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Özet 

Bu çalışmada 4,4'-Diaminobifenil’in (4-DB) inhibitör olarak kullanımı araştırılmıştır. Elektrokimyasal teknikler 

(EIS ve polarizasyon ölçümleri) ve kuantum kimyasal hesaplamalar ((DFT) ile B3LYP/6-311++G (d, p)) 

uygulanmıştır. Elde edilen sonuçlara göre; 4-DB’nin inhibisyon etkinliği artan konsantrasyon ile artış 

göstermiştir. Polarizasyon ölçümleri 4-DB’nin anodik reaksiyonların hızını azalttığını göstermektedir. 4-DB’nin 

inhibisyon etkinliği yüksek HOMO enerjisi (–0,189 eV), dipol momenti (0, 6121 D) ve düşük LUMO enerjisi   

(-0,019 eV) ile ilişkilendirilmiştir. Adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon izotermine uyduğu saptanmıştır. 

Adsorpsiyon standart serbest entalpi (∆G°ads) değeri hesaplanmıştır. 

Anahtar kelimeler: Korozyon, Yumuşak Çelik, SEM, EIS, Quantum Chemical Calculations 

The Inhibition Effect Of 4,4′-Diaminobiphenyl Against The Corrosion Of 

Mild Steel İn Hcl And The Quantum Calculations 

Abstract 

In this study, 4,4′-Diamınobıphenyl (4-DB) is investigated usage of inhibitor molecule. Electrochemical 

techniques (EIS and polarization measurements) and quantum chemical calculations ((DFT) with the B3LYP/6-

311++G (d, p)) were obtained. The results showed that; inhibition efficiencies increase with increasing 

concentration of 4-DB. It is found that 4-DB retards anodic reactions according to polarization measurements. 

The inhibition efficiency of 4-DB is attributed to the high value of EHOMO (–0,189 eV), dipole moment μ (0,6121 

D) and low value of ELUMO (-0.019 eV). This inhibitor functions through adsorption following Langmuir 

isotherm. The value of adsorption free energy of (∆G°ads) was also calculated. 

Keywords: Corrosion, Mild Steel, SEM, EIS, Kuantum Kimyasal Hesaplamaları 

1. Giriş 

 

Endüstrinin hemen her alanında kullanılan 

yumuşak çelik gibi metaller, tank ve tepkime 

kaplarının üretimi gibi birçok yerde kullanılırlar. 

Bu sebeple de genelde asidik çözeltilerle temas 

halinde olduklarından, korozyon önemli bir 

tehlike arz etmektedir. Bu yolla, malzemenin 

korozyona karşı korunmasının en etkili 

yollarından birisi de ortama inhibitör ilave 

etmektir. İnhibitör, aşındırıcı ortama eklendiği 

zaman korozyon hızını azaltan maddelerdir. 

Etkileri, hem anodik hemde katodik tepkimeleri 

yavaşlatarak korozyon hızını azaltabilirler. 

Korozyon inhibitörleri çeşitli ortamlara 

eklenirler: Soğutma sistemleri, temizleme 

banyoları, çeşitli rafineri birimleri, kimyasal 

işlemler, buhar jeneratörleri vb. otomobil 

radyatörlerinde kullanılan antifriz karışımının 

içine veya ısıtma sisteminde kullanılan suyun 

içine de inhibitör eklenir [1-6]. 

Başlıca bilinen korozyon inhibitörleri 

yapısında N, S, O gibi atomları içerirler. Bu 

yapılar π bağlarına ve çiftleşmemiş elektron 

çiftine sahip organik yapılardır. Organik 

moleküldeki bu tür atomların inhibisyon etkisi O 

< N < S < P sırasıyla artmaktadır. İnhibitörün 

verimi, maddenin kimyasal yapısına, metalin 

yüzey yüküne ve organik molekül ile metal 

yüzeyi arasındaki etkileşimin tipine bağlıdır.  [1-
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8]. Bu bileşiklerin en büyük avantajı ise 

yapılarındaki konjuge çift bağlar ve düzlemsel 

yapıdaki hetero siklik halkada bulunan N 

atomudur. Bu sayede metal yüzeyine 

adsorpsiyon daha kolay gerçekleşebilir. 

Bu çalışmada, inhibitör madde olarak 4,4'-

Diaminobifenil’in (4-DB) yumuşak çeliğin (YÇ) 

korozyon davranışına etkisi araştırılmıştır. 

YÇ’nin 4-DB içermeyen ve içeren 0,1 M HCl 

çözeltilerindeki açık devre potansiyellerinin 

zamanla değişimi takip edilmiştir. Ayrıca farklı 

daldırma sürelerinde elektrokimyasal impedans 

spektroskopisi ve polarizasyon ölçümleri 

gerçekleştirilmiştir. 4-DB’nin YÇ yüzeyindeki 

adsorpsiyonu deneysel ve kuantum teorik 

yöntemlerle incelenmiştir. 

 

2. Materyal ve Metod 

 

Deneysel çalışmalar, elektrokimyasal 

olmayan ve elektrokimyasal yöntem olmak üzere 

iki kısımda gerçekleştirilmiştir. YÇ kimyasal 

bileşimi; (%); 0,17 C, 1,40 Mn, 0,045 P, 0,045 S, 

0,009 N ve 98,376 Fe’dir. Yüzey alanı 0,5 cm2 

dir. Çalışma elektrotlarının hazırlanması için 

silindir şeklindeki YÇ çubuktan 5’er cm 

boyutunda parçalar kesilmiştir. Kesilen 

parçaların alt yüzeylerinden bir tanesine delik 

açılarak bu deliğe bakır tel yerleştirilmiştir. 

Parçaların delik olmayan ucu açıkta kalacak 

şekilde polyester ile kaplanmıştır, elektrotların 

yüzeyi mekanik parlatıcıda uygun zımpara 

kağıtlarıyla (100-1200 grid) parlatıldıktan sonra 

1:1 etil alkol: aseton karışımı ile temizlenmiştir. 

Elektrokimyasal ölçümler üç elektrot 

tekniğinden yararlanılarak, CHI 660 C model 

elektrokimyasal analiz cihazı ile 

gerçekleştirilmiştir. Sistemde YÇ çalışma 

elektrotu, platin (Pt) karşı elektrot ve gümüş-

gümüş klorür elektrot (Ag/AgCl, 3M KCl) 

referans elektrot olarak kullanılmıştır. Farklı 

derişimlerde (0;0.5;1;5 ve 10 mM) 4-DB içeren 

0,1 M HCl çözeltilerinde tespit edilmiştir. YÇ 

elektrotlara farklı daldırma sürelerinde sabit Eocp 

değerlerinde 100 kHz-0.009 Hz frekans 

aralığında, 7 mV genlik uygulanarak ve elektrolit 

karıştırılmadan elektrokimyasal impedans 

spektroskopisi ölçümleriyle elde edilmiştir. YÇ 

elektrotun referans elektrota karşı açık devre 

potansiyeli ölçüldükten sonra, 1 mV/s tarama 

hızıyla anodik yöne 500 mV(Ag/AgCl) polarize 

edilmiştir. Kuantum teorik hesaplamalar 

GaussView 4.1 ve Gaussian 09W programları ile 

gerçekleştirilmiştir. DFT yaklaşımıyla, 6-

311++G (d,p) baz seti kullanılmıştır. Belirlenen 

değişkenler; EHOMO (en yüksek enerjili dolu 

moleküler orbital enerjisi), ELUMO (en düşük 

enerjili boş moleküler orbital enerjisi), ΔE 

(ELUMO - EHOMO), μ (dipol moment), mutlak 

elektronegatiflik (χ), mutlak sertlik (η)  vb.'dir. 

4,4'-Diaminobifenil’in (4-DB) yapısı Şekil 1’de 

verilmiştir.  

 
 

      Şekil 1. 4,4-Diaminobifenil’in molekül yapısı  

 

3. Sonuçlar 

 

3.1. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi 

 

Farklı konsantrasyonlarda 4-DB içeren ve 

içermeyen asidik çözeltilerde EIS yöntemiyle 

elde edilen Nyquist eğrileri Şekil 2’de 

verilmiştir. İmpedans parametreleri Çizelge 

3.1’de gösterilmiştir. 4-DB içeren ve içermeyen 

asidik ortamda elde edilen impedans eğrileri tam 

yarım daire şeklinde değil yarım elips şeklinde 

olmuştur. 

 
Şekil 2. YÇ elektrotların 4-DB içermeyen  () 

(büyütülerek verilmiştir) ve farklı derişimlerde 0,5 

(), 1,0 (), 5,0 () ve 10 (□) mM
 
4-DB içeren 0.5 M 

HCl çözeltisinde 1 saat bekleme süresi sonunda elde 

edilen Nyquist eğrileri (- fit çizgisi) ve eşdeğer devre 

modeli 

Nyquist eğrilerinden 0.0;1;0.5;1;5 ve 10 mM 

4,4'-Diaminobifenil (4-DB) içeren 0,1 M HCl 

çözeltilerinde belirlenen direnç değerleri 
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sırasıyla, 45; 520; 739; 846 ve 973 ohm’dur 

(Şekil 2).  

Metal-asit çözeltisi ara yüzeyinde oluşan 

elektriksel eşdeğer devre Şekil 2 de 

gösterilmiştir. Burada Rs çözelti direncini, Rp 

polarizasyon direncini (Rp'= Rp (Rct + Rd + Ra + 

Rf), Ra birikinti direncini,  Rf film direncini,  Rd 

difüz tabaka direncini, Rct yük transfer direncini 

ve n değeri ise faz kaymasını göstermektedir. 

Burada uygun bir fit yapabilmek için CPE sabit 

faz elementi olarak kullanılmıştır [9]. 

Eğriler Şekil 2’de verilen eşdeğer devreye 

uygun olarak modellenmiştir ve belirlenen 

eşdeğer devre elemanları Tablo 1’de 

sunulmaktadır. Eğrilerin basık eliptik şekli 

sebebiyle modelleme CPE’ye uygun olarak 

yapılmıştır. η% değeri inhibisyon etkinliği olup 

eşitlik (2) yardımıyla hesaplanmıştır. 

Tablo 1. Elektrokimyasal impedans ölçümlerinden 

elde edilen veriler 

Cinh 

(mM) 

EIS 

Rp(Ω cm2) CPE(µF cm-2) n η(%) 

0,0 45 460 0,90  

0,5 520 121 0,87 91,3 

1,0 739 115 0,82 93,9 

5,0 846 97 0,87 94,6 

10 973 63 0,89 95,3 

  𝑍𝐶𝑃𝐸 =
1

𝑌0(𝐽𝜔)𝑛                                              (1) 

 η% = (
𝑅𝑝

′ −𝑅𝑝

𝑅𝑝
′ ) 𝑥100                                     (2)                                      

 

Eşitliklerde (1)-(2), Yo ve n, frekanstan 

bağımsız parametreler olup, -1≤n≤1 dir.  ω 

impedansın imajinal bölümünün açısal 

frekansıdır.  

Tablo 1’de görüldüğü 1 saat bekleme 

süresinin sonunda elde edilen elektrokimyasal 

impedans spektroskopisi ölçüm sonuçlarına göre; 

artan 4-DB derişimi ile direnç değerleri artmış ve 

CPE değerleri azalmıştır. En yüksek inhibisyon 

etkinliği 10 mM 4-DB içeren ortamda %95,3 

olarak belirlenmiştir. 

 

3.2. Zamanla değişen inhibitör etkinliği 

 

Şekil 3’de YÇ elektrokimyasal davranışını 

belirlemek için; inhibitörsüz (Rp)  ve inhibitörlü 

(Rp’) ortamlarda 1, 24, 72 ve 120 saat bekleme 

süreleri sonunda EIS ile ölçümler yapılmış ve 

değerlendirilmiştir. 

Şekil 3’de her iki Nyquist eğrisinde de 

yüksek frekans bölgesinde başlayarak orta 

frekans bölgesinde devam eden ve düşük frekans 

bölgesinde kapanan yarı eliptik eğriler 

görülmektedir. Eğriler Şekil 2'de yer alan 

eşdeğer devreye göre modellenmiştir. 

 

Şekil 3. YÇ elektrotların 4-DB içermeyen (a)  10 mM 

4-DB içeren (b) 0,1 M HCl çözeltilerinde farklı 

daldırma sürelerinde 1h (○), 24 h (□), 72 h (∆) ve 120 

h (◊) elde edilen Nyquist eğrileri (-fit çizgisi) 

Şekil 3’de görüldüğü gibi artan bekleme 

süresi ile 4-DB içermeyen ve içeren ortamlarda 

direnç değerleri azalmıştır. Bu durum korozif 

ortamla uzun süre temas eden metalin 

çözünmesinden ve metal çözelti ara yüzeyine iç 

Helmholtz tabakaya kadar spesifik 

adsorplanabilen Cl- iyonlarının aşındırıcı 

etkisinden kaynaklanabilir [9]. YÇ’nin direnç 

değerlerinin 4-DB içeren (Rp’) inibitör içermeyen 

ortama (Rp)  kıyasla çok daha yüksek olduğu 

görülmektedir. Eşitlik 2 yardımıyla belirlenen 

inhibisyon etkinliğinin zamanla değişimi Tablo 

2’de verilmiştir. 
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Tablo 2. 1-120 saat daldırma süreleri sonunda 

elektrokimyasal impedans spektroskopisi 

ölçümlerinden belirlenen inhibisyon etkinlikleri 

t(h) 

Çıplak 4-DB   

EIS    EIS      

Rp(Ω cm2) Rp’(Ω cm2) η(%) 

1 45 973 95,3 

24 39 755 94,8 

72 25 547 95,4 

120 20 400 95 

 

3.3. Potansiyodinamik polarizasyon eğrileri 

 

YÇ’in farklı derişimlerde 4-DB içermeyen 

ve içeren 0,1 M HCl’de 1 saat bekleme süresi 

sonunda elde edilen polarizasyon eğrileri Şekil 

4’ de görülmektedir. Şekilde görüldüğü gibi 0,1 

M HCI içerisine inhibitör eklenmesiyle birlikte 

akım yoğunluğu azalmaktadır. Akım 

yoğunluğundaki düşüş ve -0,50 V ile -0,40 V 

arasındaki bölgede akımın fazla değişmediği 

pasif bölgenin görülmesi ilave edilen inhibitör 

derişimi ile doğru orantılı olarak artmaktadır. 

Korozyon hızı ile orantılı olan akım 

yoğunluğundaki azalma organik molekülün 

metal yüzeyinde koruyucu bir film 

oluşturmasından kaynaklanmaktadır. Yüzeyde 

oluşan bu film anodik bölgedeki metalin 

çözünme reaksiyonunu yavaşlattığını 

göstermektedir. 

 

Şekil 4. YÇ’nin 0,1 M HCl çözeltide (■) ve 4-DB 

içeren  0,5 (●), 1,0 (♦), 5,0 (▲) and 10,0 mM (⁎)  

0,1M HCl’de 1 saat bekleme süresi sonunda elde 

edilen polarizasyon eğrileri 

3.4. Adsorpsiyon izotermi 

 

İnhibitör ve YÇ yüzeyi arasındaki ilişkiyi 

belirlemek için adsorpsiyon izotermleri 

kullanılır. Sık kullanılan adsorpsiyon izotermleri 

Langmuir, Temkin ve Frumkin izotermleridir. 

İnhibitör moleküllerinin metal yüzeyine 

adsorpsiyon mekanizmasını aydınlatmak için 

EIS ölçümlerinden her bir derişim için yüzey 

kaplanma kesirleri belirlenmiştir. Organik 

yapılar çözelti-metal ara yüzeyine adsorplanarak, 

YÇ nin korozyon direncini değiştirirler. Organik 

maddelerin adsorpsiyonu, YÇ yüküne ve 

doğasına, yapıdaki yük dağılımına, çözeltinin 

adsorpsiyonuna ve ortamın ara yüzeyindeki 

elektrokimyasal potansiyele göre değişir [9-13]. 
C’ye karşı grafiğe geçirilen C/θ değişiminin 

doğrusal olması (R2 yaklaşık 1 olması) 4-DB’nın 

0,1 M HCl çözeltisinde YÇ yüzeyine 

adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon 

izotermine uyduğunu göstermiştir (Şekil 5) 

 [10]. 

 
Şekil 5. YÇ’nin farklı derişimlerde 4-DB içeren 0,1 

M HCl çözeltilerinde elde edilen Langmuir 

adsorpsiyon izotermi 

 
𝐶𝑖𝑛ℎ

𝜃
=

1

𝐾𝑎𝑑𝑠
+ 𝐶𝑖𝑛ℎ                                              (3)     

Eşitlik 3’de Cinh inhibitör derişimini, θ 

yüzey kaplanma kesrini, Kads ise adsorpsiyon 

denge sabitini temsil etmektedir [10-13]. Şekil 

5’da, Eşitlik 3 yardımıyla belirlenen Kads değeri 

1,32 x 104 M-1 dir. Bu değerin büyüklüğü 4-

DB’nin YÇ yüzeyine oldukça güçlü 

adsorplandığını göstermektedir. Eşitlik 4 

yardımıyla belirlenen ∆Go
ads değeri ise yaklaşık -

33,47 kJ mol-1 olarak hesaplanmıştır ve bu değer 

adsorpsiyonun fiziksel olarak gerçekleştiğini 

göstermektedir [14-20]. 
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∆𝐺𝑎𝑑𝑠
0 = −𝑅𝑇𝑙𝑛(55.5

 
𝐾𝑎𝑑𝑠)                            (4)                          

3.5. Sıfır yük potansiyelinin (PZC) 

belirlenmesi  

 

Organik maddelerin metal ile hem kimyasal 

hemde fiziksel adsorpsiyonu vardır. YÇ yüzeyi 

ve çözeltideki inhibitör arasında elektrostatik 

etkileşim fiziksel adsorpsiyonla, yük paylaşımı 

veya inhibitörden YÇ ye yük transferi ise 

kimyasal adsorpsiyonla açıklanabilir. YÇ yüzey 

yükü çözelti/metal ara yüzeyinde oluşan elektrik 

alandan kaynaklanmaktadır ve açık devre 

potansiyelinin (Eocp) sıfır yük potansiyeline (Epzc) 

kıyaslanması ile belirlenebilir. Antropov bağıl 

korozyon potansiyeli olarak bilinen Er, Er= Eocp –

Epzc şeklinde hesaplanabilir. Eğer Er negatif ise 

elektrot yüzeyi negatif yüklüdür ve katyonların 

adsorpsiyonu gerçekleşir. Er pozitif ise 

anyonların adsorpsiyonu olur. 

Bir çözücü içinde organik yapının  

adsorplanabilirliği YÇ nin sıfır yük potansiyeline 

bağlıdır. Korozif ortamda YÇ nin farklı yüklerde 

bulunabilmesi, organik yapıların seçici 

davranışlarında önemli bir etkendir.  

Er = Eocp-Epzc                                                    (5)                                                                            
Er: Antropov bağıl korozyon potalsiyeli 

Şekil 6 da 10 mM 4-DB içeren 0,1 M HCI 

çözeltisinden elde edilen Rp-potansiyel eğrisi 

görülmektedir. Elde edilen eğrinin maksimum 

noktası (minimum Cdl değeri, Rp=1/2πfCdl) 

sıfır yük potansiyeline karşılık gelmektedir 

Eğride de açık devre potansiyeli sıfır yük 

potansiyeline göre daha pozitif değerde 

kalmaktadır. Bu da YÇ nin pozitif yüklü 

olduğunu göstermektedir. 4-DB molekülleri ise 

ortamda moleküler halleri ile dengede 

protonlanmış halde bulunmaktadırlar [19]. 

Şekil 6 da görüldüğü gibi 10 mM 4-DB 

içeren 0,1 M HCl çözeltiden elde edilen eğrinin 

maksimum olduğu nokta -0,545 V (vs. Ag/AgCI 

dir. Bu noktaya sıfır yük potansiyelidir. Aynı 

koşullar altında açık devre potansiyeli ise -0,525  
V (vs. Ag/AgCI dir.  (Er = +0,020 V (vs. 

Ag/AgCl)). Bu sonuç YÇ elektotun yüzeyinin 

çalışılan koşullarda pozitif yüklü olduğu 

göstermektedir.  

 

Şekil 6. YÇ elektrotun 10 mM 4-DB içeren çözeltide 

elde edilen potansiyel-polarizasyon direnci grafiği 

3.6. SEM görüntüleri  

 

İnhibitörsüz ve 10 mM 4-DB içeren 0,1 M 

HCl çözeltilerinde, 298 K’de 120 saat süreyle 

bekletilmiş olan elektrotların yüzey 

morfolojilerini belirlemek için ayrıntılı yüzey 

analizi, SEM görüntüleri alınarak Şekil 7 

verilmiştir. Asidik ortamda bekletilmiş elektrot 

yüzeylerinde korozyona bağlı olarak girintili-

çıkıntılı, çukurcukların olduğu gözlenmiştir. 

Korozif ortama inhibitör eklendikçe yüzeylerin 

daha düz bir görünüm oluşturduğu, 

çukurcukların sayıca azaldığı izlenmiştir. En 

yüksek derişimdeki (10 mM 4-DB) elektrot 

yüzeyinin en pürüzsüz yapıya sahip olduğu net 

bir şekilde görülmektedir. 

 

 
 

Şekil 7. YÇ nin 0,1 M HCl çözeltisi içerisinde 120 

saat sonunda inhibitörsüz (a) ve 10 mM 4-DB (b) 

inhibitör ortamında SEM görüntüleri 

3.7. Kuantum teorik hesaplamalar  

 

YÇ yüzeyinde adsorpsiyonunun 

açıklanabilmesi için kuantum teorik 

hesaplamalar yapılmıştır. Bu amaçla DFT 



4,4'-Diaminobifenil’in Yumuşak Çeliğin Hidroklorik Asitteki Korozyonuna Karşı İnhibisyon Etkisi ve Kuantum Hesaplamaları 

24 

 

yaklaşımıyla, 6-311++G (d,p) baz seti 

kullanılmıştır. 4-DB molekülünün en düşük 

enerjili boş orbital (LUMO) enerjisi -0,019 eV; 

en yüksek enerjili dolu orbital (HOMO) enerjisi 

–0,189 eV olarak hesaplanmıştır. Bu orbitaller 

Şekil 8’de görülmektedir. 4-DB için belirlenen 

dipol moment değeri ise 0, 6121 D’dir. Ayrıca 4-

DB’nın ∆E (LUMO-HOMO), mutlak 

elektronegatiflik (χ), mutlak sertlik (η) değerleri 

de aşağıdaki formüllere göre belirlenmiştir. [19-

21]; 

                                                             (6) 

                                                             (7) 

                                                                 (8) 

                                                                 (9) 

Elde edilen sonuçlara göre; ∆E değeri 0,170 

eV iken, mutlak elektronegatiflik (χ) 0,104 ve 

mutlak sertlik (η) 0,085 olarak hesaplanmıştır. 

Buna göre 4-DB’nın YÇ yüzeyine 

adsorpsiyonunun kolay bir şekilde 

gerçekleşebileceği düşünülmektedir. 

4-DB moleküllerinin, asidik ortamda pozitif 

yükle yüklenmiş olan YÇ yüzeyine, negatif 

uçlardan yaklaşacağı düşünülmektedir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 8. 4-DB’nin LUMO ve HOMO şekilleri 

Sonuç olarak YÇ elektrodun 0,1 M HCl 

çözeltisindeki korozyonuna farklı derişimlerdeki 

4-DB’nın inhibisyon etkisi incelenmiş ve 

inhibitör derişimi arttıkça inhibisyon etkinliği 

değerlerinin de arttığı gözlenmiştir. 4-DB ve YÇ 

yüzeyi arasındaki ilişkiyi belirlemek için 

adsorpsiyon izotermlerinden yararlanılmış ve 4-

DB’nın metal yüzeyine Langmuir adsorpsiyon 

izotermine göre tutunduğu bulunmuştur. 

YÇ/çözelti ara yüzeyinde oluşan elektriksel 

alandan YÇ’nin etkilenmiş olduğu ve bu 

ölçümlere göre; elektrodun yüzeyinin negatif 

yüklü ve 4-DB moleküllerinin metal yüzeyine 

elektrostatik etkileşimle doğrudan tutunduğu 

sonuçlarına ulaşılmıştır. Tablo 2’de görüldüğü 

gibi 4-DB YÇ’nin 0,1 M HCl çözeltisinde 

korozyon davranışına uzun daldırma süreleri 

boyunca (120 saat) iyi inhibisyon etkisi 

göstermiştir. Teorik hesaplamalar 4-DB’nin YÇ 

yüzeyine amin ucundan adsorplanabileceğini 

göstermiştir. 
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