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Korozyonun metaller ve alagimlari tizerindeki olumsuz etkilerinin azaltilmasi
ya da tamamen ortadan kaldirilmasi igin teknikte bir ¢ok ydntem
kullanilmaktadir. Bu yontemlerden en fazla kullanilan1 korozyon hizim
azaltict inhibitér kullaminudir. inhibitdrler organik, inorganik yapida bulunan
hazir kimyasallardan elde edilebilecegi gibi yesil kimya kullanilarak dogada
hali hazirda bulunan maddelerden de sentezlenebilmektedir. Burada 6nemli
olan kullanilacak inhibitériin se¢imini yapabilmektir. Korozyondan korunma
i¢in olusacak maliyetin malzemeyi dogrudan degistirmekten ¢ok daha ucuz
olmas1 korozyondan korunma uygulamalarinin temel prensiplerindendir. Bu
nedenle deneysel uygulama sayisinin ve kullanilacak kimyasallarin gevreye
zararli etkilerinin azaltilmasi, olusacak is giicli ve zaman kaybinin minumuma
indirilmesi nedeniyle DFT (Yogunluk Fonksiyonel Kurami) kullanimi
inhibitériin dogru se¢iminde 6nemli ip uglari vermektedir. Bu calismada
inhibitdr olarak degerlendirilebilecek iki potansiyel molekiil trimetil metoksi
silan ve trivinil etoksi silanin inhibitér olarak kullanim potansiyellerini
aydinlatmak amaciyla DFT B3LYP yaklagimiyla 6-311G baz seti ile optimize
edildikten sonra, molekiildeki her bir atoma ait Mulliken yiikler, HOMO ve
LUMO enerjileri, dipol momentleri belirlenmistir.
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A range of procedures used in current technology help diminish or completely
eradicate the harmful effects of corrosion on metals and their alloys. The use
of inhibitors that slow the corrosion rate is the most frequently used technique.
Inhibitors can be purchased as already prepared chemicals with organic or
inorganic structures or created via green chemistry from elements already
present in nature. The important thing here is to be able to choose the inhibitor
to be used. One of the basic principles of corrosion protection applications is
that the cost of corrosion protection is much cheaper than directly replacing the
material. For this reason, the use of DFT (Density Functional Theory) gives
important clues in the correct selection of the inhibitor, since the number of
experimental applications and the harmful effects of the chemicals to be used
are reduced, and the loss of labor and time is minimized. In this study, two
potential molecules that can be considered as inhibitors, trimethyl methoxy
silane and trivinyl ethoxy silane, were optimized with the 6-311G base set with
the DFT B3LYP approach in order to elucidate their use as inhibitors, then
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Mulliken charges, HOMO and LUMO energies, and dipole moments of each
atom in the molecule were determined.
To Cite: Aksaray G., 2024. Silan bilesiklerinin metallerin korozyon davranigina etkisinin teorik olarak incelenmesi. Kadirli
Uygulamali Bilimler Fakiiltesi Dergisi, 4(2): 398-410.

Giris

Korozyon, metal ve alasimlarinin gevreleri ile etkileserek elektrokimyasal olarak
bozunmasidir ve dogal olarak ortaya g¢ikan bir siire¢ olup, énemli bir endiistriyel sorundur.
Antik uygarliklardan en son teknolojiye kadar korozyon, insan toplumunun tarihini ve
gelisimini sekillendirmede ¢ok onemli bir rol oynamistir. Cevresel kirliligin ve endiistriyel
atiklarin artmasi sonucu NOx; SOx gibi gazlarinin yol agtig1 asit yagmurlarinin sebep oldugu
metal kayiplarindan korunmak icin metallerin uzun 6miirlii ve glivenilir olmasini saglamak
amaciyla korozyon kontrol ve koruma teknikleri olduk¢a onemli hale gelmistir. Metallerin
korozyona ugramasi, maliyetli hasarlara ve yapisal zayiflamaya neden olabilir (Ozer., 2021;
Sarioglu ve ark., 2021; Akgiil ve ark., 2023). Korozyonun énlenmesi hususunda inhibitorlerin
kullanimu etkili bir yontemdir (Salleh ve ark., 2021; Tan ve ark., 2021). Inhibitér maddeler,
metallerin yiizeyinde koruyucu bir tabaka olusturarak korozyon siirecini yavaslatir veya
tamamen engeller. Literatiirde o6zellikle asidik ortamda metalleri korozyondan korumak
amaciyla organik ve inorganik inhibitér maddelerden yararlanilmistir. Akgiil ve ark., 2023;
piridinyum azotuna bagli farkli fonksiyonel grup iceren iki adet katyonik yiizey aktif maddeyi
sentezleyerek asidik ortamdaki inhibisyon etkisini incelemislerdir. Oztiirk ve ark., 2023;
sentezlemis olduklar1 yilizey aktif maddelerin asidik ortamda yumusak ¢eligin korozyonunu
engellemeye etkisini incelemislerdir. Asan (2023), yesil inhibitér olarak nikotinamidin
paslanmaz celigin asidik ortamdaki korozyon davramisina etkisini incelemistir. Korozyon
inhibitorlerinin kullanilmasi, metallerin Omriinii uzatir, maliyetli onarimlar1 azaltir ve
endiistriyel ekipmanlarin verimliligini artirir. Bu avantajlar, korozyon kontroliinde
inhibitorlerin yaygin olarak tercih edilmesini saglar. Burada en 6nemli nokta dogru inhibitor
secimidir (Sahin, 2019; Asan, 2023; Oztiirk ve ark., 2023). Inhibitér segiminde, metallerin
maruz kalacagi ortamin 6zelliklerini degerlendirmek 6nemlidir. Bunlar arasinda sicaklik, pH,
nem, tuzluluk gibi faktorler yer alir. Ayrica segilecek olan inhibitoriin ¢aligma prensibi ve
koruma mekanizmasi gozden gecirilmelidir.

Kimyasal bilesiklerin korozyon siirecini nasil etkiledigini ve koruyucu bir tabaka
olusturarak metalleri nasil korudugunu anlamak o6nemlidir. Inhibitdriin uygulanacag
metal/alasimi, sistem veya yiizey dikkate alinmalidir. Bazi inhibitorler sivi formda

kullanilabilirken, bazilar1 toz veya film seklinde olabilir. Baz1 organik inhibitorlerin ¢evreye
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zararh etkileri nedeniyle ayni igerige sahip dogal maddelerden elde edilen organik inhibitorler
stvi formda kullanilmaktadir. Ongun Yiice (2019); yapmis oldugu c¢aligmada dut yapraklarini
ekstrakte ederek farkli derisimde c¢ozeltiler hazirlayarak inhibisyon etkinligini arastirmistir.
Bununla birlikte beton yapilarin korozyondan korunmasinda toz halde inhibitér maddeler
kullanilmaktadir (Aydin ve ark., 2013). Inhibitériin uygulama yéntemi, kullanim kolaylig1 ve
etkinligi acisindan olduk¢a Onemlidir. Inhibitoriin etkinliginde korozyonu ne kadar iyi
engelledigi ve koruyucu etkisini ne kadar siireyle devam ettirdigi de 6nemli bir faktordiir
(Kadhim ve ark., 2021).

Dayanikli inhibitdrler, uzun siireli koruma saglayarak maliyetleri diisiirebilir. Inhibit&riin
maliyeti, kullanilacak miktar, etkinlik ve dayaniklilik gibi faktorlere bagl olarak degisebilir
(Karakurt., 2021). Tim bu konularda dogru se¢imin yapilabilmesi igin deneysel
uygulamalardan Once teorik olarak degerlendirmeler de yapilmalidir. DFT (Yogunluk
Fonksiyonel Kurami), bu yontemlerden biridir (Dutta ve ark., 2017; Ergan, 2021). Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (DFT), yogun madde fizigi, kuantum kimyas1 ve malzeme biliminde gii¢lii
ve yaygin olarak kullanilan teorik bir yontemdir (Skylaris, 2016; Qiang ve ark., 2016).
Molekiillerin, katilarin ve etkilesen elektronlar1 iceren diger sistemlerin elektronik yapisini ve
Ozelliklerini incelemek i¢in kullanilir.

DFT molekiiler sistemlerin elektronik yapisini1 ve davranisini hesaplamak icin kullanilan
bir hesaplama kimyas1 yontemidir (Gece, 2008; Guo ve ark., 2017). Molekiiler yapilari,
reaktiviteyi ve spektroskobik oOzellikleri tahmin etmek icin hesaplamali kimyada; yeni
malzemeleri anlayabilmek ve tasarlamak i¢in malzeme biliminde ve nanopargaciklarin
ozelliklerini incelemek i¢in nanoteknolojide kullanilmaktadir. DFT'nin inhibitér se¢imindeki
kullanimina gelince; bu yontem inhibitorlerin elektronik ve yapisal Ozelliklerini
degerlendirmek, elektrofiliklik, elektronegatiflik, niikleofillik, sertlik ve korozyon inhibisyonu
yeteneklerini tahmin etmek i¢in kullanilmaktadir (Tiiziin, 2019; Karakurt, 2021; Mert, 2022).
DFT yonteminde ilk adim, potansiyel inhibitor adaylarmin belirlenmesidir. Bu adaylar,
inhibitdr dzellikleri olan kimyasal bilesikler veya bilesiklerin belirli gruplari olabilir. Inhibitor
adaylarinin molekiiler yapilart DFT hesaplamalari igin optimize edilmelidir. Optimize etmek
inhibitorlerin enerji minimumlarinda bulunacaklar1 geometrik yapilarmin hesaplanmasi ile
gerceklesir. DFT hesaplamalariyla, inhibitér 0Ozelligi gosteren maddenin molekiiler
orbitallerinin elektronik ve yapisal 6zellikleri degerlendirilebilir. Ornegin, elektron yogunlugu,
HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital - en yiiksek dolu molekiiler orbital) ve LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital - en diisiik dolmamis molekiiler orbital) enerjileri,

baglanma enerjileri ve elektrokimyasal Ozellikler gibi parametreler incelenebilir. Ayrica
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molekiiliin dipol momenti ve igerdigi atomlarin tasidigi Mulliken yiikleri de belirlenebilir
(Fernandes ve ark, 2020; Pal ve ark., 2020). Inhibitor adaylarinin metal yiizeyine adsorpsiyon
davraniglart da DFT hesaplamalariyla degerlendirilebilir (Obot ve ark., 2015; Abdallah ve ark.,
2019). DFT hesaplamalari inhibitorlerin metal yiizeyine nasil baglandigin1 ve koruyucu bir
tabaka olusturup olusturmadigini anlamak i¢in 6nemlidir. Adsorpsiyon enerjileri, inhibitorlerin
yiizeye yapigsma yeteneklerini tahmin etmek icin kullanilabilir. Tek basina yeterli olmayan
teorik yontemlerin kullanim amaci deneysel uygulama sayilarinin azaltilmasi boylelikle
ekonomik kayiplarin ortadan kalkmasi, kimyasal sarfinin ve cevreye olumsuz etkilerinin
azaltilmasi, is giicii ve zaman tasarrufu yapilmasidir.

Bu calismada inhibitoér olarak degerlendirilebilecek iki potansiyel molekiil trimetil
metoksi silan ve trivinil etoksi silan DFT B3LYP yaklasimiyla 6-311G baz seti ile optimize
edildikten sonra, molekiildeki her bir atoma ait Mulliken yiikler, HOMO ve LUMO enerjileri,
dipol momentleri belirlenmistir. Calisma sdz konusu maddelerin asidik ortamda ¢elik
alagimlarinin korozyonuna inhibitor olarak kullanim potansiyellerini aydinlatmaya yoneliktir.
Calismada g¢elik alagimlarinin se¢ilme nedeni mekanik 6zelliklerinin iyi olmasi ve maliyetinin
diisiik olmasi1 nedeniyle endiistride olduk¢a fazla kullanilmasidir. Literatiirde trimetil metoksi
silanin ve trivinil etoksi silanin farkli organik bilesiklerle birlestirilerek yapilan ¢aligmalarda
etkili korozyon inhibitér 6zelligine sahip olduklar1 belirlenmistir (Uygun, 2011; Javadi ve ark.,
2019). Bu galismada bu inhibitor maddelerin tek basina korozyon etkisinin teorik hesaplamalari
yapilmustir. Caligma deneysel olarak inhibisyon 6zelligi tagiyan silan bilesiklerinin adsorpsiyon

ve inhibisyon etkinliklerinin aydinlatilmasi agisindan tasarlanmistir.

Materyal ve Metod

Trimetil metoksi silan ve trivinil etoksi silanin kuantum hesaplamalari, tiim atomlar i¢in
6-31G temel seti ile yogunluk fonksiyonel teorisini (DFT) kullanan Gaussian 03W yazilimi ile
yapildi. Molekiiller igin en yiiksek dolu molekiiler orbital (EHomo), en diisiik bos molekiiler
orbitalin enerjisi (ELumo), LUMO ile HOMO arasindaki enerji boslugu (AE) ve omurga
atomlar1 tizerindeki Mulliken yiikleri belirlendi. Optimize edilmis molekiiler yapilar ve HOMO,
LUMO yiizeyleri Gauss View kullanilarak gorsellestirildi.

Mutlak elektronegatiflik (), mutlak sertlik (77) degerleri ve mutlak yumusaklik (5)

hesaplandi.
A=-ELumo (2.1)
I= - EHumo (2.2)
x = 1+A/2 (2.3)
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n=1-Al2 (2.4)

§=1/n (2.5)
Hzc\{a] (b)
\CH
HO~ | HiC CH;
// Si—o_ \Si/
HzC l G . \\o/ 3
——=CH 2

H.C

Sekil 1. Triviniletoksi silan (a) ve Trimetil metoksi silanin (b) molekiil formiilleri

Bulgular ve Tartisma

Silanlar, tek ya da daha fazla silisyum atomu igeren ¢ift fonksiyonlu bilesiklerdir. Silanlar
uygulandigi malzemenin ylizey enerjisini ve 1slanabilirligini arttirirken ylizey gerilimini
azaltarak malzeme yiizeyine yapismayi saglayan organik ya da inorganik baglayicilardir.
Amidler, epoksiler, organik asitler, polimer ve kopolimer malzemeler organik baglayici;
silikatlar inorganik baglayici iken silanlar organik-inorganik baglayici sinifina girmektedirler
(Matinlinna ve ark., 2007). Silan molekiilleri bakir, metal alasimlar1 (AA2024-T3 alasimu,
WE43 magnezyum alagimi gibi), ¢elik ve aliiminyum alagimlar1 gibi metalleri korozyona kars1
korumada iistiin performans gostermektedirler (Zucchi ve ark., 2004; Palanivel ve ark., 2005;
Trabelsi ve ark., 2006; Hu ve ark., 2007; Kartsonakis ve ark., 2012 ; Jeyaram ve ark., 2020; Li
ve ark., 2023). Silan molekiilleri Si - O - C n H 2n+1) gruplari igerir; bunlar, hidrolizden sonra
reaktif silanol gruplar1 Si -OH'ye metal yiizey iizerinde kovalent bagl bir tabaka olusturur
(Campestrini ve ark., 2004). Bagli bulunan ectoksi veya metoksi gruplari, sisteme su
eklendiginde hidrolize edilir ve ortaya ¢ikan yapisinda hidrojen baglari bulunan silanol gruplari
SiOH, substrat yiizeyindeki metal hidroksit gruplariyla reaksiyona girerek bir SiOM kovalent
bagli metal/film arayiizii olusturur. Kaplanmis alt-tabakalarin 1sitilmasi, biriken filmin
kiitlesindeki silan molekiilleri arasinda capraz baglanma ile sonucglanir; metal yilizeyle
reaksiyona girmeyen silanol gruplar1 yogunlasarak Si -O - Si siloksan zincirleri olusturur.

Capraz baglanma ve dallanma, elektrolitin alttaki metale erisimini sinirlayan ve dolayisiyla
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asindirict saldirilara karsi etkili bir bariyer olusturan yogun bir ag olusumuyla sonuglanir

(Zucchi ve ark., 2004; Palanivel ve ark., 2005; De Graeve ve ark., 2007; Toorani ve ark., 2021).

OCHj3; II{ R R
RSi— OCHj; HO—SIi—O—Si—O—Si—OH
OCH; 0 L
H,0 H/ H H/ “H H H Hidrojen Bag:
CH30H 3 % A
Hidroliz \ s Y Y Y
Metal
OH
RSi—OH l
OH R T R
Kondenzasyon HO—Si=—0—Si—0—Si—O0H
: esligsh | | l Kovalent Bag
[ .
R
R Metal

HO = Sj== == §j==0 == Sj=—0H

OH OH OH

Sekil 2. Silanlarin metal ylizeyinde film olugturma mekanizmasi (Al-Saadi ve ark., 2022)

Metal ylizeyinde film olusturarak metali korozyona karsi koruma 6zelligi gosteren silan

molekiillerinin metal yiizeyinde film olusturma mekanizmasi Sekil 2°de verilmistir.

A*

Sekil 3.Trimetil Metoksi Silanin Mulliken atomik yiikleri (a), HOMO (b) ve LUMO (c) orbital geometrileri

403



(a)

A*

@ 9

9

Sekil 4. Trivinil Etoksi Silanin Mulliken atomik yiikleri (a), HOMO (b) ve LUMO (c¢) orbital geometrileri

Sekil 3 ve 4’de trimetil metoksi silan ve trivinil etoksi silanin molekiillerindeki atomlarin
Mulliken yiikleri incelendiginde negatif yiiklii merkezlerin karbonil ve hidroksil oksijenleri
oldugu ve her hangi bir metal ylizeyine adsorpsiyonun bu bdlgelerden gerceklesebilecegi
distintilmektedir. Sekil 3 ve 4 de muhtemel adsropsiyon bolgeleri (A*) olarak isaretlenmistir.
Benzer durum literatiirde ¢esitli silan bilesikleri i¢in de gozlenmistir (Cheng ve ark.,2013).
Mulliken yiiklerinin bu negatif merkezleri ve sinir yoriingelerinin sekli, hidroliz enerji
bariyerlerini azaltabilir. Sulu bir ¢ozeltide korozyon inhibitorii olarak uygulanan silan
molekiiliiniin, hidrolize formda yiizeyle etkilesime girdigi disiiniilmektedir (Zucchi ve ark.,
2004; Toorani ve ark., 2021), yani silantrioller formunda yiizey filmleri olugsmaktadir. Yiizeyde
olusan silan tabakasinin yapisi dolayisiyla mekanik ve fiziksel 6zellikleri ¢esitli faktdrlerden
etkilenir; sulu ¢ozeltideki silan yapisi, silanlarin organo fonksiyonelligi, kurutma kosullari,
substrat ylizey topolojisi ve yiizeyin kimyasal durumu. Bu ¢alisma teorik olarak kuantum
kimyasal hesaplamalar ile gerceklestirilmistir ve metal ylizeyinde adsorpsiyonun meydana
gelebilecegi silan terminallerinin (Sekil 3 ve 4 A* bolgeleri) tespiti gerceklestirilmistir.
Gergeklestirilen teorik hesaplamalar sonucunda; trimetil metoksi silanin en diisiik enerjili bos
orbital (LUMO) enerjisi 0,687eV; en yiiksek enerjili dolu orbital (HOMO) enerjisi -7,076 eV;
mutlak elektronegatiflik () 3,538; mutlak sertlik (77) 3,882; mutlak yumusaklik (3) ise 0,258

olarak hesaplanmistir. Bu orbitaller Sekil 3°te goriilmektedir. Ayrica bu molekiiliin dipol

404



moment degeri (1,5419 Debye), metallerin yiizeyine adsorpsiyonunun kolay bir sekilde
gergeklesebilecegini gostermektedir. AN deger (transfer edilen elektron ise literatiire uygun
olarak asagida belirtilen formiil ile hesaplanmis ve 0.446 olarak belirlenmistir (Sastri ve ark.,
1997). Hesaplamalarda demir (Fe) i¢in ¢ degeri teorik olarak 7 alinmustir.

AN = XFe ~ X inn

2I T]E—"-:- + Tli|-||-||

(2.6)

Ayni parametreler trivinil etoksi silan i¢in degerlendirildiginde; en disiik enerjili bos
orbital (LUMO) enerjisi -0,809 eV; en yliksek enerjili dolu orbital (HOMO) enerjisi -7,153 eV;
mutlak elektronegatiflik () 6,344; mutlak sertlik (77) 3,981; mutlak yumusaklik (J) ise 0,315
olarak hesaplanmistir. Trivinil etoksi silan i¢in yFe kullanilarak belirlenen AN degeri
0,430°dur. Bu orbitaller Sekil 4’de goriilmektedir. Trivinil etoksi silanin dipol moment degeri
de oldukea yiiksektir (1,322 Debye), bu durum bize metal yiizeyine adsorpsiyonun daha
avantajli hale geldigi gostermektedir. Daha yiliksek Enomo degeri, adsorbe edilmis katman
boyunca tagima siirecini etkileyerek adsorpsiyonu (ve dolayisiyla inhibisyonu) kolaylastirir
(Obot ve ark., 2015; Al-Qurashi ve ark., 2022; Badaik ve ark., 2023; Mamand ve ark., 2023).
Diger onemli parametreler mutlak elektronegatiflik, mutlak sertlik ve mutlak yumusakliktir.
Inhibitér molekiillerin etkinligi genellikle  azaldikga artar. Inhibitr molekiilleri yumusak bir
baz gibi davranir ve metal yiizeyi yumusak bir asit gibi davranir. Bu nedenle yumusak
molekiiller sert molekiillere gore daha reaktiftir ve inhibisyon etkinligi 7 azaldikga artar. Sekil
3 ve 4’deki molekiiller kiyaslandiginda daha diisiik 7 (ayn1 zamanda daha yiiksek & degeri);
daha diisiik AE (6,344 eV) sebebiyle trivinil etoksi silanin daha aktif olacag: diisiiniilmektedir.
Ayrica, trivinil etoksi silanin Enomo degeri ile trimetil metoksi silaninki kiyaslandiginda bu
molekiiliin, diisiik enerjili bos molekiiler yoriingelere sahip uygun alici molekiillere elektron
verme egiliminde oldugunu desteklemektedir. Ozellikle demirli malzemeler igin literatiirde bu
degerlerin -7,902 eV oldugu bilinmektedir, alliminyum i¢in ise bu deger yaklasik -5,985 eV
civarindadir (Sastri ve ark., 1997).

Sonuc ve Oneriler
Bu ¢aligma, metalleri korozyondan korumada en etkili yontemlerden biri olan inhibitor
kullaniminin deney yapmadan Once teorik olarak inhibitor olarak kullanilacak yapilarin

incelenmesinin korozyona karsi korunmada maliyetleri diisiirecegi diisiincesinden Yyola
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cikilarak gergeklestirilmistir. Calismada silan bilesiklerinin yiizeyde film olusturabilme
ozelliklerinin bilinmesi nedeniyle yapis1 aragtirilmak istenen trimetil metoksi silan ve trivinil
etoksi silanin alternatif bir korozyon inhibitorii olabilecekleri hipotezi tizerinde durulmustur.
Belirlenen dipol momentleri sirasiyla 1,5419 Debye ve 1,322 Debye’dir. Her iki bilesik igin de
literatiire kiyasla uygun AE (7,763 ve 7,962 eV) degerleri ve AN (0,446 ve 0,430) degerleri
tespit edilmistir. Bu sonuglar; her iki molekiiliin de ¢elik alagimlar1 yilizeyine adsorpsiyonunun
istemli olarak gergeklesebilecegini gostermektedir. Adsorpsiyon sayesinde ¢elik alagimlari
yiizeyinde olusan inhibitor film tabakasinin malzemeyi korozyonun zararli etkilerine karsi
koruyacagi diistiniilmektedir. Her iki bilesigin genel kiyaslamasinda ise her ne kadar yakin
dipol moment ve AN degerleri sergilemis olmalarina ragmen; Mulliken yiik yogunluklart,
HOMO ve LUMO enerjileri vb parametreler dikkate alindiginda; trivinil etoksi silanin (trimetil
metoksi silana kiyasla artan molekiil kiitlesi ile Van Der Waals etkilesimlerini de arttirarak)

daha aktif olacag diisliniilmektedir.
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