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OZET

AMBALAJ SEKTORUNDE KULLANILMA POTANSIYELI OLAN UCUCU
KOROZYON INHIBITORUNUN (VCI) GELISTIRILMESI

Ahmet KORKMAZ

Diizce Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Kompozit Malzeme Teknolojileri Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Hiisnii GERENGI

Haziran 2025, 67 sayfa

Bu arastirmada, bor-amin kompleksi, karboksilik asit ve ester gruplarini igeren ugucu
korozyon inhibitorii (VCI) karisiminin, %3,5 NaCl ¢ozeltisi icindeki St37 karbon
celiginin korozyon davranisi iizerindeki etkisi degerlendirilmistir. VCI'nin korozyona
kars1 ne kadar etkili koruma sagladigini belirlemek igin elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) ve tafel polarizasyonu (TP) testleri gerceklestirilmistir. Ayrica,
inhibitdriin etkinligini dogrulamak i¢in sanayide yaygin bir sekilde kullanilan TL-8135-
0043 standardina uygun VCl testleri gergeklestirilmistir. Buna ek olarak, inhibitoriin ¢elik
yiizeyinde olusturdugu koruyucu kaplamay1 incelemek i¢in taramali elektron mikroskobu
(SEM), enerji dagilimhi X-151m1 spektroskopisi (EDAX) ve atomik kuvvet mikroskopu
(AFM) kullanilmigtir. EIS bulgulari, daha yiiksek VCI konsantrasyonlari ile iligkili olarak
korozyon direncinde belirgin bir artis oldugunu gostermistir. Nyquist grafiklerinin
analizi, VCI'nin %71,24 koruma sagladigini ortaya koydu. Karakterizasyon sonuglari,
inhibitdriin ylizeye yapisarak yiik transferini engelledigini ve korozyon hizini azalttigini
gostermigtir. TP testleri, VCI'nin anodik tip inhibitor olarak islev gordiigiinii ve esas
olarak anodik ¢oziinmeyi engelledigini ortaya koymustur. VCI testi TL-8135-0043
standartlarina gore gergeklestirilmistir ve VCI ile emprenye edilmis kagitla kapli metal
numunelerde 30 giine kadar korozyon belirtisi goriilmemistir. SEM-EDAX ve AFM
degerlendirmeleri, inhibitoriin metal ylizeye yapistigint ve koruyucu bir tabaka
olusturdugunu dogrulamustir.

Anahtar Sézciikler: Karbon Celigi, Korozyon, Ucucu Korozyon Inhibitdrii.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF VOLATILE CORROSION INHIBITOR (VCI) WITH
POTENTIAL FOR USE IN PACKAGING INDUSTRY

Ahmet KORKMAZ

Diizce University
Graduate At School, Department of Composite Material Technologies
Master's Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Hiisnii GERENGI

June 2025, 67 pages

In this study, the effect of a volatile corrosion inhibitor (VCI) mixture containing boron-
amine complex, carboxylic acid, and ester groups on the corrosion behavior of St37
carbon steel in a 3.5% NaCl solution was evaluated. The efficacy of the VCI in providing
corrosion protection was determined through the implementation of electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) and Tafel polarization (TP) tests. Furthermore, VCI tests
that were compliant with the TL-8135-0043 standard, a prevalent industry standard, were
performed to validate the effectiveness of the inhibitor. In addition, scanning electron
microscopy (SEM), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDAX), and atomic force
microscopy (AFM) were utilized to examine the protective coating formed by the
inhibitor on the steel surface. The findings of the FElectrochemical Impedance
Spectroscopy (EIS) analysis indicated a substantial enhancement in corrosion resistance
that was concomitant with elevated Vanadium-based Corrosion Inhibitors (VCI)
concentrations. A thorough analysis of the Nyquist plots indicated that VCI offered
71.24% protection. The characterization results demonstrated that the inhibitor adheres
to the surface, thereby impeding charge transfer and decreasing the corrosion rate. The
results of the TP tests demonstrated that VCI functions as an anodic-type inhibitor,
primarily inhibiting anodic dissolution. The VCI test was conducted in accordance with
the standards delineated in TL-8135-0043, and no indications of corrosion were observed
on metal samples covered with VCI-impregnated paper for a period of up to 30 days. The
use of SEM-EDAX and AFM evaluations revealed that the inhibitor adheres to the metal
surface, forming a protective layer.

Keywords: Carbon Steel, Corrosion, Volatile Corrosion Inhibitor.
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1. GIRIS

Atmosferik korozyon, havada bulunan oksijen, nem ve Kkirleticilerin (6rnegin asit
yagmuru, hidrojen siilfiir, kloriirler) metalik yiizeyle tek tek veya birlikte ki etkisinden
kaynaklanan dogal bir siire¢ olarak tanimlanmaktadir [1], [2]. Metallerin atmosferik
korozyona karsi korozyon inhibitorleri ile korunmasi yogun olarak kullanilan bir
yontemdir. Korozyon inhibitorleri, korozif ortamlara nispeten diisiik miktarlarda
eklendiginde korozyon oranmi biliylik Olgiide azaltan bilesiklerdir [3]. Korozyon
inhibitorleri petrol, gaz ve su sistemleri, motor sogutma sivilari, metal isleme sivilari,

boya, ingaat ve paketleme gibi ¢ok c¢esitli endiistrilerde uygulama alani bulmaktadir [4],
[5].

Bu tez calismasi, buhar fazi korozyon inhibitdrleri olarak da adlandirilan ugucu korozyon
inhibitdrlerine (VCI) odaklanmaktadir. Genellikle buhar basinci 10~° mm Hg'nin tizerinde
olan ve kolayca ugarak metal ylizeyinin erisilemeyen kisimlarina ulasabilen korozyon
inhibitorleri ugucu korozyon inhibitorleri (VCI) olarak adlandirilmaktadir [6]. Hidroliz
stirasinda bu tiir ugucu bilesenleri serbest birakan ugucu olmayan bilesikler de VCI olarak
kullanilabilir. Gegici koruma i¢in VCl'lar ambalaj malzemeleri (VCI filmler ve VCI
kagitlar), gozenekli yayicilar (VCI kurutucular), inhibe edilmis hava veya belirli iirlin
tiirlerinin korunmasina yonelik 6zel formlarda kullanilabilir (Sekil 1.1). VCI'lar ayrica
polimer kaplamalar (boyalar) ve isleme sivilar1 (hidrolik, sogutma sivilari, vb.) i¢indeki
metal esyalarin korunmasi i¢in de kullanilmaktadir [7]. VCI'lar, metal yiizeyleri depolama
ve nakliye sirasinda atmosferik korozyona karsi korumak i¢in kullanilmaktadir [8], [9],

[101, [11].



Sekil 1.1. Cesitli VCI uygulamalari.

VCI’daki onleyici mekanizma, metal yiizeyinde adsorpsiyon ve ardindan korozyona
neden olan agresif iyonlarin ortamdaki niifuzunu sinirlayan pasif bir film veya koruyucu
bir bariyer tabakasi olusumunu igermektedir [10]. Koruyucu bariyer tabakasi metalin
ozelliklerini degistirmez [10]. Bir inhibitériin VCI olarak siniflandirilabilmesi i¢in metal
ylizeyine hizli bir sekilde go¢ etmesine ve koruyucu tabakanin hizli bir sekilde
gelismesine izin verecek kadar ugucu olmasi gerekmektedir [12]. Aym1 zamanda
korozyon hizin1 da geciktirebilmesi i¢in inhibitdr hizlica buharlagabilmelidir [10], [12].
Bu nedenle ucuculuk, VCI'lart diger korozyon inhibitdrlerinden ayiran temel 6zelliktir
[11]. VCI'lar kapal1 sistemlerde ve ortamlarda korozyonu kontrol etmek i¢in etkili, basit
ve giivenilir bir yol saglamaktadir [13]. Diger korozyon inhibitdrleri gibi toksik olmamali
ve kullanimi giivenli olmalidir [12], [13]. VCI'larin dogru kullanimi, ¢ukurlagsma gibi
diger korozyon tiirlerini tesvik etmeden makine pargalarinin hizmet dmriinii 6nemli

Olciide uzatmaktadir [12].

VCI'larin etkinligi ortam sicakligi ve neminden, inhibitér konsantrasyonundan ve
uygulama yonteminden etkilenmektedir. Ayrica agresif iyonlarin varligindan da
etkilenmektedir. Genel olarak, VCI'lar atmostferik korozyonu inhibitorlerin aktif kalmaya
devam etmesi sonucu 6nlemektedir [13]. Bu nedenle metal ambalaj malzemeleri VCI'lar
ile muhafaza etmek ve ultraviyole (UV) maruziyeti nedeniyle deaktivasyonu dnlemek

icin dikkatle sec¢ilmesi gerekmektedir [14], [15].



Daha 6nce yapilan ¢alismalarda VCI olarak c¢ok cesitli kimyasal bilesikler onerilmistir
[8], [12], [13], [14], [15], [16]. Aminler, karboksilik asitler ve 0Ozellikle bunlarin
karigimlari, ¢elik ve demir iceren metalleri depolama ve nakliye sirasinda atmosferik
korozyona kars1 korumak i¢in VCI olarak kullanilmaktadir [14], [15], [16]. Uygun
kombinasyonlar, metal yiizeyinde korozyona neden olan agresif iyonlarin niifuzunu
sinirlayan daha kalin bir bariyer tabakasinin gelismesine atfedilen sinerjik bir etki
gostermektedir [17], [18]. Bu nedenle aminler, karboksilik asitler ve bu asitlerin tuzlari-
esterleri arasindaki etkilesimler 6zellikle VCI kagitlar1 ve posetleri icin kullanima
uygundur. Bu etkilesimler bir¢ok ¢alismada kapsamli bir sekilde incelenmistir [19], [20],
[21], [22]. Karboksilik asitler, her bir ¢ift diizlemsel halka olusumunda iki hidrojen bagi
olusturabildiginden dimerlesme egilimine sahiptir [21], [23]. Aminler ve karboksilik
asitler ayrica Bronsted-Lowry asit-baz reaksiyonlar1 ve hidrojen bagi etkilesimleri
yoluyla 1 ila 3 arasinda degisen bir dizi kompleks olusturmak icin giiclii bir sekilde
etkilesime girebilmektedir [20], [21], [23]. Amin ve karboksili asitlerin iyonik kompleksi
stabilizasyon gerektirir. Su yoklugunda ve fazla karboksilik asit varliginda, tersiyer
aminlerin kompleksi, karboksilik asidin siklik dimerleri ile reaksiyona girerek

komplekslerini olusturarak stabilize olmaktadir [19], [23].

Ticari uygulamalarda amin-karboksilik asit bazli VCI'lar genellikle polimerik filmlere,
kaplamalara, greslere, fonksiyonel sivilara, temizlik sistemlerine, hidro-test ¢ozeltilerine,
betona ve kapsiillere dahil edilmektedir. Baz1 durumlarda VCI'lar kontrolli salim igin
diyatomlu toprak ve zeolitler ilizerine de adsorbe edilmektedir [23], [24]. Amin bazh
korozyon inhibitorlerinin etkinligi, metal ylizeyini korozif kirleticilerden korumak i¢in
hidrofobik bir adsorpsiyon tabakasi olusturma yeteneklerinden kaynaklanmaktadir [16].
VCI igeren poset ya da kagitlar daha sonra depolama ve nakliye sirasinda metalik

ekipmani sarmak i¢in kullanilmaktadir [19], [24].

Bu tez c¢alismasinda amin-karboksilik asit ve karboksilik asit esteri bazli bir VCI
formiilasyonu yapilmistir. Bu formiilasyonun korozyona karsi koruma sagladigim
bulmak i¢in TL-8135-0043 VCI testi yapilmistir. Korozyona karsi koruma sagladigi
goriilen formiilasyonun kagitlardaki emdirilme miktarinin saptanmasi i¢in St-37 diisiik
karbon celigine oda kosullarinda gliserin-su karistmi igerisinde Elektrokimyasal
Empedans Spektroskopisi (EIS) ve Tafel Polarizasyon (TP) testi yapilmistir. St-37 diistik
karbon ¢eliginin EIS sonrasi yilizey morfolojisi Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) ve
Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM) ile incelenmistir.



1.1. VCP’IN TARIHCESI

VCI'larin kesfi 1900'lerin baslarina kadar uzanmaktadir. Bu dénemde VCI'lar tropikal
ortamlarda demir i¢ceren metallerin korunmasi i¢in gelistirilmistir [25]. Shell, 1940'larda
VCl'larin korozyon inhibisyonu i¢in kullaniminin patentini almistir [25]. Amonyak, 20.
ylizyilin baglarinda buhar kazani devrelerinde hem daldirilan hem de agikta kalan
parcalar1 korumak i¢in ugucu bir korozyon onleyici olarak kullanilmistir. Daha az kokulu,
daha etkili ve biraz daha az tehlikeli aktif maddeler, 6rnegin disikloheksilamin tuzlari,

1940'1arin basina kadar endiistriyel olarak kullanilmaya baslanmamustir [11].

Ikinci Diinya Savas1 sirasinda, askeri ekipman ve yedek parcalarin tiim iklim kosullarinda
depolama sirasinda paslanmaya kars1 korunmasi gerekli hale geldiginden, VCI bilesikleri
ilk kez ABD Donanmas: tarafindan savas gemilerindeki askeri ekipman ve benzeri
yapilart korumak i¢in kullanilmis ve test edilmistir. Mevcut endiistriyel paketleme
prosediirleri yetersiz, pahali, zaman alic1 ve zahmetli bulunmustur. Kesfedilen ilk VCI
kimyasali DICHAN olarak kisaltilan disikloheksilamonyum nitrittir. Bu kesfin ardindan
DICHAN, ikinci Diinya Savasi'nda askeri techizat: korumak i¢in kullanilmistir. Ancak,
bu VCI'larin demir dis1 metallerle uyumsuzlugu nedeniyle yaklagimin sinirlayict oldugu

kanitlanmstir [26].

Amin nitritlerin kullanimiyla elde edilen buhar fazi inhibisyonu, ambalaj sorunlarina yeni
bir ¢6ziim yolu bulmustur. Ilk VCI'lar anodik korozyon inhibitdrleridir (sodyum nitrit,
sodyum benzoat). Demir igeren metallerin korunmasi i¢in gelistirilmislerdir. Anodik
VClI'lar, ince bir VCI filmi yaratarak metal yiizeyinde anodik pasivasyon mekanizmasi
ile anodik reaksiyonlar1 kisitlamaktadir. Anodik VCI'lar genellikle tehlikeli maddelerdir.
Daha sonra, karigik (ambiodik) VCI’lar gelistirilmistir. Bunlar hem anodik hem de

katodik inhibitdrlerin etkilerini gostermektedir [11].

VCI'larin kullanimi daha sonra diger sirketler tarafindan diger metalik parcalar1 da
korozyondan korumak icin toz ve kagit kaplama olarak benimsenmis ve degistirilmistir.
O zamanki temel zorluk, nitritin yalnizca demir ve aliiminyumu korumasi, bakir ve
bronzda ise etkili olmamasi idi. Nitritlerin atilmasi da ¢evresel sorunlara neden olmakta
ve tam uygulama dozu bu yiizden hesaplanamamaktadir. 1950'lerde bu sorunlarin
bazilarina ¢oziimler gelistirilmistir. Devam eden arastirmalar yeni yontemler ve gelismis
inhibisyon verimliligine sahip yeni iirlinler saglamistir. Nitritler, Amerika Birlesik

Devletleri gibi ¢ogu iilkede hala kabul gérmektedir ve ucuz olduklari i¢in sodyum nitrit



tirtinleri tretilmeye devam edilmektedir. Buna ek olarak, sodyum nitritler ¢ok sayida
testte iyl performans gostermistir. Sonug olarak cevresel etkileri biiyiik 6l¢lide goz ardi
edilmistir. 1970'lerden giiniimiize kadar farkli metalik yiizeyler icin alternatif VClI'lara
yonelik aragtirmalar biiyiik ilgi gérmiistiir. Yeni yontemler gelistirilmis ve alternatif
VCTI'lar artik ¢ok ¢esitli formlarda ticari olarak temin edilebilmektedir. Son arastirmalar,
VClI'lardaki aktif bilesenlerin, ugucu bir amin (veya amin tiirevi) ile organik bir asit
arasindaki reaksiyonun iirtinlerini i¢erdigini ortaya koymustur. Bu VCI iirlinleri 'amin
karboksilatlar' olarak adlandirilmaktadir. VCI'larda yaygin olarak kullanilan aminler
arasinda sikloheksilamin, disikloheksilamin, guanidin ve diger birincil, ikincil ve tigiinciil

aminler bulunmaktadir [16], [18], [23], [25].

Diinya bugiin, askeri, otomotiv, denizcilik, ulasim, havacilik, agir ekipman, toz metal,
metal dokiim, metal damgalama, yay, bobin, disli, hassas isleme, atesli silahlar ve genel
endistriyel endiistrilerin timii VCI, 06zel kaplamalar ve korozyon onleyicilerin

kullanimindan yararlanmaya devam etmektedir.

1.2. KOROZYONUN EKONOMIK MALIYETIi VE VCI PiYASASI

Korozyon, metallerin g¢evresel etkilerle bozunmasina yol acan 6nemli bir sorundur.
Korozyonun neden oldugu diizensiz ylizey yapisi, metal ylizeyinden uzakta olusan
korozyon iiriinleri nedeniyle metalin hizmet émriinii kisaltir ve atmosferik korozyonun
kontrol edilmesini zorlastirir. Bu siireg, 6zellikle cukurlar ve ¢atlaklarin olusmasina, hatta
metalin tamamen bozulmasina neden olabilir. Metalin zayiflamas1 sonucu yanginlar,
patlamalar, sizintilar, kopriilerin ¢okmesi, kirlilik ve cevresel felaketler gibi ciddi

sonuglar dogabilmektedir [27].

NACE (Ulusal Korozyon Miihendisleri Birligi) tarafindan yapilan son ¢aligmalara gore,
korozyonun diinya genelindeki maliyeti yillik yaklagik 2,5 trilyon dolar olarak tahmin
edilmektedir [28]. Bu, kiiresel GSYIH'nin %3-4'iine karsilik gelmektedir [28]. Bu
maliyet, korozyonun dogrudan yol acgtig1 hasarlarin yani sira, ¢evresel zararlardan, tiretim
kayiplarindan ve giivenlik risklerinden kaynaklanan dolayli harcamalar1 da
kapsamaktadir. En ¢ok etkilenen metaller ise demir ve ¢elik olup, yogun enerji siiregleri

gerektiren bu metallerin korozyona kars1 korunmasi biiyiik 6nem arz etmektedir.

Dogru korozyon yonetim stratejileri uygulandiginda, bu maliyetlerde 6nemli diisiisler

saglanabilmektedir. Ozellikle petrol ve gaz endiistrisi ve altyapr bakimi alanlarinda



milyarlarca dolar tasarruf edilmesi miimkiindiir. Bu stratejiler, ayni zamanda
malzemelerin kullanim Omriinii uzatarak cevresel etkileri de azaltmaktadir. VCI’lar
Ozellikle ekipmanin depolandigi, tasindigi veya zorlu ortamlara maruz kaldigi
endiistrilerde korozyon kontrolii i¢in maliyet etkin ve dlgeklenebilir bir ¢ézliim sunar.
VClI'lar, bir tastyicidan (6rnegin kagit, yag veya film) siiblimleserek metal yiizeylerde
koruyucu bir molekiiler tabaka olusturur ve bdylece dogrudan temas gerektirmeden
elektrokimyasal korozyon siireclerini kesintiye ugratir Ozellikle VCI gibi koruma
yontemlerinin kullanimi, korozyona karsi pratik ve ekonomik bir ¢6ziim olarak one

¢ikmakta ve birgok sektorde degerli varliklarin korunmasinda etkili olmaktadir [27].

ABD'de yapilan arastirmalar, korozyonun yillik maliyetinin 276 milyar dolar oldugunu
ve korozyon inhibitorleri i¢in yillik harcamanin yaklasik 900 milyon dolar oldugunu
gostermektedir. Bu maliyetin %40°1 inorganik inhibitdrlere, %60°1 ise aminler, siklik
aminler, kuaterner amidoaminler gibi organik inhibitorlere ayrilmaktadir. Petrol
enddistrisi, gaz iiretimi ve boru hatlar1 gibi sektorlerde bu inhibitorler yaygin sekilde

kullanilmaktadir [27].

Ekonomik agidan, VCI'lar bir¢ok avantaj sunmaktadir. Ambalajlama sirasinda emek
yogun kaplama veya sokme islemlerini azaltir, bakim ve ariza siiresini en aza indirir ve
metal bilesenlerin hizmet Omriinii uzatir. Arastirmalar, VCI bazli ambalajlarin
kullanilmastyla otomotiv ve makine sektorlerinde korozyonla ilgili iadelerin ve garanti
taleplerinin %40'a kadar azaltilabilecegini gostermistir [29]. Ayrica, uygulama kolaylig1
ve ¢evresel uyumluluklari, onlar1 geleneksel inhibitorlere ve koruyucu kaplamalara ¢ekici

bir alternatif haline getirmektedir.

VCI pazarmin 2020'li yillarda biiyiime gosterdigi ve 2028'e kadar yilda ortalama %5,5
bilesik biiylime orani ile geniglemesinin beklendigi belirtilmektedir. Otomotiv, denizcilik,
havacilik ve savunma gibi sektorlerdeki artan talep, bu bilylimenin ana itici giicli olarak
one ¢ikmaktadir. VCI {iriinleri, 6zellikle paketleme ve kaplamalar gibi alanlarda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Cevre dostu ¢oziimler gelistirilmesine yonelik artan talep de

pazar biliylimesini desteklemektedir.
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Sekil 1.2. VCI kullanilan sektorler.

Sonug olarak, VCl'lar, 6zellikle kapali sistemlerde atmosferik korozyonun 6nlenmesinde
etkili bir yontem olarak 6ne ¢ikmaktadir. Korozyonun ekonomik maliyetlerinin yan1 sira
cevresel etkilerinin de ciddi oldugu g6z 6niine alindiginda, bu inhibitorlerin kullaniminin
yayginlastirilmasi biiylik 6neme sahiptir. Malzeme miihendisligi ve endiistriyel tasarimda
stirdiiriilebilirlik ve yasam dongiisii maliyetleri 6n plana c¢iktik¢a, VCI teknolojisinin
Onleyici bakim stratejilerine entegrasyonu, altyap1 ve makinelerin ¢alisma dmrii boyunca
onemli maliyet tasarruflar1 saglayabilir [5]. Dogrudan maliyetlerden kaginmanin
otesinde, VCI c¢oziimleri, savunma, ulasim ve enerji gibi sektorlerde beklenmedik
arizalar1 6nleyerek, giivenligi artirarak ve yasal standartlara uyumu saglayarak risklerin
azaltilmasma da katkida bulunur. Hem endiistriyel verimliligi artirmak hem de enerji
tasarrufu saglamak i¢in VCI'lar gibi korozyon Onleyici teknolojilere yatirim yapilmasi

gerekmektedir.

1.3. VCI FORMULASYON iCERIKLERI

VCT’lar belirli bir basingta buharlasan ve ardindan metal yilizeyine adsorbe olarak ince bir
korozyon koruma tabakasi olusturan molekiillerdir. Ugucu korozyon inhibitorlerinin cogu

aminokarboksilatlardir [30]. Bu maddeler organik asitler ile bir amin veya amin tiirevleri



arasindaki reaksiyonun iirlinlerinden olusmaktadir. Cizelge 1.1°de ticari olarak kullanilan
tipik ugucu korozyon inhibitorlerinin listesini verilmistir. VCI'lar, kapali alanlarda belirli
bir buhar basinci altinda metal yiizeylerle dogrudan temas etmeden, ancak metal ylizey

lizerinde yogunlasarak metalleri korumak i¢in yeterli olan maddelerdir.

Glinlimiizde birgcok VCI formiilasyonu, toksik olmamasi ve biyolojik olarak
parcalanabilir olmasi nedeniyle ¢evresel siirdiiriilebilirligi 6n planda tutmaktadir. Ancak,
VCl'larin ¢evresel etkisinin kimyasal bilesimlerine bagli olarak degisebilecegini kabul
etmek onemlidir. Baz1 geleneksel VCI'larin nitritler veya diger bilesikler igerebilecegi ve
bu bilesiklerin gerekli 6zenle yonetilmedigi takdirde ¢evresel tehlikeler olusturabilecegi
dikkat cekicidir. Insan giivenligi agisindan, VCI'larin toksisitesi konsantrasyonlarina ve
maruz kalma siiresine baglidir. Bazi VCI bilesiklerinin yiiksek dozlarda veya saf
orneklerinin zararli olma potansiyeli olmasina ragmen, ticari uygulamalarda kullanilan
konsantrasyonlar genellikle diisiiktiir ve giivenli kabul edilir [9]. Bununla birlikte,
ozellikle uzun siireli maruz kalma olasiligr bulunan endiistriyel ortamlarda, VCI'larin

iireticinin talimatlarina uygun olarak kullanilmas1 6nerilmektedir.

Belirli bir metal ve ortam i¢in uygun inhibitoriin se¢imi bilesiklerin buhar basinglarina
baglhdir. Etkili bir VCI'in buhar basinci, VCI'in ¢ok hizli buharlagmasini 6nlemek igin 1
mmHg'den az olmalidir [31]. Ornegin, korozyon &nleyici olarak kullanilan morfolin ve
sikloheksilamin karbonat (CHC), sirasiyla 23C'de 10 mmHg ve 25°C'de 0,40 mmHg
buhar basincina sahiptir; cesitli iire aminler ve tersiyer amin bilesikleri de VCI olarak
kullanilmaktadir. Buhar basmci 0.00001 mmHg olan disikloheksilamonyum nitrit,
kimyasal kararlilig1, uyumlulugu, uguculugu, buhar tasinimi, difiizyonu, ¢oziiniirligi ve
korozyon inhibisyonu 6zellikleri nedeniyle ¢eligin korozyon onleyici ambalajlanmasinda
VCI olarak kullanilmaktadir [32], [33]. Metal olmayan malzemeler, demir dis1 metaller,
bimetalik ¢iftler ve insanlar tarafindan kullanilirken istenmeyen etkilerin olmamasi da

Onemini artirmaktadir.

Bis-piperidiniummethyl-urea (BPMU) ve poliamin bilesiklerinin, hafif metallerin
atmosferik korozyonunun (gecici koruma) oOnlenmesi i¢in iyi bir ugucu korozyon
inhibitorii oldugu kanitlanmistir [34]. Morfolin ve morfolin borat, sorbat, laurat, siiksinat,
azelat ve sebasat gibi tiirevleri Vuorinen tarafindan yumusak ¢elik i¢cin VCI olarak

kullanilmis ve test edilmistir [35].



Cizelge 1.1. Ticari olarak kullanilan VCI’larin kimyasal bilesenleri.

Ugucu korozyon inhibitori Kisaltmasi Kaynak
Benzotriazol BTA [36]
Disikloheksilamonyum nitrit DICHAN [15]
Disikloheksilamonyum
o DICHA-SA [37]
salisilat
Monoetanolamin benzoat MEA-BA [38]
Disikloheksilamonyum
DICHA-BA [37]
benzoat

Diizopropil amonyum

DIPA-BA [16]
benzoat

Sikloheksilamin benzoat CHA-BA [39]

Disikloheksilamonyum
DICHA-CHC [37]

siklohekzan karboksilat

Sikloheksilamin siklohekzan
CHA-CHC [11]
karboksilat

Disikloheksilamonyum

DICHA-AA [40]
akrilat

Sikloheksilamin akrilat CHA-AA [41]
Sodyum Nitrit - [42]

Ambalaj malzemelerinde esas olarak sodyum nitrit ve sodyum fosfattan olusan VCI
bilesiminin, metal esyalar1 korumak i¢in atmosferik korozyona karsi etkili oldugu
kanitlanmistir [41] Benzotriazol, demir dis1 metaller i¢in en etkili VCI'lardan biridir [43].
Quraishi ve arkadaslari, laurik hidrazid, sinnamik asit, siiksinik asit, nitrobenzoik asit,
ftalik asit ve maleik asit gibi ¢esitli asitlerle kullanarak alt1 adet organik VCI sentezlemis

ve bunlart yumusak ¢elik, bakir, piring, ¢inko ve aliiminyum i¢in korozyon inhibitorii
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olarak degerlendirmistir [44].

Cesitli metal ve alagim tiirlerinin korunmasi i¢in kullanilan ¢esitli VCI bilesikleri vardir

ve bunlar genel olarak su sekilde siiflandirilabilir:
1. Celik i¢in VCTI’lar,

e Aminlerin nitriti

e Aminlerin karboksilati

e Aminlerin kromati

e Karboksilik asit esterleri

2. Bakir ve bakir alagimlart i¢in VCI'lar:

Hetero siklik bilesikler

e Triazol halkasi

e Pirol halkas1

e Pirazol halkasi

e Tiyazol halkasi

e Imidazol halkal bilesikler
e Tiyoiire halkasi

e Merkapto grubu igeren bilesikler

1.4. VCI BILESIKLERININ CESITLI FORMLARI

Gegici korozyon 6nleme yontemi olarak, VCI bilesikleri uygulama alanina bagl olarak
cesitli formlarda kullanilabilmektedir. VCI'lar ticari olarak sivilar, tozlar, posetler,

tabletler, filmler ve yayicilar gibi farkli formlarda mevcuttur [10].

1.4.1. VCI Tozlar1 ve Desikantlari

Tozlar, mevcut tim formlar arasinda en ucuz VCI formudur. VCI'larin toz formlari
kolayca taginabilir. Baz1 VCI tozlariin dezavantaji yanici olmalart ve kullanim sirasinda
yanici tozun havada siispansiyonunun patlayici olabilmesidir [14]. Korozyonu onleyen

buharlar toksik olmayabilirken, tozlar toz halinde solundugunda toksik olabilir. Kullanim
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sonrasinda VCI tozunun uzaklastirilmasinda da zorluklar yaganmaktadir [10].

\\\‘

Sekil 1.3. VCI desikant.

Desikantlar, adsorpsiyon islemi yoluyla bir kap i¢indeki nem seviyelerini kontrol etmek
icin kullanilan kurutucu maddelerdir. Hidrojeller, suyu adsorbe eden ve kap i¢indeki su
seviyesini diisiirerek korozyonu onleyen kurutucular olarak kullanilir. Hidrojeller temel
olarak nemi emen ve bdylece korozyona yol agan elektrokimyasal reaksiyonlari dnleyen
su emici polimerlerdir. Daha sonra, bu kurutucular antikorozif ugucu korozyon
inhibitdrlerini serbest birakir. Kurutucular, metal yiizeylerdeki korozyon ve pasi ortadan

kaldirmak i¢in VCI nanoteknolojisi ile birlikte ¢alisir [45].

VCI Pazarlari: Otomotiv, ingaat/tarim, metal isleme, elektronik, askeri, giimiis, bakir,

degerli metaller, petrol ve gaz, havacilik, ¢elik ve ¢elik servis merkezleri.

1.4.2. VCI Tabletler ve Kopiik Pedleri

V(I tabletleri, VCI tozunun bir polimer baglayict malzeme ile birlikte sikistirilmasiyla
elde edilir [41]. Polimer baglayici kullaniminin ugucu korozyon inhibitoriiniin
buharlagmasini diizenlemek icin tablete gii¢ kattig1 ve ince duvarli bir matris olusturdugu
bildirilmektedir [46]. Tozun aksine, tabletler toz olusturmaz ve kullanimdan sonra
kolayca c¢ikarilabilir [46]. Ticari olarak c¢ok c¢esitli VCI kopiik pedleri mevcuttur.
Genellikle kullanilan kopiik ped, VCI emdirilmis bir parga poliliretan veya polietilenden
olusur. Bu pedler normalde kabin i¢ yiizeyine yapistirilmis olarak bulunur. Ancak, sadece

belirli bir siire i¢in etkilidirler ve sadece kiigiik metalik pargalar i¢in kullanilmaktadir [16].
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Sekil 1.4. VCI tablet ve koplik pedi.

1.4.3. VCI Posetler ve Kagitlar

Temel olarak kullanilan iki tiir emprenye edilmis ambalaj vardir. Bunlardan biri seliiloz
kagit, digeri ise polietilen plastiktir (Sekil 1.2). VCI iceren bu plastikler ve/veya kagitlar
genellikle depolama ve nakliye sirasinda metalik parcalar1 sarmak ic¢in kullanilir [16].
VCI emdirilmis polimerik malzemeler ekonomiktir, kullanimi kolaydir, glivenilirdir ve
herhangi bir saglik tehlikesi olusturmaz. Fiziksel ve kimyasal parametrelerdeki dnemli
farkliliklara ragmen, VCI'lar tarafindan modifiye edilen filmler kritik ozelliklerini
koruyabilmektedir. Bu nedenle VCl'larin bu sekilde uygulanmasi, ambalaj

endiistrilerinde umut verici bir korozyon 6nleme siirecidir.

Alt tabaka olarak genellikle yiiksek kaliteli notr dogal kraft kagit kullanilir. Kagit,
genellikle iki parcadan olusan VCI kimyasal ¢ozeltisi ile emprenye edilebilir veya
kaplanabilir. VCI kimyasalinin kendisi ve genellikle akrilik bazli 6zel bir baglayici ile
emprenye edilir. Sevkiyatlarin, depolanan iirlinlerin ve proses halindeki metallerin
yillarca korunmasini ve korozyona ugramamasini saglamak icin ¢ok onemlidir. VCI
kagitlar1 tek tarafa ya da her iki tarafa da emprenye edilebilir. VCI kagitlar1 cevre
acisindan giivenlidir, tamamen geri doniistiiriilebilir ve tekrar kullanilabilir, biyolojik

olarak parcalanabilir ve toksik degildir [41].
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Sekil 1.5. Cesitli VCI poset ve kagitlari.

Pazarlar: Otomotiv, insaat, tarim, metal isleme, elektronik, askeri, giimiis, bakir, degerli

metaller, petrol ve gaz, havacilik, ¢elik ve celik servis merkezleri.

Uygulamalar: Yurti¢i sevkiyat, ihracat sevkiyati, envanter depolama, proses ici

operasyonlar, durusglar sirasinda, uzun siireli depolama.

1.4.4. VCI Film ve Kaplama

V(I filmler, metal {iirlinlerin gilivenli, temiz ve kuru bir sekilde paketlenmesine olanak
taniyan kullanimi kolay bir formda bariyer paketleme avantajini korozyon onleyici
koruma ile birlestirmektedir. VCI filmler, koriikleme, dokiim veya ekstriizyon kaplama

islemleri sirasinda VCI konsantresinin regine karisimina dahil edilmesiyle elde edilir

[47].

En yaygin kullanilan regineler arasinda diisiik yogunluklu, dogrusal diisiik yogunluklu ve
yuksek yogunluklu polietilen bulunur. Bu regineler, geri doniistiiriilebilir olmalari, diistik
maliyetli olmalar1 ve neme kars1 iyi bariyer saglamalar1 nedeniyle tercih edilir. Hafif
yapilart ve cogu coziicliye karsit direngli olmalari, endiistriyel ve tiiketici bazlh
uygulamalar i¢in uygundur. Ayrica ¢evre dostu olmalar1 ve gida ile dolayli temas icin
FDA onayina sahip olmalari, 6zellikle ambalajlama ve ¢esitli kaplama ¢oziimlerinde

Oonemli bir avantaj saglamaktadir [48].
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VCI kaplama, solvent ve yag bazli korozyon inhibitdrlerinin yerine kullanict dostu bir
alternatiftir. Ortam kosullarinda, seffaf koruyucu kaplama en fazla 20 dakika iginde
kurumaktadir. Yapiskan veya yapiskan tiriinlerin aksine, bu kaplama kir veya tozu tizerine
cekmemektedir. Demir igeren metaller ve paslanmaz ¢elik iizerinde kullanimi giivenlidir

ve ¢ogu elastomere veya plastige zarar vermez [45].

Pazarlar: Otomotiv, insaat, metal isleme, elektronik, askeri, petrol ve gaz, havacilik, gelik

ve celik servis merkezleri.

Uygulama: Yurtici sevkiyat, ihracat sevkiyati, envanter depolama, proses igi

operasyonlar, durusglar sirasinda, uzun siireli depolama.

1.4.5. Masterbatch ve Aerosol

Elektrikli ekipmanlari koruyan VCI ile gii¢clendirilmis aerosoller cesitli formlarda
kullanilmaktadir. Elektrosprey nemli ortamlara karsi korozyonu onlemektedir. Hafif
yagh bir s1vi, paslanmaya ve atmosferik korozyona maruz kalan makine aletlerini, el
aletlerini ve silahlari korumak i¢in gériinmez bir buhar yaymaktadir. Bir ¢oziicii i¢inde
¢Oziinmiis bir penetrant, yiizey kusurlarinin bulunmasinda gilivenilirlik saglamaktadir

[49].
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Sekil 1.6. Masterbatch VCI.

VCI masterbatch, polimer isleme siirecinde korozyonu onleyen filmler, torbalar ve
ambalajlar iiretmek i¢in kullanilan 6zel bir katki maddesi formiilasyonudur (Sekil 1.6).
Polimer tasiyict i¢inde dagilmis konsantre VCI bilesiklerinden olusur ve genellikle
polietilen (PE) veya polipropilen (PP) kullanilir. Ekstriizyon veya kaliplama siirecinde

eklenerek VCI islevli ambalaj malzemeleri tiretilmektedir [29], [50].
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Masterbatch’lerde kullanilan VCI’lar, kullanim amaglarina uygun olarak, 6rnegin metal
isleme sivilari, miirekkepler, pas Onleyiciler ve sokiiciiler, disliler, motor ve makine
yaglar1 gibi su, yag, solvent ve kerosen gibi bir¢ok ortamda ¢dziilebilmektedir. Bazilar
yapiskan, emiilsifiye edilebilir, film olusturma 6zelliklerine sahip viskoz sivilardir. VCI’1
masterbatchler 6zel amaglar icin {iretilebilir, 6rnegin diisiik yogunluklu polietilen, petrol
rafinerileri ve kimyasal tesisler gibi agresif, asindirici ortamlarda g¢alisan ekipmani

korumak i¢in bir re¢ine olarak iiretilebilmektedir [49].

Ekonomik ag¢idan bakildiginda, VCI masterbatch, yaglar, kurutucular veya metalik
kaplamalar gibi geleneksel korozyon koruma yontemlerine gore 6nemli avantajlar sunar.
Korozyon inhibitdrlerini dogrudan ambalaj filmlerine entegre ederek, iireticiler depolama
ve nakliye sirasinda demir ve demir dis1 metaller icin temiz, kuru ve temassiz koruma
saglayabilirler. Bu yontem, is¢ilik maliyetlerini azaltir, kullanimdan Once yagdan
arindirma ihtiyacin1 ortadan kaldirir ve kontaminasyon riskini en aza indirir; bu,
otomotiv, elektronik, havacilik ve makine imalati gibi sektdrler i¢in dnemli bir avantajdir

[48].

VCI masterbatch'in 6nemli bir ekonomik avantaji, sanayilesmis {ilkelerde yillik
GSYIH'nn yaklasik %3-4'{inii olusturan korozyonla ilgili kayiplar1 azaltmadaki roliidiir
[2]. VCI masterbatch bazli ambalajlar, 6zellikle bilesenlerin degisken nem ve sicaklik
kosullarina maruz kaldigi kiiresel tedarik zincirlerinde, korozyon nedeniyle iadeler, hurda
oranlar1 ve garanti taleplerini dnemli dl¢lide azaltabilir [3]. Ayrica, VCI masterbatch'ler,
ikincil korozyon koruma adimlarina olan ihtiyaci ortadan kaldirarak, metal pargalarin
tretim hattindan dogrudan paketlenip sevk edilmesini saglayarak yalin liretim ve tam
zamaninda lojistigi destekler. Bu, paketleme stiresinin kisalmasi, ellegleme maliyetlerinin
diismesi ve operasyonel verimliligin artmas1 anlamina gelir. Katki maddesi, film kalinligi,
koruma stiresi veya geri doniistiiriilebilir plastiklerle uyumluluk gibi 6zel uygulama
ihtiyaclarin1 karsilamak tizere Ozellestirilebilir ve hem ekonomik hem de cevresel

faydalar saglamaktadir [4].

1.5. VCI CALISMA MEKANiZMASI

Ugucu korozyon inhibitdrleri, molekiilleri 6nemli bir basingta buharlasan ve daha sonra
metal ylizeyinde adsorbe olarak ince bir korozyon koruma tabakasi olusturan

maddelerdir. VCI, kapali alanlardaki (6rnegin ambalaj posetleri) korozyonu azaltma
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yetenegine sahiptir. Koruyucu buhar, VCI iceren bir malzeme tarafindan yayilir ve daha
sonra parga yiizeyine gecerek ve yariklara, ¢atlaklara, kiiciik deliklere ve diger ulagilmasi
zor bolgelere niifuz ederek alan boyunca dagitilir. Buharlar, yilizeyde bulunan nem

filminde ¢oziinen mikroskobik kristaller seklinde metal yiizeyinde yogunlasir (Sekil 1.7).
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Sekil 1.7. VCI molekiillerinin metal ylizeyini korumas.

Ugucu korozyon inhibitorleri, korozyondan koruma Ozelliklerinin yani sira buhar
basincina da sahip olan bilesiklerden olugmaktadir. Buharlasma 6zellikleri nedeniyle
korozyon inhibitdrii gaz fazina geger ve depolama sistemi igindeki tiim hacmi siirekli bir
kimyasal bulutla doldurur. Buhar konsantrasyonu belirli bir seviyeye ulastiginda, denge
kurulur (ambalajin hava gegirmez olmasi sartiyla) ve bazi kristaller {iriiniin yiizeyinde
hizla yogunlasir ve yiizeyde elektrokimyasal siiregleri engelleyen, korozyona yol agan ve
bdylece korozyonu dnleyen monomolekiiler bir tabaka olusur [14], [15], [49], [51], [52].
Sekil 1.8’de gosterildigi gibi. VCI molekiilleri ayrica metal yiizeyine oksijen diflizyonunu

azaltir ve elektrolitteki pH seviyesini kontrol etmektedir.

16



(@}
{} ® VCI

molekiilleri
@] { }
O

Buharlasma

T

a0

Absorbe olan
p— VCI
molekiilleri

Sekil 1.8. VCI ¢alisma mekanizmasi.

VCI molekiillerinin ¢ekimi su molekiillerinin ¢ekiminden daha giigliidiir, boylece Sekil
1.8’de gosterildigi gibi nemi iter ve korozyonu onler [51], [52]. VCI ambalaji
cikarildiktan sonra, VCI bilesenleri metal ylizeyden kalinti birakmadan c¢ikar, boylece
metal nesnelerin daha sonra kullanilmadan 6nce temizlenmesi gerekmez. Bu, bilesenlerin
yaglanmas1 gibi diger gecici korozyon koruma yontemlerine kiyasla VCI igeren bir
ambalajin belirleyici en 6nemli avantaji budur. VCI kaplamalarda da benzer sekilde,
ucucu olan VCI kaplamalara dahil edilen VCI bileseni yavasca metalin ylizeyine gelir ve

buharlasarak goriinmez bir kaplama tabakas1 olusturur, bdylece korozyon dnlenmektedir.
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A

VCI buharlar:

Anodik Bolge

Sekil 1.9. VCI molekiillerinin metal ylizeyinden suyu itmesinin gosterimi.

Kumar ve arkadaglarina gore [53] VCI'lar tarafindan korozyon inhibisyonunun gesitli

isleyis bicimleri asagidaki gibi aciklanmustir.
e Bagil nem kritik degerin altina diistiriilerek.

e Ortami, korozyon hizinin 6nemli dlgiide diisiik oldugu bir pH degerine kadar

alkalilestirerek.

e Metal yiizeyini hidrofobik hale getirerek korozyon akim yogunlugunu minimum

degere indirerek metalin ¢evre ile reaksiyona girmesini engelleyerek.

e Inhibitorde daha fazla sayida yalniz ¢iftin bulunmasi inhibisyon etkinliklerini
artirir, ancak yalniz ¢ift tagiyict atomun yakininda doymamaislik ve hacimli alkil
gruplarinin bulunmasi, sirasiyla rezonans stabilizasyonu ve sterik engelleme

nedeniyle etkilerini geciktirmektedir.

Sekil 1.9°da, VCI kullanilarak korunan metal durumu gosterilmektedir ve VCI'da bulunan
aktif madde buharlagmakta ve paket icinde hapsedilen atmosferi doldurmaktadir.
Inhibitér metalik yiizeye ulasmadan dnce ayrisir ve metalle temas eden havay1 koruyucu
gruplarla doyurur veya molekiiller ayrismadan, bozulmadan buharlasir ve sadece metalik
yiizeye ulastiklarinda ayrisir. Inhibisyon siireci, VCI buhar1 metal yiizeyle temas ettiginde
baslamaktadir. Buharlar, dengeye ulasilana kadar kapali bir alan i¢inde dagilirlar. Denge,

VCI bilesiginin buhar basinci tarafindan belirlenmektedir [53].
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Nem varliginda, serbest kalan ayrismamis molekiiller tuzlarin hidrolizine ugrayarak
karboksilat anyonlarina ve organik katyonlara doniismektedir [6]. VCI koruyucu iyonlar
daha sonra metal ylizeyine adsorbe olmaktadir. Adsorpsiyon islemi sirasinda, anyonlar
anodik reaksiyonu engellemek icin metalin anodik bdlgesine adsorbe edilirken, organik
katyonlar katodik bolgeye adsorbe edilir ve bdylece katodik reaksiyon oOnlenmis
olmaktadir. Azot ve oksijen atomlar1 iizerindeki m-elektronlarinin ve yalniz elektron
ciftinin varliginin bir inhibit6riin metal ylizeyine adsorpsiyonunu kolaylastirdig1 iddia
edilmektedir [3], [44], [54]. Bu durum, iyonlarin oksijen, kloriir, su ve digerleri gibi
korozyona neden olan agresif iyonlarin difiizyonunu sinirlayan koruyucu bir bariyer

olusturmas1 nedeniyle elektrokimyasal siirecin kesintiye ugramasiyla sonu¢lanmaktadir

[6].

1.6. UCUCU KOROZYON INHiBiTORLERININ ETKINLiGINi ETKiLEYEN
FAKTORLER

Kimyasallar aktif kaldig1 siirece korozyon genellikle 6nlenebilmektedir [55]. VCI'larin
etkinligi temel olarak ambalaj malzemesi ve gozeneklilik, pH, sicaklik, nem, asitlik, UV
maruziyeti ve VCI bilesiginin konsantrasyonu, uygulama siiresi ve uygulama yontemi
gibi faktorlere baglidir [6]. VCI bilesiklerinin etkinligi esas olarak bilesikler tarafindan
yayilan buhar basincina ve metal yiizeyindeki adsorpsiyon giiciine baglidir. Adsorpsiyon
giicli ne kadar iyi olursa, VCI molekiilleri metal yiizeyine o kadar gii¢lii bir sekilde
yapismakta ve su molekiillerini iterek korozyonu onlemektedir. VCI igerisindeki

korozyon inhibitorlerinin etkinligi asagidaki boliimlerde detayl olarak tartisiimastir.

1.6.1. Sistemin pH’1

Tiim korozyon inhibitérlerinin en etkili olduklar1 bir pH araligi mevcuttur. Yeterli metal
korumasina ancak pH degeri 5,5-8,5 araliginda oldugunda ulasilmaktadir [51]. Yumusak
celikte yeterli korozyon inhibisyonu i¢in etkili ¢dzelti pH'inin benzoat, asetat ve karbonat
bazli VCl'lar i¢in 6,5-8,5 gibi nétre yakin ve bazik genis bir pH araliginda oldugu
bulunmustur [16]. Nitrit bazli korozyon inhibitorlerinin 5,5-6,0 pH degerinin altinda
etkinliklerini kaybettikleri tespit edilmistir. Polifosfatlarin sadece 6,5-7,5 araliginda etkili
oldugu, kromatlarin ise genellikle 8,5 pH degerinde kullanildig: tespit edilmistir [40].
Bazi durumlarda etkili ¢ozelti pH'iin giiclii alkali oldugu goriilmiistiir (pH > 10,4).

Benzoat, asetat ve karbonat gibi zayif karboksilat anyonlari i¢cin 9-10.3 araliginda, gii¢li
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karboksilat anyonlarinda ise > 11.4 olarak bulunmustur [56].

Etkili korozyon dnleme pH'min yalnizca bazik bir ortamda elde edildigini gostermektedir.
Ayrica, yeterli koruma i¢in aminin buharda fazla miktarda bulunmasi gerektigini, aksi
takdirde karisimlarin korozif olabilecegini gostermektedir. Metalik yiizeydeki pH degeri
biiylik 6l¢iide VCI bilesenlerinin uguculugundan etkilenmektedir [56].

1.6.2. Sicaklik ve Nem

Metallerin korozyon hizi, depolama ve nakliye sirasinda sicaklik ve nemdeki degisimlerle
artmaktadir. Bazi inhibitdrlerin etkinligi sicaklik ve nemdeki artislarla azalmaktadir [56].
Inhibitorler daha yiiksek sicakliklarda kullanildiginda, bazi inhibitérlerin etkinliklerini
stirdiirebilmeleri i¢in daha yiiksek inhibitdr konsantrasyonlari gerekmektedir [53].
Bununla birlikte, diger korozyon inhibitorleri sicakliktaki artisla birlikte etkinliklerini
tamamen kaybedebilirler. Bunun tipik bir 6rnegi, 40 °C'nin altinda etkili olan ancak daha
yiiksek sicakliklarda ortofosfatlara donligme olasiligi nedeniyle etkinligini kaybeden

polifosfattir [49].

Bommersbach ve digerleri sicakligin amin ve karboksilik asit bazli VCI'lar tizerindeki
etkisini incelemistir. Calisma, 60 °C'den daha yiiksek bir sicaklikta demir metali i¢in
diisiik koruyucu verim oldugunu, %30'dan daha az verim elde edildigini ortaya koymustur
[18]. Bu durum, yiiksek sicakliklarda koruyucu tabakanin olusumunu bozan demir
cozlinme kinetigine baglanmistir. Daha yiiksek sicakliklarda korozyon inhibisyonunun
etkinliginin azalmasmin, adsorbe edilen inhibitorlerin desorpsiyonu ve oksijenin
tikenmesinin bir sonucu oldugu, bunun yoklugunda benzoat gibi bazi inhibitdrlerin
koruyucu etkisinin olmadig1 bildirilmistir [57]. 50°C'nin altindaki sicakliklarin metal

yiizeyindeki koruyucu filmi korudugu bildirilmistir [18].

Nem, VClI'larin etkinligini etkileyen bir diger dnemli faktordiir. Metallerin korozyon
hizin1 dogrudan etkiler ¢linkii nem, korozyon reaksiyonlarinin gerceklesmesi i¢in gerekli
olan elektrolitleri saglar. Genel olarak, nemdeki bir artis metalin korozyon hizinda da bir

artisa neden olmaktadir [58].

1.6.3. inhibitér Konsantrasyonu

Atmosferik korozyonda inhibitor konsantrasyonunun etkisini tespit etmek zordur. Ancak
sulu ortamda kullanilan inhibitorlerin performansi konsantrasyonun énemli bir faktor

oldugunu agikca gostermektedir. Bir korozyon inhibitoriiniin etkinligi biliyiik olciide
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inhibitoriin konsantrasyonuna baglidir [2]. Tamamen etkili olabilmesi i¢in inhibitorlerin
sulu ortamda belirli bir minimum konsantrasyonda bulunmasi gerekmektedir. Bu nedenle
hem baslangi¢ konsantrasyonu hem de uygulama sirasindaki konsantrasyon 6énemlidir.
Ambalaj malzemelerindeki VCl'lar iizerine yapilan bir ¢alismada, folyodaki nitrit VCI
konsantrasyonundaki azalmanin korozyon inhibitdriiniin yeterli metal korumasi
saglayamamasina neden oldugu bildirilmistir [59]. Karbon ¢eligi i¢in 1,3-bis dietilamino-
propan-2-ol ve 1,3-di-morfolin-4-il-propan-2-ol'iin inhibisyon performansinin inhibitor
konsantrasyonundaki artigla birlikte arttigi bulunmustur. Submaranian ve digerleri
oktilamin bazli VCI konsantrasyonundaki artisla inhibitoriin etkinliginde bir artig

oldugunu bildirmistir [60].

1.6.4. Buhar Basinci

Buhar basinci, etkili VCI tasinmasini kontrol etmek i¢in énemli bir parametredir [61].
VCI'ln buhar basinct Knudsen efiizyonu, Regnault dinamigi, torsiyon efiizyonu ve
mikrobalans yontemleri gibi cesitli yontemler kullanilarak belirlenmektedir [10], [14],
[15]. Literatiirdeki mevcut buhar basinci degerleri bazi tutarsizliklar icermektedir. Bu
nedenle verilerin tekrarlanabilirligi biiyiik Olclide deneysel parametrelere ve buhar
basincini belirlemek i¢in kullanilan yonteme baglidir [10], [14], [15]. Cok diisiik bir buhar
basinci, korumanin yavas olusmasina neden olmakta ve bu da yetersiz korozyon
korumasiyla sonuglanabilmektedir. Buhar basinci ¢ok yiiksek oldugunda, VCI'larin
etkinligi yiiksek tliketim oranlar1 nedeniyle kisa bir etki siiresiyle sinirli kalabilmektedir.
Bu nedenle VCI'larin uguculugu, optimum metal korumasi saglamak icin yeterli olmalidir
[61]. Cok yiiksek buhar basinci, inhibitoriin hizli buharlasmasina ve ¢evre atmosferde
dagilmasina izin vermektedir. Bununla birlikte, ortaya ¢ikan koruyucu tabaka kararsizdir.
Cok diisiik buhar basinci kararli bir koruyucu tabaka olusturur, ancak olusum siireci ¢ok

yavastir [11].

Koehler ve Reinhard, VCI bilesikleri tarafindan inhibisyonun esas olarak yeterli 6l¢iide
buharlagma kabiliyetlerine bagli oldugunu ve ambalajlardaki VCI'lar tarafindan demir
iceren metallerin korunmasinin nétr ila hafif alkali kosullar altinda giiglii alkali kosullara

gore daha etkili oldugunu bulmustur [52].

Buhar basincina bagli olmasinin yani sira, VCI'm etkinligi su ge¢irme miktarina da
baglidir. Bu nedenle, diisiik buhar basingli bir VCI bilesigi yiizeyi korumaya baslamadan

once korozyon baslayabilir ve bu nedenle yeterli buhar basincina sahip bir VCI bilesigi
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yalnizca korozyonun 6énlenmesine yardimet olabilir [11].

1.6.5. Diger Faktorler

VClI'larin etkinligi degerlendirilirken bir sistem yaklagimi uygulanmalidir. Korozif
ortamlar, metal tiirli, maruz kalan yiizeylerin durumu ve inhibit6riin kimyasal yapisi
biiyiik bir rol oynamaktadir. VCI'lar i¢in ortam su buharinin varligini igerir ancak CO>
veya SO; gibi diger korozif gazlar da mevcut olabilir. Bir metal i¢in etkili olan bir
inhibitor baska bir metal icin etkili olmayabileceginden metalin dogas1 énemlidir [57].
Ornegin, sikloheksilamin ve disikloheksilamin korozyon inhibitérlerinin SO ortaminda

yumusak celik ve ¢inko i¢in bakirdan daha etkili oldugu bulunmustur [62].

Metal ylizeyin durumunun da etkisi vardir. Temiz, piiriizsiiz metal ylizeyler daha diisiik
inhibitor konsantrasyonlar1 gerektirir ve tam koruma kolayca elde edilebilirken, kirli veya
pliriizlii metal yiizeyler daha yiiksek inhibitor konsantrasyonlar1 gerektirir ve yine de tam

metal korumas1 garanti edilemez.

Inhibitdriin kimyasal yapisinin énemli oldugu aciktir. Elektron yogunlugundaki bir artisin
inhibisyon etkinliginde bir artisa yol agtig1 bildirilmistir [60]. Amin karboksilatlarda,
karboksilik asit zincir uzunlugu VCI'larin etkinliginde 6nemli rol oynayan bir diger
faktordiir. Polimerler gibi VCI tasiyict malzemenin dogasi da inhibitdriin etkinliginde
onemli bir rol oynamaktadir. Bazi VCI'lar etkinliklerini hizla kaybederek korozyon
hizinda artisa ve bazi plastik tasiyicilarin renginde degisiklige neden olmaktadir. Ancak
bu sorun, inhibitoriin hizli kaybini 6nlemek icin siki bir ambalaj kullanilarak ele
alinmaktadir [10].Sodyum benzoat emdirilmis kagit karbon ¢eliginde parlaklik kaybini
onlerken, benzotriazol emdirilmis kagidin bakir ve alasimlar i¢in iyi bir korozyon

inhibitorii oldugu bulunmustur [15].

Ucgucu korozyon oOnleyici bilesiklerin etkinligi, VCI'larin hala yeterli korozyon koruma
ozelliklerine sahip olabilecegi VCI kaynagindan uzaklik olarak tanimlanan korozyon
koruma yaricapina da baghdir. Yaricap VCI'm buhar basincina baghdir, ancak VCI
bilesiginin hizmet 6mrii de buhar basincina baglidir. Atmosferik kosullar altindaki buhar
basinglar1 (daha dogrusu siiblimlesme egilimleri), bilesiklerin kapali bir alan i¢inde metal
ylizeyine 6nemli Olgiide buhar fazi tasinmasina izin verecek kadar yiiksek olmalidir.
Adsorpsiyon giicleri, oksit kapli metal yilizeyinde (dogrudan veya yogunlagsmis su
filminde ¢oziindiikten sonra) yiiksek olmali ve yiizeyle etkilesime girerek depolama ve

tagima sirasinda metal korozyonunu engellemelidir [15].
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1.7. LITERATUR TARAMASI

Bu boélimde ugucu korozyon inhibitdrleri hakkinda genel bir literatiir taramasi

yapilmistir.

Vuorinen ve Skinner elektron yogunlugundaki artisin inhibisyon etkinliginde bir artisa
yol actig1 bildirilmislerdir [35]. Yaptiklar1 calismada amin karboksilatlarda, karboksilik
asit zincir uzunlugu VCl'larin etkinliginde 6nemli rol oynayan bir faktér oldugunu
gostermislerdir. Amonyum monokarboksilik asitlerin VCI olarak etkinliginin asagidaki

sirayla azaldig1 gostermistir:
Amonyum kaprilat > Amonyum laurat > amonyum oleat =~ amonyum stearat

Amonyumu olusturan karboksilik asit zincir uzunlugu ne kadar uzunsa, inhibitoriin o

kadar az etkili oldugu bulunmustur [35].

Hassan ve arkadaslari bir dizi aromatik asit tiirevi kullanarak molekiiler yapinin
aliminyum metalinin korozyon inhibisyonunun etkinligi {izerindeki etkisini
incelemiglerdir. Makalelerinde, karboksilik aside bagli benzen halkasinin korozyon
inhibitorlerinin etkinligine katkida bulundugunu iddia etmislerdir. Calisilan inhibitorlerin

etkinliginin alkali ve asidik ortamlarda asagidaki sirayla azaldigi bulunmustur:
Benzofenon (%100) > benzoik asit > asetofenon > benzaldehit > benzamid

Benzofenonun yiiksek korozyon koruma etkinliginin nedeni, daha iyi yiizey kaplama
ozellikleri kazandiran biiyiikk boyutuna baglanmistir. Bununla birlikte, bagli hidrojen
atomunun endiiktif etkisi nedeniyle, karbonil karbon benzamidin benzaldehitten daha az

etkili oldugu bulunmustur [63].

Rammelt ve arkadaslari, yaptiklar1 ¢calismada segilen buhar fazi korozyon inhibitdrlerinin
(Karboksilik asitler (benzoik, oktanoik ve nonanoik asit) ve bunlarin bazi tuzlari (sodyum
oktanoat, sodyum benzoat, etanolamonyum benzoat, siklohekzil-amonyum benzoat) ve
ayrica bazi aminler (etanolamin, sikloheksilamin) ve azoller (benzotriazol,
benzimidazol)) varliginda yumusak ¢eligin pasivasyonunun bazi yonleri ele almiglardir.
Ozellikle buharlasma yetenekleri siiblimasyon testleri ile degerlendirilmis ve yumusak
celigin inhibisyon mekanizmasindaki rolleri acik devre potansiyeli (OCP) ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) Olclimleri gibi elektrokimyasal

yontemlerle arastirilmistir. Bazi karboksilatlar, aminler ve azollerin tek basina ve karisim
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halinde notr ve alkali c¢ozeltide yumusak celik {izerinde koruyucu bir tabaka
olusturdugunu gozlemlemislerdir. Pasivasyon mekanizmasinin gii¢lii sekilde ¢ozeltinin
pH'ma bagl oldugu gosterilmistir. Ayrica endiistriyel alkali temizleme banyolarindan

gelen kirleticilerin koruyucu 6zellikler tizerindeki etkisi analiz edilmistir [16].

Quraishi ve Jamal, bes yeni organik ugucu korozyon inhibitérii (VCI), 1,6-diaminohekzan
ile sinamik asit, nitrobenzoik asit, ftalik asit, maleik asit ve ortofosforik asit gibi ¢esitli
asitler kullanilarak sentezlendi ve bunlarin aliiminyum, ¢inko ve yumusak celigin
korozyonu iizerindeki inhibe edici etkisi ¢esitli standart yontemlerle degerlendirmislerdir.
Diaminoheksanlarin  korozyon onleyici etkisinin bir amino grubu ve karboksilat
anyonlarmin varligina atfedildigini ortaya koymustur. Buna ek olarak, aminoheksan
molekiillerinin N atomunda bulunan para-elektronlar ve yalniz bir elektron cifti de
inhibitér molekiillerinin metal ylizeye adsorpsiyonunu kolaylastirdigini bildirmistir.
Nitrobenzoatlarin korozyon 6nleyici etkisi bir nitro grubu, aromatik halka ve karboksilat
anyonunun varligina atfedilmistir. Ortofosfatin inhibitdr etkisi p-elektronlarinin varligina
atfedildi, bu da inhibitdr molekiillerinin metal yiizeye adsorpsiyonunu kolaylastirmistir.
Elektrokimyasal  potansiyodinamik  polarizasyon yontemi de inhibitorlerin
elektrokimyasal dogasin1 anlamak i¢in kullanilmistir. Arastirilan tiim VCl'ler tiim

metaller i¢in %80’lere varan ¢ok iy1 inhibisyon verimliligi gostermistir [64].

Mikhailovski ve arkadaslar1 3 adet ticari VCI inhibitdrii ile saha arastirmasi yapmistir. Iki
yillik saha arastirmasinda (kirsal, kentsel ve deniz atmosferlerinde) celik, piring,
alliminyum ve magnezyum alagimlariyla temas eden ugucu inhibitorlerin hizlandirilmis
testlerinin sonuglar1 raporlanmislardir. VCI’larin  koruyucu degerlerinin, testlerin
yapildig1 bir yilda yukarida belirtilen tiim atmosferlerde %30 ila %60 oraninda azaldig1
bulunmustur. Kapal1 polietilen torbalarda, metaller ve alagimlar, inhibitoriin yapisindan
bagimsiz olarak, hem ugucu inhibitérler olmadan hem de ucucu inhibitorlerle yiliksek
korozyon direncini korumustur. Engellenen sistemler i¢in, saha ve hizlandirilmis testlerin

sonuclarinin korelasyon gdsterdigi bildirilmistir [51].

Wan ve arkadaglart VCI malzemelerinin etkinligini degerlendirmek icin gelistirilen
modifiye edilmis bir yontem iizerine sistematik bir aragtirma yiiriitmiistiir. 50 mm X 25
mm x 2 mm boyutlarindaki metal numune, seffaf yapiskan bantla bir beherin tepesine
diiz bir sekilde monte edilmis ve diizenek sabit sicakliktaki bir su banyosuna yerlestirilmis
ve VCI'larin ayn1 anda beherin dibine yerlestirilen damitilmig suyun buharlagmasini

hizlandirmak i¢in yaklagik 40 °C'de tutulmustur. Deneysel sonuglar, numunenin kiitle
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kaybiyla hesaplanan korozyon hizinin ve pas goriiniimiiniin miikemmel oldugunu
gostermektedir. Modifiye edilmis yontem, formiil tarama testi ve VCI malzemelerinin

hizli etkinlik degerlendirmesi i¢in uygun oldugu rapor edilmistir [65].

Lavanya ve arkadaslar1 oktilpalmamid, oktilstearamid, oktilkaprilamid ve
disikloheksilaminbenzotriazol gibi dort farkli organik amidin sentezlenmesi ve
karakterize edilmesi ve ayrica bunlar1 buhar ve Cl» gaz ortaminda yumusak celik iizerinde
ucucu korozyon inhibitorii olarak kullanarak korozyon koruma davranisini karakterize
etmistir. Metal numunenin ylizey karakterizasyonu taramali elektron mikroskobu (SEM)
ve Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi Spektroskopik (FT-IR) ile analiz edilmistir. Korozyon
hizin1 ve inhibisyon verimliligini karakterize etmek i¢in elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS), potansiyodinamik polarizasyon c¢alismalar1 ve agirlik kaybi
calismalar1 gibi elektrokimyasal ve elektrokimyasal olmayan c¢aligmalar gergeklestirilir.
Polarizasyon 6l¢iimii, korozyon inhibitorlerinin agirlikli olarak katodik inhibitor olarak
karigik inhibitér gibi davrandigini goéstermistir. Sonug¢ olarak, yukaridaki tiim
karakterizasyonlar sonucunda oktilkaprilamid ve disikloheksilaminbenzotriazol Cl> ve

buhar ortaminda en iyi VCI oldugu bulunmustur [66].

Focke ve arkadaslar1 amin-karboksilik asit bazli ugucu korozyon inhibitorlerini simiile
eden model bilesikleri termogravimetrik analiz ve Fourier doniisimlii kizilotesi
spektroskopisi ile karakterize etmistir. Bu sistemler genellikle demir iceren metalleri
atmosferik korozyona kars1 korumak i¢in es molar karisimlar olarak kullanilmaktadir. Bu
caligmanin temel bulgusu, bu tiir es molar karigimlar tarafindan salinan buharlarin
baslangicta yalnizca neredeyse serbest amin igermesidir. Amin-karboksilik asit bazli
ucucu korozyon inhibitdrleri genellikle ticari uygulamada esmolar karisimlar olarak
kullanilir. Mevcut calisma, 1-oktanoik asit ile 1-heksilamin, morfolin veya trietilamin
karigimlarinin performansini arastirmistir. 1:1 karisimlari, Skinner testinde yumusak ¢elik
icin VCI olarak etkili oldugunu kanitlamistir. Ancak, bu tiir sistemler tarafindan salinan

buharlarin bilesiminin zamanla degistigi bulunmustur [67].

Zhang ve arkadaslar1 karbon ¢eliginin gecici korunmasi i¢in yeni bir ugucu korozyon
inhibitdrii olarak bis-piperidinyummetil-iire sentezlemislerdir. Inhibitdriin VCI 6zelligi
simiile edilmis ¢alisma kosullar1 altinda degerlendirilmistir. Inhibitdriin karbon geliginde
korozyonu iizerindeki inhibisyon etkisini incelemek icin EIS yontemi uygulanmistir.
Sonuglar, inhibitdriin metal yiizeyinde metali daha fazla korozyona karsi koruyan

koruyucu bir film olusturabilecegini gostermektedir [68].
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. MATERYAL VE YONTEM

2.1.1. Cahisma Elektrodu

Elektrokimyasal ve VCI testi deneyleri i¢in kullanilan St-37 karbon ¢eligi Eregli Demir
Celik firmasindan temin edilerek 0,75 cm? yiizey alam olacak sekilde silindirik olarak

kesilmistir. Calisma elektrotlarinin bilesimi Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Deneylerde kullanilan St-37 diisiik karbon ¢eliginin bilesimi (Kiitlece %).

Numune C P Mn Si S Fo
Calisma
Elektrotu 0.17 0.05 1.4 0.3 0.05 98.03

2.1.2. VCI i¢erigi

V(I testlerinde kullanilan korozyon inhibitorleri DBSE-0511, TRIEST MWB -2110 3-S
Miihendislik Miisavirlik San. ve Tic. A.S. firmasindan temin edilmis olup, VCI testi ve
elektrokimyasal testlerde kullanilmistir. VCI ¢ozeltisinin ayrintili igerigi “Ucgucu
Korozyon Onleyici Kaplama Cozeltisi” baslikli 2025/002727 say1li patent bagvurusunda
bulunabilir [69]. Deneylerde kullanilan VCI formiilasyonunun igerigi Cizelge 2.2°de
verilmistir. VCI testlerinde kullanilan VCI kagid1 Cagdas Kraft Kagit firmasindan temin

edilmistir.

Cizelge 2.2. VCI formiilasyonu bilesimi.

Sample % (kiitlece)
TRIEST DBSE-0511 1-10
C6 karboksilik asit 1-10
TRIEST MWB-2110 10-40
Isopropil alkol (IPA) 30-60
Biitil diglikol (BDG) 1-10

2.1.3. Elektrokimyasal Deneylerin Yapihsi

Deneylere baslamadan once, elektrotlarin yiizeyleri 400 ile 2000 numara araligindaki
zimpara kagitlar ile zimparalanarak temizlenmistir. Temizlenen metal yiizeyi, saf su ile

durulanmis ve deney hiicresine yerlestirilmistir. Calisma elektrotu, karsi elektrot ve
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referans elektrot icerisinde %3,5 NaCl ¢ozeltisi bulunan korozyon hiicresine konularak

deney diizenegi olusturulmustur.

%3,5 NaCl ¢ozeltisi igine yerlestirilen St-37 diisiik karbon ¢eligi metalinin korozyon
mekanizmasi, 2 saat boyunca EIS ve TP yontemleri ile GAMRY 1010 E
potansiyostat/galvanostat/ZRA sisteminde incelenmistir. EIS 6l¢iimleri 100 kHz ile 0.1
Hz frekans araliginda gerceklestirilmistir. Empedans analizleri i¢in ZsimpWin 3.21
yazilimi kullanilmistir.  Potansiyodinamik polarizasyon yontemiyle polarizasyon
egrilerinin elde edilmesi icin, calisma elektrotunun referans elektroda karsi denge
potansiyeli 100 saniye boyunca 6l¢iilmiig, ardindan katodik ve anodik yonlerde 300 mV

araliginda 1 mV/s hizla tarama yapilmistir.

2.1.4. VCI Deneylerin Yapihsi

VClI testi Alman TL-8135-0043 numarali test metoduna gore yapilmistir. VCI testi, metal
yiizeylerin korozyona karsi korunmasinda VCI {iriinlerinin etkinligini degerlendirmek
icin kullanilmaktadir. VCI testinin amaci, belirli bir VCI iirliniiniin metaller tizerindeki
koruyucu etkisini 6lgmek ve kiyaslamaktir. Bu testler, 6zellikle otomotiv ve endiistriyel
uygulamalarda 6nemli korozyon onleyici iriinlerin gelistirilmesi i¢in kritik Oneme

sahiptir.

Kaucuk tipa

Metal

T F

A \B
VCI kagit

. |

rlenmayer

)

g 5 —~

Gliserin/su
N

karisimi
/ P & 3
L

XS

Sekil 2.1. VCI test diizenegi.
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Test i¢in metal Ornekleri (genellikle demir, celik veya aliiminyum) hazirlanir. Bu
calismada metal 6rnegi St-37 karbon ¢eligi kullanilmistir. Standartda belirtilen 12 mm
uzunlugunda ve 16 mm ¢apinda kesilmistir. Kesilen metal numunesi iist ¢ap1 53 mm, alt
caplt 45 mm, ortast metal numune i¢in 15 mm delinen bir kauguk tipa igerisine
zimparalanarak ve yiizeyi alkol/su karigimi ile temizlenerek yerlestirilmistir. Kauguk
tipaya bagli 15 mm uzunlugunda bir tele VCI kagidi takilmaktadir. Bu tipa DIN 12385
genis agizli bir erlene yerlestirilerek diizenek olusturulur (Sekil 2.1). Erlenmayerin igine
korozif ortam olarak Gliserin/su (%32/%78 oraninda) karistmi eklenmektedir. 2 saat
laboratuvar ortaminda beklendikten sonra, 2 saat 40 °C’de etlivde bekletilmistir. Etiivden
cikarildiktan sonra kauguk tipa erlenmayerden ¢ikarilir ve metal yiizeyinde korozyon

varligina bakilmstir.

V(I testinde korozyon dereceleri asagidaki gibi belirtilmektedir.

VCI'siz drnek

Korozyona ugramis numune (Derece 0)

VICI'siz drnek

Orta derecede korozyona ugramis numune
(Derece 1)

VCI'ziz drnek

Az derecede korozyona ugramis numune
(Derece 2)

OO

Korozyona ugramamis numune (Derece 3)

VCI'saiz rnek

Sekil 2.2. VCI testi korozyon derecelendirmesi.
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VCI testinden sonra metal ylizeyine bakilarak Sekil 2.2°deki gibi korozyon
derecelendirilmesi yapilmaktadir. VCI’siz kor deneme numunesine gore kiyaslama
yapilmistir. VCI’s1z 6rnek kadar veya daha fazla korozyona ugrayan numune Derece 0,
VCI’siz 6rnekten daha az korozyona ugrayan numune Derece 1, VCI’siz 6rnege gore
tizerinde birkag¢ bolgede lokal korozyon olusumu goézlenen numune Derece 2, VCI’s1z
Ornege gore lizerinde korozyon goriilmeyen numune ise Derece 3 olarak siniflandirilir.

Sanayide istenen deger Derece 3’tiir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. ELEKTROKIMYASAL TEST SONUCLARI

3.1.1. EIS Deneyleri Sonuclar:

VCI formiilasyonunun %3,5 NaCl c¢ozeltisindeki ¢oziiniirliigiiniin yiiksek oldugu
gozlemlenmistir. VCI formiilasyonunun farkli konsantrasyonlardaki korozyon 6nleme
performansi, St-37 karbon celigi i¢in 25 °C'de %3,5 NaCl ortaminda bir saatlik maruz
kalma siiresi boyunca EIS yontemi kullanilarak degerlendirilmistir. EIS dl¢limlerinden
elde edilen Nyquist grafigi, VCI formiilasyonunun farkli konsantrasyonlarinin %3,5 NaCl
cozeltisindeki etkisini gostermektedir (Sekil 3.1 (a)). Yiiksek frekanslarda Nyquist
spektrumu, yiik transferi kontrollii korozyon siireglerinin tipik bir 6zelligi olan yarim
daire benzeri bir sekil sergilemistir (Sekil 3.1 (a)) [70]. Sadece %3,5 NaCl ¢ozeltisine
maruz kalan numuneler ve VCI formiilasyonu ile muamele edilmis numuneler igin
Nyquist grafiklerinin karsilastirilmasi, VCI formiilasyonunun eklenmesinin yarim
dairenin biiyiikliigiinde gozle goriiliir bir artisa yol agtigmi ortaya koymustur. Inhibitdr
konsantrasyonu ile iliskili olan bu artis, VCI formiilasyonunun korozyon onleme
kapasitesini gostermistir [70], [71].Yarim dairelerin artan VCI konsantrasyonuyla orantili
olarak genislemesi, hassas formiilasyon ayarlamalariyla optimum inhibisyon
verimliligine ulasilabilecegini gostermektedir. VCI formiilasyonunun segmentlerinin,
karboksilik asit ve bor-amin kompleksleri tarafindan kolaylastirilan selasyon veya
hidrojen bagi yoluyla metal yiizeyine yapistig1 One siiriilmektedir. Bu adsorpsiyon
mekanizmas1 muhtemelen aktif reaksiyon bolgelerini engelleyerek ve yiik transferini
azaltarak inhibisyon etkisine katkida bulundugu diisiiniilmektedir. Nyquist
grafiklerindeki milkemmel yarim daire davranisindan sapma, literatiirde siklikla tartigilan
bir olgu olan arayiizey empedansinin frekans dagilimina baglanmaktadir [59], [72].
Katkida bulunan faktorler arasinda (i) ¢alisma elektrodunun yiizey piirtizlilagu, (i1) alt
tabakanin heterojenligi, (iii) metal veya elektrolitteki safsizliklar, (iv) tane sinirlari, (v)
ylizey katmanlarinin olusumu ve (vi) korozyon iiriinlerinin veya inhibitdr molekiillerinin

adsorpsiyonu yer almaktadir [72], [73], [74].
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Bode modiilii grafigi (Sekil 3.1 (b)) Nyquist diyagramlarinda gézlemlenen egilimlerle
uyumludur. Inhibitdr konsantrasyonu arttikga, empedans daha pozitif degerlere dogru
kaymakta ve bu da korozyon direncinin arttigin1 gostermektedir. Ek olarak, faz agilari
(Sekil 3.1 (¢)) tiim inhibitdr konsantrasyonlarinda siirekli olarak 70°'ye yaklasarak 6nemli

difiizyon etkilerini ortadan kaldirmaktadir [70].

3500
(@) (b) -
----- 3,5 % NaCl ====+3,5% NaCl
""" 3,5 % NaCl + 250 ppm VCI 45 - ssess 3,5% NaCl + 250 ppm VCI
3000 | | uuues 3,5 % NaCl + 500 ppm VCI S N e 3,5 % NaCl + 500 ppm VCI
~~~~~ 3,5 % NaCl + 750 ppm VCI +++++ 3,5% NaCl + 750 ppm VCI
----- 3,5 % NaCl + 1000 ppm VCI 44 s+s2s 3,5% NaCl + 1000 ppm VCI
2500
- 3,5
Enl
£
S
e}
2 34
N
0
2
2,5
2
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L 1 T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 -2 -1 0 1 2 3 4 5
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Sekil 3.1. Farkli konsantrasyonlarda VCI formiilasyonunun yoklugunda ve varliginda
%?3,5 NaCl ¢ozeltisindeki St-37 karbon ¢eligi i¢in (a) Nyquist, (b) Bode modiilii ve (¢)

Faz acis1 gosterimleri.

St-37 karbon celiginin %3,5 NaCl ¢o6zeltisindeki korozyon direncini ve VCI
formiilasyonunun etkinligini 6l¢mek i¢in Nyquist spektrumlari bir R(OR) esdeger devresi
kullanilarak analiz  edilmistir. Veri analizi ZSimpWin 3.21 yazilmi ile

gergeklestirilmistir. Deneysel ve simiile edilmis veriler arasindaki uyumun iyiligini
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gosteren Ki-kare (y?) degeri minimize edilerek empedans modelinin dogrulugu teyit
edilmistir. Elektrokimyasal empedans parametreleri Cizelge 3.1'de oOzetlenmistir.
Inhibitér konsantrasyonu arttikca, n parametresi bir degerine yaklasarak substrat
ylizeyinin kapasitif davranisina isaret etmektedir [75], [76]. Yiik transfer direnci (R)
degerleri, inhibitdr iceren ¢ozeltilerde bos sisteme kiyasla onemli 6l¢lide daha yiiksektir
ve R ile inhibitér konsantrasyonu arasinda dogrudan bir korelasyon oldugu
goriilmektedir. Tersine, ¢ift katmanli kapasitans (Ca) Rc: ile ters bir iligki sergilemis, bu
da inhibisyon etkisinin VCI formiilasyonunun adsorpsiyonundan ve metal yiizeyinde
asamal1 olarak koruyucu bir tabaka olusumundan kaynaklandigini dogrulamistir [77].
Calisma ortaminda VCI formiilasyonunun inhibisyon verimliligi (IE%) Esitlik 1
kullanilarak hesaplanmustir [78].
0
IE = (1-22) x 100 (1)

ct

burada RY,, VCI formiilasyonu olmadan yiik transfer direncini ve R, VCI formiilasyonu

varken ylik transfer direncini ifade etmektedir.

Cizelge 3.1. St- 37 metalinin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde farkli konsantrasyonlarda VCI

formiilasyonunun EIS sonucu.

CPE

inhibitor (Ré o (Ré IE  Chi-
Konsantrasyonu ) @''s? e n 5 (%) square
% 3.5 NaCl 1.02  0.0002696 0.75  953.16 ] 8.980E-4
% 3,5NaCl+250 ppm 112  0.00002016 0.83 144329 3396 8.665E-4
VCI
%3,5NaCl+500 ppm 115 0.00001983 0.84 1498.83 36.40 9.108E-4
VCI
% 3,5 NaCl + 750 1.09  0.00001251 0.88 2998.32 6821 9.052E-4
ppm VCI
%3,5 NaCl + 1000 1.19  0.00001096 0.90 3313.75 71.24 8.519E-4
ppm VCI

Cizelge 3.1°de, St-37 karbon ¢eligi i¢in %3,5 NaCl ¢ozeltisinde ¢ozelti direncini temsil
eden ve 1,02 Q.cm?de Olgiilen Ry dahil olmak f{izere elektrokimyasal parametreleri
sunmaktadir. VCI formiilasyonunun varliginda hem R hem de R, degerleri artarken, sabit

faz elemaninin (CPE) Q parametresi azalmistir. Spesifik olarak, inhibitoriin yoklugunda,
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0 degeri 0,0002696 Q-!' s* cm-? ve R degeri 953,16 Q.cm? olarak kaydedilmistir. 250
ppm VCI ilavesiyle Rs ve R sirastyla 1,12 Q.cm? ve 1443,29 Q.cm?'ye yiikselirken, Q
degeri 0,0002016 Q-'s’cm-?'ye diismiistiir. Benzer sekilde, 1000 ppm VCI
konsantrasyonunda, R ve R sirastyla 1.19 Q-cm? ve 3313.75 Q.cm?'ye yiikselirken, QO
0.00001096 Q-'s’cm-?"ye diismiistiir. Calisilan en yiiksek konsantrasyondaki inhibisyon
etkinligi (%onEIS) %3,5 NaCl ¢ozeltisinde %71,24'e ulagmustir.

VCI formiilasyonunun sagladig1 korozyon direnci, azot ve bor elementleri ile 6nemli
sayida m-elektron igeren molekiiler yapisina baglanmaktadir. Bu 6zellikler agresif
ortamlarda demir korozyonunun 6nlenmesinde hayati bir rol oynamaktadir. Delokalize nt-
elektronlar1, metal yiizey ile koordinasyon bagi olusumunu kolaylastirarak inhibitor
adsorpsiyonunu artirmaktadir [76]. Korozif kosullar altinda, negatif yiiklii demir yiizeyi
azot ve bor gruplariyla etkilesime girerek ester ve karboksilik asit zincirlerinin
tutunmasin1 saglamaktadir. Ester ve bor-amin kompleksinin hacimli yapisi, demir
ylizeyinde kiime benzeri bir ag olusumunu tesvik ederek adsorpsiyon giiciinii

giiclendirmekte ve yiizey kaplamasini iyilestirmektedir [4], [75], [76].

3.1.2. TP Deneyleri Sonuclar:

%3,5 NaCl c¢ozeltisi ve bu c¢ozeltiye eklenen degisik konsantrasyonlardaki VCI
formiilasyonunun TP sonrasinda elde edilen egrileri Sekil 3.2’de verilmistir. VCI
formiilasyonu hem anodik oksidasyonu hem de katodik hidrojen indirgemesini
etkilemektedir. Ecor"da inhibitdr kaynakli kayma, inhibe edilmemis sisteme kiyasla daha
belirgin olup -791 mV'den -483,7 mV'ye yiikselmistir. Bu degisiklik, VCI
formiilasyonunda bulunan karboksilik asit, ester ve bor-amin kompleks gruplarinin,
korozyonu Onleme siirecinde esas olarak anodik tip inhibitdr gorevi gordiigiini
gostermektedir. Korozif ortamda VCI formiilasyonunun varligi, St37 karbon celigi
iizerinde CI" kaynakli saldirtyr etkili bir sekilde azaltmistir. Ozellikle, VCI
formiilasyonuna maruz kalan numuneler, maksimum degere ulasilana kadar ilk pasif
potansiyel bolgelerde (kirmizi dairelerle vurgulanmistir) akim yogunlugunda bir artis
gosterir ve bu artig korozyon potansiyelinde de bir artigla eslik etmistir. Bu fenomen,
hidroksil iyonlarinin metal yiizeyine ilk hizli saldirisina atfedilebilir. Bu tiir gdzlemler,
ylizeyde homojen olmayan adsorpsiyonun yani sira geg¢ici adsorpsiyon-desorpsiyon
dengesizliklerinin bir gostergesi olabilecegi diisliniilmektedir [79]. Bununla birlikte,

inhibitdr konsantrasyonu arttik¢a, anodik akim yogunluklari azalma egilimi gostermistir
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[74], [80]. Gozlenen E.o degerleri, VCI formiilasyonunun St-37 karbon ¢eliginin anodik
¢oziinme oranlarin1 6nemli dl¢lide azaltirken katodik hidrojen evrimi lizerinde minimum
etki gostererek oncelikle anodik bir inhibitor olarak hareket ettigini dogrulamaktadir. Bu
durum, inhibitoriin anodik reaksiyonlar1 diizenledigi ve anodik tip korozyon inhibitori

olarak islev gordigii iddiasini giiglii bir sekilde desteklemektedir. [74], [79], [80].

Cizelge 3.2. St- 37 metalinin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde farkli konsantrasyonlarda VCI

formiilasyonunun TP sonucu.

Inhibitér Ba Be Ecorr Leorr CR IE
Konsantrasyonu (mV/Dec) (mV/Dec) (mV/Ag/AgCl) (uA/cm?) (mmpy) (%)
3.5 % NaCl 193.2 385.5 -791.0 121.30 110.4 -
3.5 % NaCl + 250 ppm
170.4 3453 -788,6 85.49 76.5  29.52
VCI
3.5 % NaCl + 500 ppm
203.8 378.3 -596,6 76.07 68.8  37.28
VCI
3.5 % NaCl + 750 ppm
181.7 278.2 -561,5 36.60 323  69.82
VCI
3.5 % NaCl + 1000
166.3 383.7 -483,7 28.46 257  76.53
ppm VCI
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Potantial (V) vs. Ag/AgCl

%3,5 NaCl ¢ozeltisinde St-37 karbon ¢eligi icin TP grafikleri.

edilmesinin metalin korozyon akim yogunlugunu O&nemli

dogrulamaktadir.

3.1.3. VCI Testi Deneyleri Sonuglari
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Sekil 3.2. Farkli konsantrasyonlarda VCI formiilasyonunun yoklugunda ve varliginda

Cizelge 3.2'de sunulan veriler, VCI formiilasyonunun %3,5 NaCl c¢ozeltisine dahil
bastirdigini
gostermektedir. Ozellikle, 250 ppm inhibitdr ilavesi Ionu 121,3 pA/cm?den 85,49
pA/cm?'ye diisiirmiistiir, bu da %29,52 inhibisyon etkinligine karsilik gelmektedir.
Caligsma ortaminda VCI formiilasyonunun inhibisyon etkinligi (IE%) hesaplanmistir [81],
[82]. VCI konsantrasyonu 500 ppm, 750 ppm ve 1000 ppm'e yiikseldik¢ce, korozyon
koruma etkinligi sirasiyla %37,28, %69,82 ve %76,53'e yiikselmistir. Bu bulgular EIS
sonuglart ile giiclii bir uyum i¢indedir ve VCI formiilasyonunun agresif kloriir igeren

ortamlarda St-37 karbon celiginin korozyonunu azaltmadaki etkinligini daha da

Bu ¢alisma i¢in hazirlanan VCI formiilasyonu 6nceden herhangi bir inhibitdr icermeyen



VCI kagidina emprenye edilmistir. Uygulamanin ardindan, emprenye edilmis VCI kagidi
1, 7 ve 30 giin boyunca ortam kosullarinda kurumaya birakilmigtir. Zaman ic¢indeki
korozyon koruma performansini degerlendirmek i¢in, her depolama siiresinden sonra
Alman standardi TL-8135-0043'e gore VCI korozyon testi yapilmustir (Sekil 3.3).
Sonuglar, 1, 7 veya 30 giinliik maruz kalma siiresinden sonra metal yiizeyde gozle goriiliir
korozyon belirtileri olmadigini ortaya koymustur. VCI icermeyen kagitta ise korozyon

acik¢a gézlemlenmistir. Sekil 3.3, VCI test sonuglarinin goriintiileri verilmistir.

Sekil 3.3. Alman TL-8135-0043 test standartina gére hazirlanan VCI testi.

Kontrol Numunesi - o
(VCI'siz Ornek) L. Giln 7. Giin 30. Giin
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Sekil 3.4. Alman standard1 TL-8135-0043: VClI'siz ve VCI formiilasyonu ile korunan
numunelerin korozyon degerlendirmesi (1, 7 ve 30 giin).

Bu bulgular, gelistirilen VCI formiilasyonunun metal yiizeyler lizerindeki uzun vadeli
koruma performansini agik bir sekilde ortaya koymakta ve bu malzemenin endiistriyel
Olgekte siirdiiriilebilir bir korozyon Onleme stratejisi olarak potansiyelini
vurgulamaktadir. Korozyon, dogas1 geregi karmasik bir elektrokimyasal siirectir ve
Ozellikle kloriir iyonlari, ¢oziinmiis oksijen, yliksek bagil nem ve sicaklik gibi ¢evresel
faktorlerin bir araya geldigi kosullarda siddetlenmektedir. Bu faktorler, metal
yiizeyindeki pasif tabakalar1 bozarak anodik ve katodik reaksiyonlarin hizlanmasina ve
dolayisiyla metalin oksidasyonuna neden olmaktadir [83].
VCI formiilasyonu ile emprenye edilen kagitlarin kullanildig: test ortamlarinda 1, 7 ve 30
giin boyunca higbir korozyon belirtisinin gozlemlenmemesi, inhibitoriin metal yilizeyinde
kalic1 ve etkili bir koruyucu bariyer olusturdugunu gostermektedir. Bu bariyerin olusumu,
biiylik olasilikla formiilasyonda bulunan aktif inhibitor bilesenlerinin (6rnegin bor-amin
kompleksi, karboksilik asit tiirevleri ve esterler) metal ylizeyine adsorbe olarak yiizey
reaksiyonlarini engellemesine dayanmaktadir. Bu adsorpsiyon, metal ylizeyindeki aktif
bolgeleri bloke ederek anodik ¢6ziinme (metal atomlarinin iyon haline ge¢isi) ve katodik
hidrojen gelisimi gibi temel korozyon reaksiyonlarini yavaglatmaktadir [59].
Ayrica, inhibitdriin etkisinin 30 giinliik siire boyunca belirgin sekilde azalmadan devam
etmesi, bu formiilasyonun uguculugu ve yiizeye yeniden adsorbe olma kabiliyeti
sayesinde koruyucu etkisini dinamik ortamlarda siirdiirebildigini gostermektedir. Bu
durum, VCI’'nin yalnizca baslangicta degil, zamanla yenilenen bir koruma saglayarak
ozellikle uzun siireli depolama, nakliye ve duraklatilmis montaj stirecleri gibi
senaryolarda kritik bir rol oynayabilecegini ortaya koymaktadir.
Sonug olarak, VCI formiilasyonunun istikrarli performansi, agresif iyonlarin (6zellikle
Cl") yiizeye ulagsmasini engelleyen, adsorpsiyon yoluyla metal yiizeyini pasiflestiren ve
korozif ortamin etkilerini uzun siire boyunca baskilayan ¢ok yonli bir koruma
mekanizmasina dayandigin1 gostermektedir. Bu nedenle, bu tiir VCI sistemleri, otomotiv,
havacilik, savunma sanayi ve agir makine iiretimi gibi alanlarda, yliksek nem ve tuz iceren
ortamlarda karsilasilan korozyon sorunlarina karsi etkin, ekonomik ve siirdiiriilebilir bir

¢0zim sunmaktadir.
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3.2. YUZEY MORFOLOJiSi INCELEME SONUCLARI

3.2.1. SEM-EDAX Sonuclari

St-37 karbon c¢eliginin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde EIS deneylerinin ardindan SEM analizi
Sekil 3.5'te sunulmustur. Sekil 3.5(a)'da, metalin ylizeyi zimparalama isleminden
kaynaklanan goriiniir izlerle piiriizsiiz gériinmektedir, ancak énemli bir korozyon hasari
gozlenmemektedir. Bununla birlikte, Sekil 3.5(b)'de gosterildigi gibi korozif ortama
maruz kaldiginda, metal ylizeyinde bozulmalar goriilmektedir. Sekil 3.5(c) korozyon
inhibitoriiniin etkisini gdstermektedir; burada daha once olusan bozunmalar kapanmis
gibi goriinmektedir ve bu da inhibitér molekiillerinin metal yiizeyine adsorpsiyonunu

gostermektedir.

Cizelge 3.3. St-37 metalinin %3,5 NaCl ¢ozeltisindeki EDAX analiz sonuglari.

Fe 0] C Cl Na Mn Si B N
Deney 6ncesi ~ 98.25 - 0.15 - - 1.30 0.3 - -
o
o3SNaCl 10 430 25 104 24 03 02 -
¢Ozeltisi
%3,5 NaCl +
1000 ppm
VI 76.4 5.8 10.0 2.3 1.3 0.2 0.1 2.6 1.3
formiilasyonu

Bu ylizeylerin element bilesimi enerji dagilimli X-15m1 spektroskopisi (EDAX)
kullanilarak incelenmis ve ilgili sonuglar Cizelge 3.3'te 6zetlenmistir. Asinmamis ¢elik
yiizeyinin analizi C (%0,15), Si (%0,3), Mn (%1,3) ve Fe (%98,25) varligin1 ortaya
koymustur. Bununla birlikte, inhibitor yoklugunda %3,5 NaCl'ye maruz birakildiginda,
Mn ve Fe konsantrasyonlari sirasiyla %0,3 ve %41,2'yve 6nemli dlgiide azalmistir. Bu
azalma, metal yiizeyini kaplayan korozyon {iriinlerinin olusumuna baglanmaktadir.
Ayrica, korozyona ugramis yiizeyde O (%43,0) ve ClI (%10,4) tespit edilmis, bu da karisik

bir kloriir-oksit korozyon tabakasinin varligina isaret etmistir [84].
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SEM HV: 20.00 kV WD: 15.09 mm VEGA\\ TESCAN SEM HV: 20.00 kV WD: 14.90 mm VEGA\\ TESCAI;I
View field: 459.6 um Det: BSE 100 pm 7 View field: 459.6 um Det: BSE 100 pm
SEM MAG: 500 x Date(m/d/y): 03/28/25 Sakarya University il SEM MAG: 500 x Date(m/d/y): 03/28/25

Sakarya University n

SEM HV: 20.00 kV WD: 15.09 mm VEGA\\ TESCAN
View field: 459.6 um Det: BSE 100 um 4
SEM MAG: 500 x Date(m/d/y): 03/28/25 Sakarya University n

Sekil 3.5. St-37 metalinin ylizey morfolojisini gosteren SEM goriintiileri (a) %3,5 NaCl
cozeltisine daldirilmadan 6nce (b) %3,5 NaCl ¢ozeltisine daldirildiktan sonra, (c) 1000

ppm VCI formiilasyonu igeren.

%3,5 NaCl ¢ozeltisine 1000 ppm VCI formiilasyonu eklenmesi ylizey bilesimini 6nemli
ol¢iide etkilemistir. Fe ve Mn konsantrasyonlar: sirasiyla %76,4 ve %0,2'ye yiikselerek
korozyonun azaldigini ve yiizey korumasinin arttigin1 géstermistir. Ayni zamanda, O ve
Cligeriginde de kayda deger bir diislis gdzlenmis ve sirasiyla %5,8 ve %2,3'e diismiistiir.
Cizelge 3.3'te sunulan EDAX verileri, ayrica VCI formiilasyonundaki azot (N) ve bor (B)
elementlerinin ylizeyde tespit edilmesiyle, inhibitoriin bilesenlerinin metal yiizeyine etkin
sekilde adsorbe oldugunu dogrulamaktadir. Bu durum, VCI formiilasyonunda yer alan
karbon temelli bilesiklerin 6zellikle bor-amin kompleksi, esterler ve karboksilik asit

tiirevlerinin metal ylizeyi iizerinde organize bir film tabakasi olusturdugunu ortaya
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koymaktadir (Sekil 3.5(c)). S6z konusu film, metal yiizeyini ¢evresel etkenlerden izole
ederek, hem oksijen hem de kloriir iyonlarinin yiizeye ulagsmasini engellemekte ve
elektro-kimyasal korozyon siirecini baskilamaktadir. Bu gozlemler, VCI katkisinin
yalnizca yiizey korumasini fiziksel olarak saglamadigini, ayn1 zamanda kimyasal olarak
yiizeyle etkilesime gecgerek koruyucu bir bariyer olusturdugunu ve boylece korozyon
stirecini etkin bir sekilde durdurdugunu desteklemektedir. SEM ve EDAX analizleri bir
arada degerlendirildiginde, 1000 ppm VCI formiilasyonunun St-37 ¢eligi iizerinde giiglii

bir inhibitor etkisi gosterdigi net bir bicimde ortaya konulmustur.

3.2.2. AFM Sonuglari

3,5% NaCl ¢ozeltisinde EIS deneyleri sonrasinda St37 karbon ¢eliginin AFM analizi
Sekil 3.6'da sunulmustur. Sekil 3.6'da gosterildigi gibi, 2D AFM goriintiileri St-37

numunelerinin piiriizliillik parametrelerini gostermektedir.
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Sekil 3.6. St-37 metalinin yilizey morfolojisini gosteren AFM goriintiileri (a) %3,5 NaCl

cozeltisine daldirilmadan 6nce (b) %3,5 NaCl ¢ozeltisine daldirildiktan sonra, (c) 1000

ppm VCI formiilasyonu igeren.

AFM sonuglarina gore (Sekil 3.6(a)), St-37 metalinin yiizeyi deney Oncesinde
gosterilmektedir. Merkez ¢izgisinden ortalama profil sapmasi (Ra) 1,541-2,183 nm, tepe
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yiiksekliginden ortalama sapma (R;) ise 8,363-11,943 nm olarak bulunmustur. Bu
degerler, deney dncesinde metalin yiizey plriizliiligliniin minimum diizeyde oldugunu
gostermektedir. 3,5% NaCl ortaminda (Sekil 3.6(b)), yiizeylerin piiriizliilligli deney
oncesi durumuna kiyasla 6nemli dlgiide artmistir. R, ve R, degerleri sirasiyla 58,468—
38,821 ve 238,922—-151,312 nanometreye yiikselmistir. Asindirici ortama 1000 ppm VCI
formiilasyonu eklendiginde (Sekil 3.6(c)), Ra ve R, degerleri sirasiyla 18,522—-19,751 nm
ve 89,582-91,840 nm'ye diismistiir. Bu sonuglar, SEM ve elektrokimyasal analiz

bulgular1 ile uyumludur.

3.3. VCI FORMULASYONU KORUMA MEKANIZMASI

Gelistirilen VCI formiilasyonu, ¢esitli alagimlar, endiistriyel makineler, yapisal bilesenler
ve ekipmanlar dahil olmak t{izere hem demir hem de demir dis1 metaller i¢in koruma
saglamak tlizere Ozel olarak tasarlanmistir. VCI molekiilleri, yiiksek nem ve tuzlu
atmosferler gibi korozif ortamlara maruz kalan kapali alanlara, girintilere, yariklara ve
bosluklara etkili bir sekilde yayilirlar. VCI'larin koruyucu mekanizmasi temel olarak iki

temel kimyasal siire¢ tarafindan yonetilir [49]:

Iyonizasyon: Bu siire¢, VCI molekiillerinin ayrismasini igerir ve metal yiizeyle etkilesime
giren iyonlarin olusumuna yol agar. Bu iyonlar metal ylizeye adsorbe olarak koruyucu bir
bariyer olusturur ve korozyondan sorumlu elektrokimyasal reaksiyonlar1 azaltir (Esitlik

1) [49].
NaCl=Na* + Cl~ (1)

Hidroliz: VCI'lar hidrolize ugrayarak su molekiillerinin hidrojen katyonlarina (H*) ve
hidroksit anyonlarina (OH ™) ayrilmasina neden olur. Bu reaksiyon metal araytiiziindeki

pH'1 modiile ederek pasivasyona katkida bulunur ve korozif tiirlerin saldirganliini azaltir

(Esitlik 2) [49].

NaCl+ H,0 =Na* + Cl” + H* + OH™ 2)
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Sekil 3.7. Korozyon inhibitorii olarak VCI formiilasyonundaki maddelerin

mekanizmasi.

Ayrica, VCI'larin etkinligi molekiiler yapilarindan, uguculuklarindan ve TRIEST DBSE-
0511 gibi yiizey adsorpsiyonu ve su yer degistirme ozelliklerini artiran hidrofobik katki
maddeleriyle uyumluluklarindan etkilenir (Sekil 3.6). TRIEST DBSE-0511, hidrofobik
yapis1 nedeniyle su molekiillerini metal ylizeyinden uzaklastirarak su aracili korozyonu
azaltma egilimindedir [85], [86]. Bu siire¢, korozif tiirlerin diflizyonunu smirlayan
koruyucu bir hidrofobik film olusumuna yol agmaktadir. Ayrica, TRIEST DBSE-0511
pasif oksit tabakasi veya adsorbe edilmis iyonlarla zayif Van der Waals ve dispersiyon
kuvvetleri araciligiyla etkilesime girerek yilizeye yapismayi tesvik eder [87]. NaCl
cozeltilerindeki kloriir iyonlarinin (CI) varlig1 pasif tabakanin dengesini bozarak lokal
korozyon risklerini artirabilir; ancak TRIEST DBSE-0511 iyon penetrasyonunu
siirlayan bir bariyer olusturarak bunu hafifletir. Ayrica, TRIEST DBSE-0511 Fe** veya
Fe** iyonlart ile giiglii bir sekilde koordine olmasa da, ester gruplar1 ¢ozeltideki Na* ve
Cl- ile zayif 1yon-dipol etkilesimleri kurarak yiizey adsorpsiyonunu artirabilir. TRIEST
MWB-2110, hem amin (-NH,) hem de borat (-BO,) fonksiyonel gruplarmmin varligi
nedeniyle gli¢lii adsorpsiyon ozellikleri sergiler. Amin gruplari, negatif yiiklii ylizey
oksitleri ve hidroksitleri ile elektrostatik etkilesimlere katilabilirken, ayn1 zamanda metal
ylzeyindeki hidroksil (-OH) gruplar ile hidrojen baglar1 olusturabilir [88]. Ek olarak,
nitrojen iizerindeki yalniz elektron cifti, demir atomlariyla koordinasyon bagina izin
vererek adsorpsiyon stabilitesini daha da artirmaktadir [77], [89]. Borat bileseni ayrica
demir oksitlerle etkilesime girerek korozyonu azaltan koruyucu bir tabaka olusumunu

tesvik edebilir [89]. C6 karboksilik asit, metal yiizeyi ile oncelikle karboksil (-COOH)
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fonksiyonel grubu araciligiyla etkilesime giren dalli zincirli bir karboksilik asittir.
Karboksil grubu, yiizey hidroksitleri ile proton degisimine ugrayarak kemisorbe
karboksilat tiirlerinin olusumuna yol agabilir. Bu kemisorpsiyon, adsorpsiyon tabakasinin

stabilitesini artirarak korozyon inhibisyonuna katkida bulunmasini saglayabilir [90].

Ayrica, C6 karboksilik asit, metal yiizeyinin oksit tabakasi tizerindeki hidroksil (-OH)
gruplartyla hidrojen baglari olusturarak adsorpsiyonunu daha da stabilize edebilir.
Hidrofobik alkil zinciri ayrica su penetrasyonunu azaltarak ve metal yiizeyinin korozif
ajanlara dogrudan maruz kalmasmi en aza indirerek koruyucu bir bariyere katkida
bulunabilir. NaCl varliginda, kloriir iyonlar1 (CI") adsorpsiyon bdlgeleri i¢in rekabet
edebilir ve potansiyel olarak C6 karboksilik asit tarafindan olusturulan koruyucu tabakay1
bozabilir. Bununla birlikte, karboksilat grubu ile metal ylizey arasindaki giiclii etkilesim,
kloriir kaynakli korozyona kars1 bir miktar diren¢ saglayarak kararli bir adsorpsiyonun
korunmasina yardimei olur [76]. VCI bilesikleri ile bor amin kompleksleri ve karboksilik
asit bazli molekiiller gibi organik korozyon inhibitorleri arasindaki sinerjik etkilesim,

dinamik ¢evre kosullar1 altinda koruyucu performanslarin1 daha da gii¢lendirmektedir.

3.4. VCI FORMULASYONU MALIYETI

Tez ¢alismasinda hazirlanan VCI formiilasyonu hali hazirda piyasada satilan VCI’l1 kraft
kagit fiyatlar1 ile karsilagtirilmistir. Piyasada satilan VCI’lh kraft kagit fiyatlar1 120,00-
160,00 TL araliginda satilmaktadir. Mevcut ¢alismamizda VCI formiilasyonu tahmini
maliyeti 80,00-90,00 TL araligindadir. Bu sivi VCI formiilasyonunun kraft kagida
empriye edilmesinin kilogram maliyeti ise 50,00-60,00 TL araligindadir. VCI icermeyen
kraft kagidin kilogram fiyat1 50,00-55,00 TL araligindadir. Bu VCI igermeyen kraft
kagidina VCI formiilasyonumuzun fason olarak iiretiminin kilogram fiyat1 106,40-122,20

TL araligimda tahmini bir fiyat: olmaktadir.
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Cizelge 3.4. VCI formiilasyon tliretim maliyetleri.

VCI Formiilasyonu Kraft Emriye Toplam
(40 gr) Kagit(kg) Edilme
Maliyeti(kg)
Fason Uretim 6,40-7,20 50,00-55,00 50,00-60,00  106,40-122,20
Birim Fiyat (TL)
Firma Biinyesinde 4,00-4,80 40,00-50,00 15,00-20,00 59,00-74,8
Uretim Fiyati
(TL)

Cizelge 3.4’te goriildiigii gibi VCI formiilasyonu olan sivinin firmamiz biinyesinde kraft
kagida empriye edildiginde ise iiretim kilogram maliyeti 59,00-74,80 TL araliginda
olacag1 ongoriilmektedir. VCI formiilasyonunun icerisindeki ester ve diger hammaddeler
firma biinyesinde {iretildigi ve tonajli olarak satin alindigr takdirde sivi VCI
formiilasyonun kilogramda kullanilma maliyeti 4,00-4,80 TL araliginda olacagi 6n
goriilmektedir. Kraft kdgidin ise tonajli aliminda maliyeti 40,00-50,00 TL araliginda,
empriye edilme is¢ilik maliyeti ise firma bilinyesinde 15,00-20,00 TL arasinda olacagi 6n
goriilmektedir. VCI formiilasyonu olan sivinin firmamiz biinyesinde kraft kagida empriye
edildiginde ise iretim kilogram maliyeti 59,00-74,80 TL araliginda olacag:

Oongoriilmektedir.
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4. SONUC VE ONERILER

Bu galisma, uzun zincirli esterler, bor-amin kompleksleri, kisa ve orta zincirli alkoller ve
karboksilik asitler gibi ¢esitli inhibitdrleri kullanarak, zorlu kosullara maruz kalan diigiik
karbonlu ¢elik i¢in korozyon oOnlemede VCI formiilasyonlarinin 6nemini

vurgulamaktadir.

Bu bilesiklerin koruyucu etkinligi, giiclii koordinatif baglar yerine, dncelikle hidrofobik
film olusumu, Van der Waals etkilesimleri ve zayif iyon-dipol kuvvetleri tarafindan
yonetilir. Pasif oksit tabakalarinin metaller tizerinde bozulmaya egilimli oldugu kloriir
iceren ortamlarda, VCI formiilasyonundaki esterler ve alkoller, suyu ve agresif iyon
penetrasyonunu engelleyen molekiiler bariyerler olusturarak etki eder ve bdylece lokal
korozyonu azaltir. Ornegin, TRIEST DBSE-0511, Fe** veya Fe** iyonlariyla dogrudan
iyonik baglar kurmaz, bunun yerine yiizey suyunu yerinden oynatir, elektrolit erisimini
azaltir ve korozyon direncini artirir. Benzer sekilde, bor-amin kompleksleri ve karboksilik
asitler, elektrokimyasal ortami degistirerek ve koruyucu katmanlar1 stabilize ederek

pasiflesmeye katkida bulunur.

Elektrokimyasal sonuclar ve endiistriyel uygulama verileri, gelistirilen VCI
formiilasyonunun St-37 diisiik karbonlu c¢eligi korozyona karsi etkili bir gsekilde
korudugunu gostermistir. Genel olarak, bulgular, 6zellikle agresif ortamlara maruz kalan
metaller icin, korozyon onlemede VCI formiilasyonlarmin énemini vurgulamaktadir.
Inhibitér bilesimlerini uyarlayarak ve sinerjik katki maddeleri ekleyerek, VCI tabanl
koruma stratejilerinin verimliligi 6nemli 6l¢iide artirilabilir ve bu da onlar1 endiistriyel
uygulamalarda geleneksel korozyon Onleme yontemlerine uygulanabilir alternatifler
haline getirir. Gelecekteki arastirmalar, {istiin stabilite, ¢evresel uyumluluk ve uzun vadeli
metal korumasi elde etmek i¢in hem organik hem de inorganik bilesenleri entegre eden

hibrit VCI formiilasyonlarina odaklanmalidir.
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