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OZET

Bu calismada, konvansiyonel sicak presleme yontemiyle iiretilmis Al-Cu/Al,O;
in-situ nano kompozitlerin korozyon direnci oda sicakh@inda ve 0.1M NaCl
cozeltisi icerisinde arastirildi. Kompozitler agirhik¢ca %80 Al ve %20 CuO
iceren toz Kkarisinm kullanilarak farkh sinterleme siirelerinde hazirlandi
Kompozitlerin karakterizasyonun da taramal elektron mikroskobu (SEM) ve
X-151m  difraktometre (XRD) cihazlar1 kullamldi. Korozyon duyarhihg:
elektrokimyasal polarizasyon teknikleri ile incelendi ve kompozitlerin korozyon
direncinin, matris alasima gore daha fazla oldugunu belirlendi. Farkh
sinterleme siirelerinde hazirlanan aliiminyum metal matris kompozitler
arasinda ise korozyon direncinin en yiiksek oldugu numunenin 700MPa basing

altinda 1000°C sicaklikta 30 dakika sinterlenmis C.2 numunesi oldugu goriildii.
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ABSTRACT

In the present study, corrosion resistance of in-situ Al-Cu/Al;O; nano
composites produced by conventional hot pressing method were investigated in
0,1M NacCl solution at the room temperature. Composites containing 80wt % Al
and 20wt % CuO in the powder mixtures were prepared using different
sintering time. Characterization studies of the composite were carried out by
scanning electron microscope (SEM) and X-ray diffractometer (XRD).
Electrochemical corrosion susceptibility were evaluated by polarization
techniques and corrosion resistance of composites was determined higher than
the corrosion resistance of matrix alloy. Among the aluminium metal matrix
composites which are prepared in different sintering periods, it is seen that C.2
sample, sintered under the 700MPa pressure and 1000 °C heat , has the highest

corrosion resistance.

Science Code :201.1.092

Key Words : corrosion, aluminium, in-situ reaction, nano composite
Page Number  :128

Adviser : Prof. Dr. Tiilin KIYAK



VI

TESEKKUR

Tez calismamda en biiyiik paya sahip olan, bilgi ve deneyimiyle bana yol gdsteren,
danigmanim ¢ok degerli hocam Sayin Prof. Dr. Tiilin KIYAK’ a, bana vermis oldugu

emeklerden dolay1 sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Proje siiresince birlikte calistigimiz ¢ok degerli hocalarim; Atatiirk Universitesi
Makine Miihendisligi Boliimiinden Sayin Prof. Dr. Mehmet GAVGALI ve Yiiziincii
Y1l Universitesi Ercis Meslek Yiiksekokulundan Saym Yrd. Dog. Dr. Burak DiKICI’

ye Ozellikle tesekkiirlerimi sunarim.

Bu c¢alismanin maddi destegini veren TUBITAK’a (Proje No: 106M023) ve

laboratuar ¢aligmalarimda beraber ¢alistigim arkadaslarima tesekkiir ederim.

Yiiksek lisans ¢aligmami devam ettirdigim siirede ihmal ettigim basta ailem olmak
lizere, biitiin yakin dost ve arkadaglarima, bana verdikleri destekten Otiirii ayrica

tesekkiirlerimi sunarim.



VII

ICINDEKILER
Sayfa
OZET oottt v
ABSTRACT ...ttt ettt ettt et e st et e et e st e eseeneesseenseeneenseens v
TESEKKUR ..ottt naeaesenans vi
ICINDEKILER ..ot vii
CIZELGELERIN LISTESI ....ooouiiiiiiiceeeeeeeeee e Xi
SEKILLERIN LISTESI ..o, Xii
RESIMLERIN LISTESI ..., Xvii
SIMGELER VE KISALTMALAR .........cooooiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e Xviii
L GIRIS o, 1
2. GENEL BILGILER ......covoiiuiiiieieeeeeeeeeeeeeee e 5
2.1. Kompozit MalZemeler...........c.ccooiiiiiiiieiiiieeieecie et 12
2.2. Aliminyum Metal Matrisli Kompozitler (AMMEK).........ccccoevieviiinieiiieneens 14
2.3. Aliiminyum Metal Matrisli Kompozitlerde Goriilen Olumsuzluklar ............. 15
2.3.1. Matris/kuvvetlendirici arayiizeyindeki eksik 1slanabilirlik................... 15
2.3.2. Matris igerisinde olusan gozenekKIer............ccovevvieiieeiienieeiieiieeeenne, 16
2.3.3. Matris alasim elemanlarinin tercihli ayrismalart ..........cccoeovveeveennennnee. 16
2.3.4. Kuvvetlendirici fazin hacimsel oran1 ve boyutunun etkisi.................... 17
2.4. Metal Matrisli In-situ Nano Kompozitler (MMNK).........cccceevveviienieniienens 17

2.4.1. In-situ nano kompozitlerin mekanik ve tribolojik agidan avantajlart .. 18
2.4.2. In-situ nano-kompozitlerin dezavantajlart ..........ccceceveevereeneenieneenne. 19

2.4.3. In-situ kompozitlerin liretim yontemIeri ...........cocceeverveniereneeneeenee. 19



VI

Sayfa
2.5. AMMK larda Gériilen Korozyon Mekanizmalari ve

Bunlarin Etkileri ile I1gili On Bilgiler.........ccoocvoviiiiniiniiiiiiiieieceeee, 20

2.5.1. Uretim esnasinda, kuvvetlendirici ile matris arasinda meydana

gelen reaksiyonlar ve bunlarin sonucunda ortaya ¢ikan

iirlinlerin korozyon Gzering etkisi...........ccoevveeiieenieeiiienieeiierie e 20
2.5.2. Kuvvetlendirici/matris ara yiizeyinde olusan bosluklarin etkisi............. 21
2.5.3. Arayiizeyde olusan elementsel ayrigmalarin etkileri............cocevernennee. 21
2.5.4. Kompozit lizerinde olusan tabakalarin etkisi.........c.ccooeeveriineenennenne. 22
2.5.5. Kuvvetlendirici/matris arasinda olugsan mikro galvanik etkiler ............ 22
2.5.6. Kuvvetlendirici fazin hacimsel oraninin ve boyutunun etkisi............... 22
2.5.7. Kompozitlere uygulanan 1s1l islemlerin etkisi.........ccooervueriineenennenne. 23
2.5.8. AMMK iiretim iglemlerinin etkileri..........ccooeeeriieiieniiienieeieeieeeenee 24
2.6, KOTOZYOMN ...ttt ettt et ettt et e st e e st e e abeeesabeesaneas 24
2.6.1. Aliiminyum alagimlarinin korozyon davranisi............ccceceeevverveeneenen. 26
2.7. Metal Matris Kompozitlerde Gézlenen Korozyon Cesitleri..........c.cccoeeunene.e. 27
2.7.1. GeNel KOTOZYON ....couviiiiiiiiiiiciceeceeee e 28
2.7.2. CUKUT KOTOZYONU. ...ccuiiiiiiiiieiiesiie ettt 28
2.7.3. Galvanik KOTOZYON .....c..cocueriiriiiiniinieciertctceeeeeeee e 29
2.7.4. Catlak KOTOZYONU ...cocueiiiiiiiieiieiie et 30
2.7.5. Segimli KOTOZYOMN ...ceeeuiiriiiiiiiiiiieicieccncteee et 31
2.7.6. Taneler Arast KOTOZYON........cccuiiiiiiiiieiiieiiesie et 32
2.7.7. KAVITASYOM «..eieutiieiiieiie ettt ettt ettt e et siee st e it e et et e sateesaeeenbeeeeas 32
2.7.8. ASINMAall KOTOZYOMN .....coiiiiiiiieiiieiieeieete et 33
2.7.9. Yorulmalt KOTOZYOMN ........oovuiiiiiiiiieiieeie et 33



IX

Sayfa

2.8. Aliiminyum ve Alagimlarinda Cukur Olusum Mekanizmasit.......................... 34
2.8.1. Aliiminyum oksitleri ve anodik oksit filmi yapis1 .........c.ccceeeeveeennennnee. 37

2.9. Elektrokimyasal KOorozyon TEOTIST ......cceeercuieeiiieeniieerieeesiee e evee e 38
2.9.1. KOrozyon RUCTEIETT ...cccuvveeiiieeiieeeiieeciee ettt 40
2.9.2. Termodinamik KOTOZYON .........c.ccevciiiiiiiieiiieeciee e 40
2.9.3. Aliiminyum potansiyel — pH(pourbaix) diyagrami..........c...cccceeeeuvennn.e. 42
2.9.4. PaSHIESIMNEC ...ocooniiiiiiieiiiieeeeeee e e 44
2.9.5. Metallerin yilizeyindeki film yapilari.........cccoovveeeeiieniiieniieeeee e 45
2.9.6. Aliiminyum oksit filminin kimyasal bileSimi ............ccceevevveeriiieenneen. 47
2.9.7. Aliiminyum oksit filminin fiziksel 6zellikleri...........ccccoevvvveeiiiinnnnenn. 48
2.9.8.P0larizasyon €SI1leT1.......ceeriieeriieeiiiieeiiee et ee et 49
2.9.9. Anodik ve katodik polarizasyon egrileri.........ccceevuveercrieenieeenieeenieeens 52
2.10. Korozyon H1zintm OIGHMI ...........c.oveveveveeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 55
2.10.1.Galvanostatik YONTEIM .......c.eeevieriieriieiiieiiecie et 56
2.10.2. Potansiyostatik YONTEM .......ccveeviieiiieeiieiiecie et 57
2.10.3. Tafel ekstrapolasyon yontemi ile korozyon hizinin tayini.................. 57
2.10.4. Lineer polarizasyon yontemi ile korozyon hizinin tayini ................... 58
2.10.5. Elektrokimyasal giirtiltii 6lgme teknigi.......c..ccovevevievieeieenieniieneennee. 59

3. MATERYAL VE METOT ....ooiiitiiiiieeeeee ettt 61
3.1. Kullanilan Malzemeler............ccevierieiiiiieniieieseeeee e 61
3.1.1. Aliminyum metal matris kompozit ¢calisma elektrodu.......................... 61
3.1.2. Referans elektrot ve kKarst €leKtrot...........ccceeeveieeiiiieiieceiee e, 65

3.1.3. KOTrOZYON NUCTEST ..eouvvieiiieiiieiieeie ettt ettt et e e eeve e eanees 66



Sayfa
3.1.4. Kimyasal maddeler...........ccooviiieiiiieiiie e 67
3.2. Kullanilan Cihazlar ...........cocoiiiiiiii e 67
3.2.1. POtanSIYOSLAL ....ceeeiiieciiieeciieeeiee ettt 67
3.2.2. KaraKteriZaSYOM ........ccueeeiuiieriuieeeiieesieeesiieeenieeeeseeeeseeesaeeessseeennseeeseeas 68
3.3. KOroZyon DENEYIETI......ceeeuiieeiiieeiiieeiiee ettt 69
3.4, DENeYIN YaPIIST voeecuvieeieiieeiie ettt ettt e sree e e e s e e veeeseveeensseeenneas 69
4. BULGULAR VE TARTISMA ..ottt 71
4.1. Uretilen In-situ Kompozitlerin Yapisal Ozelliklerinin Degerlendirilmesi...... 71
4.2. Uretilen In-situ Kompozitlerin Korozyon Ozelliklerinin
Degerlendirilmesi. ......c.ceeeeeriieiiieiie et 78
4.2.1. Isil islem gormeyen aliiminyumun korozyon mekanizmasi ve
oksijenin ylizey pasiflesmesine etkisinin belirlenmesi ......................... 80
4.2.2. Sinterlenen aliiminyumun korozyon mekanizmasi ve oksijenin
PASITlESMEYE CLKIST ...eerviiiiieiiieiieiie e 86
4.2.3. Aliiminyum nano kompozitlerinin korozyon 6zellikleri ve
sinterlesme siiresinin Korozyona etkisi...........ccceeverveeivieneeecieeneeeneene 94
4.2.4. 1000 °C de hazirlanmig AMMK ’larin korozyon 6zelliklerinin
sinterlesme siiresine bagli olarak degerlendirilmesi ...............c.....c.... 101
4.2.5. Aliiminyum nano kompozitlerin hazirlanma sekline gore korozyon
OZCIIKICTT ..ot 104
4.2.6. Aliiminyum nano kompozitlerin katodik korozyon mekanizmasi...... 112
4.2.7. AMMK iiretiminde basincin faktoriiniin malzemenin korozyon
direnci GZerine tKIST .....c.eeeivieriieiiierie et 115
5. SONUCLAR VE TARTISMALAR .....ccoiiiiieieeteeeeseee et 119
KAYNAKLAR .ottt ettt et st sse et e esaesseeseennenseenneas 121

OZGECMIS .ottt ettt es s s esesenenenns 128



Cizelge

Cizelge 2.1.

Cizelge 3.1.
Cizelge 3.2.
Cizelge 3.3.

Cizelge 4.1.

Cizelge 4.2.

XI

CIZELGELERIN LISTESI

Sayfa
Sekil 1.2°de sunulan XRD grafikleri sonucu numunelerde
EOZIenen fazIar .........cc.ooviiiiiiiiii e 8
Al-CuO sistemini olusturan bilesenlerin bazi fiziksel 6zellikleri ......... 61
Sentezlenen in-situ kompozitlerin liretim parametreleri.............cecoe..e.. 62
Korozyon test numunelerinin iiretim ge¢misleri ve kodlamalari........... 63
Islem gérmemis siradan Al numunesi ile islem gormiis
Al-Matris numunelerinin polarizasyon egrilerinden
elde edilen parametreler. .........cvevieiiierieeiieie e 86

15, 30 ve 60 dakika sinterlenen sirastyla C.1, C.2 ve C.4
numunelerinin polarizasyon egrilerinden(Sekil 4.29)
elde edilen parametreler..........coovierieiiieniieiee e 110



XII

SEKILLERIN LISTESI
Sekil Sayfa
Sekil 2.1. %80 Al-%20 CuO toz karistminin diferansiyel termal analizi (DTA)........ 7
Sekil 2.2. Kompozit iiretiminde kullanilan ham Al-CuO karigiminin,
750°C” de tiretilen kompozitin ve 1000°C’de sinterlenip firinda ve

yagda sogutulan kompozitlerin XRD analizleri)..........cccccceevvercireniiennennee 8

Sekil 2.3. 1000°C’de tiretilip firinda(a,b) ve yagda(c-d) sogutulan
kompozitlerin degisik biiylitmelerdeki mikroyap1 goriintiileri .................... 9

Sekil 2.4. Al-CuO sisteminin metal mikroskobu ile ¢ekilen optik yap1 goriintiisii.... 10
Sekil 2.5. Al/CuO sisteminin EMPA sonuglart.........c.ccceeeveeeeiiieciieeieeeiee e 10
Sekil 2.6. Aliiminyum alagimlarinin endiistride kullanim yiizdeleri .............ccccccenee. 14

Sekil 2.7. Partikiil kiimelenmesi sonucu olusan gézenek kenarlarinda
cekirdeklenmeye baslayan korozyon mekanizmasi ...........ccceevveeveennennnee. 16

Sekil 2.8. AMMK ’larda goriilen tipik bosluk tipleri (a) Al/SiC adezyonun
eksikligi ile, (b) Topaklasma etkisi ile (cluster effect), (c¢) Kompozit

igerisinde sikisan gazlarin etkisi ile (gas porosity) ........cccceeeveevverveeveennen. 21

Sekil 2.9. Metal yiizeyinde farkli bolgelerin anodik veya katodik 6zellikler

SEIEIEMEIETT . c..eieiieiiieiie et 26
Sekil 2.10. Iki farkli metalin temasindan olusan galvanik korozyon......................... 29
Sekil 2.11. Aliminyum alasimlarinda ¢ukur olusum mekanizmasi...............cc.ee.n..... 35
Sekil 2.12. Oksit filminin ¢oziinlirligline pH’ nin etkisi.........ccceeeeveeeceeencieecieeeeen. 38
Sekil 2.13. Aliminyumun pourbaiX diyagrami.........cccceeeeveeeerieenirieeniieeenreeesveeennnns 43
Sekil 2.14. Pasiflesme 6zelligi olan bir metalin anodik polarizasyon egrisi.............. 44
Sekil 2.15. pH degeri ve sicakligin pasif bolge tizerine etkisi........ccccevvvevcreeenveennnenn. 45
Sekil 2.16. Geometrik gézenek yapisinin sematik gorinlisti........coceeeevveeecreeenveeennnen. 46

Sekil 2.17. Bir elektroda dig akim uygulanmasi halinde anodik ve katodik
polarizasyon egrilerinin olugmast ..........cceeeveerieeriieniienieeieeee e 50



X1

Sekil Sayfa
Sekil 2.18. Anodik ve katodik polarizasyon (E-logi) egrileri.........ccccoveeevveeeveeennnenn. 51
Sekil 2.19. Bir korozyon hiicresinde karma potansiyelin olusmasi ..............cccuec....... 52
Sekil 2.20. Kiiglik agirt gerilimler ..........coocvieiiiieeiiiieiiee et 54
Sekil 2.21. Biiylik agirt gerilimler ..........coovveeiiiiiiiiiieiieeceeeceeesee e e 54
Sekil 2.22. Galvanostatik YONTEM .......c.eeevviiiiiieiiiie et 56

Sekil 2.23. Galvanostatik yontemde sistemler a) Ug elektrotlu b) Iki elektrotlu....... 56
Sekil 2.24. Potansiyostatik yONtEM ........cevviiiiiieiiiie e 57
Sekil 2.25. Tafel ekstrapolasyon yontemi ile korozyon hizinin belirlenmesi............ 58
Sekil 2.26. Korozyon potansiyeli yakininda olusan lineer polarizasyon yontemi..... 59
Sekil 3.1. Korozyon test numunesinin sematik gOSteTimi ...........cceeveerveeciereeriereenuennnns 62
Sekil 3.2. In-situ Al-Cu/AL,O; kompozit malzeme iiretim asamalari......................... 64

Sekil 4.1. 1000° C’de 15 dakika siire ile sinterlenerek iiretilen Al-Cu/Al,O3
in-situ kompozitin XRD analizi ..........ccccoeeveeiieniieniienieeieeeecieeee e 72

Sekil 4.2. 1000° C’ de 30 dakika siire ile sinterlenerek iiretilen Al-Cu/ALO;
in-situ kompozitin XRD analizi..........cccoeeeverieniniinienieieecceseeee 72

Sekil 4.3. 1000° C’ de 45 dakika siire ile sinterlenerek iiretilen Al-Cu/Al,O;
in-situ kompozitin XRD analizi .........cccccoeeeeriiiiieniiieiienieeeeceeee e 73

Sekil 4.4. 1000° C’ de 60 dakika siire ile sinterlenerek iiretilen Al-Cu/ALO;

in-situ kompozitin XRD analizi.........ccceeeeverieniniinienicieeccescee 73
Sekil 4.5. Saf Al matris yapisina ait XRD analiz SOnUCU..........cccceverienieirienieniennene. 74
Sekil 4.6. a) 15, b) 30, ¢) 45 ve d) 60 dakika siire ile sinterlenerek

tiretilen kompozitlerin mikroyap1 gortintileri.........ccoooeevieeiieniiienienenne, 75
Sekil 4.7. Al-Cu faz diyagraminin aliiminyumca zengin K1Smi.........cccccecveveenennene. 76

Sekil 4.8. 1000° C’de 30 dakika siireyle sinterlenen in-situ Al-Cu/Al,O;
kompozitin degisik biiyiitmelerdeki mikro yapis1 (a)kiiclik skala,
(b) bliylik SKala.......cocueeiiieiieie e 76



XIv

Sekil Sayfa

Sekil 4.9. 1000°C’de 30 dakika siireyle sinterlenen in-situ A1-Cu/Al,O;
kompozitin daglanmis mikroyapisi (a) kiigiik skala, (b) biiylik skala....... 77

Sekil 4.10. 1000°C’de 30 dakika sinterlenmis Al-Cu/Al203 in-situ kompozitin
SEM goriintiisii ile Al, Cu ve O ait X-11n1 haritalari (al, a2, a3)............ 77

Sekil 4.11. Islem gérmemis siradan alliiminyum numunesi(A.1) ile islem
gormiis Al-Matris(A.2) ve 60 dakika sinterlenen AMMK
(C.4) numunelerinin havali ve havasiz ortam kosullarinda elde
edilen acik devre potansiyel degerleri.......cccoovierviiirieiiiieniieniieiieeieeees 81

Sekil 4.12. Islem gérmemis Al(A.1) ve 1s1l islem gormiis
Al-matris(A.2) numunelerinin havali ve azotlu ortamdaki
elektrokimyasal potansiyel giiriiltii genlikleri..........coccevveeviiiiniencnnennen. 84

Sekil 4.13. Islem gérmemis siradan Al numunesi(A.1) ile islem gdrmiis
Al-matris(A.2) numunelerinin 1mV/s tarama hizinda katodik-
anodik yonde -1.4V ile -0.4V araliginda elde edilen polarizasyon
54 1 (< o USSRt 85

Sekil 4.14. Sekil 4.13” de goriilen sinterlenen ve sinterlenmeyen numunelere
ait haval1 ve havasiz ortamlardaki anodik-katodik polarizasyon
egrilerinden elde edilen potansiyel duvarlari..........ccccoeeveevciiieccieeennenee, 85

Sekil 4.15. Islem gérmemis siradan Al numunesi(A. 1) ile islem gormiis
Al-Matris(A.2) numunelerinin 6’sar kisa polarizasyonlar sonunda
alman acik devre (1), i-t (II), potansiyel(dE) ve
akim glrilti(IV) degerleri ......cocoviiniriinieiiiiiniceeececcece e 89

Sekil 4.16. A.1 ve A.2 numunelerine uygulanan 25 kiiciik polarizasyon
aralarinda her 5 polarizasyon sonrasi uygulanan empedans
OLGUIMICTT ...veeiiiiiee e e e e e et eeaaae e 90

Sekil 4.17. Isil islem gérmiis Al-Matris(A.2) ile farkli sinterlenme siirelerinde
hazirlanan AMMK ’larin ortalama(C) agik devre
potansiyel deGerleri .......cocuiiriiiiiiiiiiiiee e 94

Sekil 4.18. Al matris ve 15 dakika sinterlenen C.1 kompozitlerine ait kisa
polarizasyonlar sirasinda elde edilen akim ve potansiyel
giiriltiilerinin karsilagtirtlmast .........cooeoueeiiiiiieiiiee e 96

Sekil 4.19. A.2 ve 15 dakika sinterlenen C.1 kompozitlerinin 0,1M NaCl
ortaminda -1,4 ile -0,4V potansiyelleri arasinda 1mV/s tarama hizi
ile polarize edilmesi sonucu elde edilen egriler(I) ve A.2 ile biitiin
AMMK ’larin(C)potansiyel duvar grafikleri(IT)..........ccccoeevveriieniennennnen. 97



Sekil

Sekil.4.20.

Sekil 4.21.

Sekil 4.22.

Sekil 4.23.

Sekil 4.24.

Sekil 4.25.

Sekil 4.26.

Sekil 4.27.

Sekil 4.28.

Sekil 4.29.

Sekil 4.30.

XV

Sayfa

Sinterlenen A.2 numunesi ile farkl sinterlenme siirelerinde
hazirlanan AMMK ’larin kiiciik polarizasyon uyarilari karsisinda
gosterdikleri agik devre potansiyel dagilimlari..........ccccveevevvieeciieennennne. 98

Sinterlenmis A.2 numunesi ile 15 ve 60 dakika sinterlenmis
(C.1 ve C.4) AMMK kompozitlerin havali ve havasiz ortamda
25 dakika siirede elde edilen acik devre potansiyel degerleri................ 100

15 ve 60 dakika sinterlenmis (C.1 ve C.4) AMMK nano
kompozitlerin havali ve havasiz ortamlarda ve Sekil 4.19°daki
kosullarinda elde edilen polarizasyon egrileri.........cccceevevveercreeenveennnnen. 100

Sekil.4.22’deki polarizasyon egrilerinin potansiyel duvari seklinde
diizenlenmesi hali.........cccooviiiiiiiiiiiii e 101

Farkli sinterlenme siirelerinde hazirlanan biitiin AMMK larin
toplu(A) ve her birinin ortalama(B) 25 dakikalik acik devre
AEGTICTT .ttt e as 102

Sinterleme kosullarinda 15 dakika(C.1) bekletilen kompozitin

farkli iki ylizey katmanina ait 0,1M NaCl ortamindaki agik devre
potansiyel degerleri(I), agik devre potansiyellerinde gdzlenen

serbest korozyon akimlar1 (IT) ve empedans(I1l) degerleri.................... 105

Sinterleme kosullarinda 60 dakika(C.4) bekletilen kompozitin

farkli iki ylizey katmanina ait 0,1M NaCl ortamindaki agik devre
potansiyel degerleri(I), acik devre potansiyellerinde gézlenen

serbest korozyon akimlari (IT) ve empedans(III) degerleri .................... 106

Sinterleme kosullarinda 30 dakika bekletilen C.2 kompozitinin

farkli iki ylizey katmanina ait 0,1M NaCl ortamindaki agik devre
potansiyel degerleri(I) agik devre potansiyellerinde gdzlenen

serbest korozyon akimlari (IT) ve empedans(IIl) degerleri .................... 108

15(C.1), 30(C.2) ve 60(C.4) dakika sinterlenen kompozitlerin
farkli iki ylizey katmanina ait ve Sekil 4.25°deki tahribatsiz
islemler sonunda edilen polarizasyon egrileri.........cccccceevveerieenreeneenen. 109

Sinterleme kosullarinda sirasi ile 15, (C.1), 30 (C.2), 45 (C.3) ve

60(C.4) dakika bekletilen kompozitlerin farkl: iki yilizey katmanina

ait -1,4 ile —0,4 V potansiyelleri arasinda polarize edilmeleri ile

elde edilen akim-potansiyel €Zrileri.......cooevvieniiiiiienieeiieie e 111

Sekil 4. 29°daki her bir kompozit tipine ait ortalama polarizasyon
egrilerinin potansiyel duvari halinde karsilastirilmast........................... 111



XVI

Sekil Sayfa

Sekil 4.31. 600MPa ile 700MPa presleme basinci uygulanan sirasiyla
B.1 ve C.1 kompozitlerinin agik devre potansiyelleri...........c.cccceeeuenee. 116

Sekil 4.32. 600MPa ile 700MPa presleme basinci uygulanan sirasiyla
B.1 ve C.1 kompozitlerinin -1,4V ile — 0,4V potansiyelleri
arasinda polarize edilmesi(a) ve bu polarizasyonun ardindan
-1,4V ile+0,4V arasinda polarize edilmesi(b) sonucu elde edilen
akim-potansiyel egrilerinin potansiyel duvar seklindeki
oo T (531301 (S5 o USSR 117

Sekil 4.33. Farkl1 presleme basinglarinda elde edilen AI-CuO numunelerinin
asir1 polarizasyon dncesi ve sonrasindaki empedans degerleri.............. 118



Resim

Resim 3.1.

Resim 3.2.

Resim 3.3.

Resim 3.4.

Resim 3.5.

Resim 3.6.

Resim 3.7.

Resim 4.1.

Resim 4.2.

Resim 4.3.

Resim 4.4.

Resim 4.5.

Resim 4.6.

XVII

RESIMLERIN LISTESI

Sayfa
%380 Al—%20 CuO tozlardan hazirlanan Karisim............cccccecvveeeevereennennn. 63
Firin haznesi sematik kesit gOrintlisii.........ccevveveerieniieienieieeieieeeeeeeenee, 65
Uretim isleminde kullamlan kaliplarin genel goriintiisii...............cco......... 65
a) 15, b) 30, c) 45 ve d) 60 dakika siire ile sinterlenerek iiretilen
in-situ kompozitlerin {iretim sonrasi gorintiler ..........ccceevevveerieeennveennne. 65
Kullanilan referans ve karsi elektrotlar a) Standart kalomel
elektrot (SCE) b) Platin eleKtrot...........cccueeeviieeiiieeieeciieecee e 66
0,IM NacCl iceren ortamda aliiminyum matris kompozit
elektrotlarin korozyon dl¢timlerinde kullanilan diizenek......................... 67
Trinokiiler metal foto mikroskobu............coocoiiiiiiiiii 69
750°C’ de bir saat sinterlenen aliiminyumun matrisin
polarizasyon uygulamasi 6ncesi ve sonrasinda alinan optik
mikroskop goriintiileri (100 defa biiyiitiilen yiizey parcasi) .................... 91
Sinterlenen aliiminyum yiizeyinde korozyon ortamindaki lokal
OJUSUIMIAT ...ttt et et 93
C.1(AMMK) numunesinin polarizasyon dncesi ve sonrasinda
alman (x100) optik mikroskop yiizey gorintileri...........cceeveeeveerurennnnnne. 98
1000°C de 15(C.1), 30 (C.2), 45 (C.3), 60(C.4) dakika
sinterlenen numunelerin asir1 polarizasyon dncesi ve sonrasi
optik mikroskop gorintileri(Xx100)........ccccveerieeiiieriieiierie e 112
Aliiminyum metal matris kompozitlerde sinterleme sonucu
olusan intermetalik katodik partikiiller ve korozyon ortamindaki ara
yilizeyde gergeklesen aktivitelerin modellemesi...........cccocveeevienreannnnee. 113

600MPa ile 700MPa presleme basinci uygulanan sirasiyla

B.1 ve C.1 kompozitlerinin -1,4V ile -0,4V arasindaki polarizasyonu
sonunda(a), (a) isleminden sonra -1,4V ile 0,4V arasinda polarize

edilen yiizeylerinin (b) 100 biiyiitmeli optik mikroskop goriintiileri..... 118



Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte

SIMGELER VE KISALTMALAR

asagida sunulmustur.

Simgeler
A

Al

ALO;3
cm

Cu

CuO

(dE/di)i—0
E
Ei-

Exor

iKOR
mA
mV
NaCl
R2

RA
Ba
Be

Qk
Qnet

Aciklama

Amper

Aliiminyum
Aliiminyum oksit
Santimetre

Bakar

Bakir oksit
Polarizasyon egrisinin egimi
Potansiyel

Sifir akim potansiyeli
Korozyon potansiyeli
Akim

Korozyon akimi
Miliamper

Milivolt

Sodyum Kloriir
Korozyon direnci
Volt

Mikroamper

Anodik tafel egimi
Katodik tafel egimi
Yiizey yiikii

Anodik ylizey yiikii
Katodik yiizey yiikii
Net yiizey yiikii

XVIII



Kisaltmalar
ADP
AMMK

CE

DTA

DSC

MMK
MMNK

SCE
SEM
TEM
WE

XIX

Aciklama

Acik devre potansiyeli

Alliminyum metal matrisli kompozit

Karsit elektrot (Counter electrode)

Diferansiyel termal analiz (Differential thermal analysis)
Diferansiyel taramali kalorimetri (Differential scanning calorimeter)
Metal matrisli kompozit

Metal matrisli nano kompozit

Referans elektrot (Reference electrode)

Doygun kalomel elektrot (Saturated calomel electrode)

Taramal1 elektron mikroskop (Scanning electron microscope)
Gegirimli elektron mikroskobu (Transmission electron microscope)
Calisma elektrodu (Working electrode)

X 15101 kirmim 6lger (X ray diffraction)



1. GIRIS

Metal matrisli nano kompozit (MMNK) malzeme, ayni veya farkli grupdaki iki ya da
daha fazla sayidaki malzemelerin en iyi Ozelliklerini, yeni ve tek bir malzemede
toplamak amaciyla, makro diizeyde birlestirilmesiyle olusturulan malzemeler olarak
adlandirilir. Metal matrisli kompozitler (MMK) yiiksek mukavemet, asinma ve
korozyon direnci, yorulma émriiniin uzun olmasi, diisiik yogunluk ve bu 6zelliklerini
yiiksek sicakliklarda korumalarindan dolayr giiniimiizde havacilik ve otomotiv
sektoriinde yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir. Bu 6zelliklerinin yaninda 1s1l
genlesmesinin diisiik ve 1s1l iletkenliginin yiiksek olmasi aliiminyum matrisli

kompozitten iiretilmis malzemelerin kullanimini avantajli hale getirmistir [1].

MMNK lerin iiretiminde en yaygin kullanilan matris malzemeleri yiiksek korozyon
direncleri ve diisiik yogunluklari nedeniyle aliiminyum (Al) ve alasimlaridir.
Aliiminyum esasli MMNK’lerin kuvvetlendirilmesinde, izotropik &zellikler
sergilemeleri nedeniyle daha ¢ok partikiiller tercih edilmekte ve farkli katki fazlari

sentezlenmeye ¢alisilmaktadir.

Gilinlimiizde yaygin bir yontem olarak kullanilmakta olan ve kuvvetlendirici
partikiillerin digaridan matris icerisine katilmasi (ex-situ) ilkesine dayanan MMNK
tiretiminde en biiyiikk problem, kuvvetlendirici fazin sivi metal tarafindan tam olarak
1slatilamamasi sonucu ortaya c¢ikan ara yiizey problemleridir. Cok iyi bilinmektedir
ki, takviye fazi ve matris alasim arasindaki ara ylizey MMNK’lerin mekanik
davranislarinda o6nemli bir etkiye sahiptir. Uygulanan dis kuvvetlerin matris
tarafindan takviye fazina iletimi bu iki bilesen arasinda gii¢lii bir ara yiizey olusmasi
ile miimkiin olabilmektedir. Bu nedenle, sivi metal ile kuvvetlendirici faz arasindaki
adhezyon kuvvetlerinin yiikseltilmesi olduk¢a oOnemlidir. Metalurjik olarak; ara
ylizeyde olugsabilecek eksik 1slanmalar bir takim kimyasal reaksiyonlara ve
gozeneklere sebep olabilmekte, katilagsma esnasinda ise matris dendritleri bu
partikiilleri disar1 dogru itip matris faz1 igerisinde topaklanmalarina (cluster effect)

bdylece heterojen bir mikroyap1 olusturmasina sebep olabilmektedirler.



Ex-situ kompozitlerde ki diger 6nemli bir problem ise, kuvvetlendirici partikiillerin
boyutunun ve hacimsel oraninin artmasi ile kompozitin kirilmasina neden olan ¢atlak
baslangi¢ noktalarinin artmasidir. Bu durum korozyon acisindan da oldukca
onemlidir ¢iinkii olusan diizensiz bir mikroyap1 ve farkli intermetalik partikiiller
arasindaki degisken bolge hacminin biiyiimesi korozyona karsi se¢imli zayif
bolgelerin olusmasina yol agar buda lokalize korozyonu tetikler. Bu tehlikeli
korozyonun temel sebebi Al matris tlizerinde olusan koruyucu oksit filminin
stirekliliginin bozularak hasara ugramasidir. In-situ teknigi ile iiretilen kompozitlerde

bu problemlerin 6niine gegmek miimkiindiir [2-4].

MMNK ’lerin ara yiizey 6zelliklerinin iyilestirilmesinde kullanilan en etkili yontem,
kuvvetlendirici partikiillerin siviya sonradan ilavesi yerine, sivi eriyik icerisinde
yerinde (in-situ) reaksiyonlarla olusturulmasidir [5,9]. Genel anlamda, MMNK’lerin
tiretiminde in-situ reaksiyonlarin kullanilmasinin iki temel amaci vardir. Bunlardan
biri, 1slanabilirlik problemini ortadan kaldirip istenmeyen ara yiizey reaksiyon
tirtinlerinin olusumunu engellemek, digeri ise tane boyutu ile dayanim arasinda var
olan ters orantili iligkiden yaralanarak matris fazi igerisinde homojen dagilmis ve
termodinamik  olarak  kararli nano boyutlu  kuvvetlendirici  bilesenler
sentezleyebilmektir. Bu sekilde hazirlanan bir kompozitte matrise dagilan nano
boyutlu katodik partikiiller temas ettikleri matris ara yiizeyindeki korozyona aktif
bolgelerin homojen bir sekilde pasiflesmesini saglar. Bu durum metal matris
kompozit yapilar i¢in biiyiik risk olusturan kuvvet kaybini ve tehlikeli lokalize

korozyon egilimini énemli dl¢lide azaltir.

MMNK’lerin iiretiminde kullanilan en yaygin ydntemler; reaktif sicak presleme
(RHP), ekzotermik yayillma (XD), kendiliginden yiirliyen yiiksek sicaklik
sentezlemesi (SHS), reaktif sikistirmali dokiim (RSC) ve yanma yardimli dokiimdiir
(CAC). Bu yontemler arasinda ozellikle ekzotermik dispersiyon ve reaktif sicak
presleme yontemleri ekonomik olmalari ve matris fazinin erime noktasinin hemen
uistiindeki sicakliklarda gergeklestirilebilmeleri nedeniyle tercih edilebilmektedirler. .
Metal matris icerisinde nano boyutta TiC, TiN, TaC, SiC, ALLO; TiB,, MoSi,, VC,

AlZr, gibi ¢ok farkli yapida in-situ kuvvetlendiriciler sentezlemek miimkiindiir.



Uretimde kullanilan her bilesen icinde bulundugu ortamla kimyasal veya
elektrokimyasal olarak bir reaksiyona girer ve zamanla korozyona ugrar. Bu durum
nanokompozitlerin kullanimini zorlastirir. Literatlir taramalarindan goriildiigii gibi
aliminyum metal matrisli nano kompozit malzemelerde(AMMK) korozyonun ara

ylizey bosluklar1 yoluyla tetiklendigi birgok arastirmacinin ortak goriisiidiir.

Literatirde =AMMK malzemelerin korozyonu iizerine c¢esitli g¢alismalar,
kuvvetlendirici katiklarin korozyon direncini olumsuz yonde etkiledigine dikkat
cekmistir. Birgok aragtirmaci tarafindan AMMK‘larda goézlemlenmis korozyon

mekanizmalar1 ve bunlarin etkilerinin bir 6zeti asagida sunulmustur.

1. Uretim esnasinda, kuvvetlendirici ve matris arasinda meydana gelen reaksiyonlar
ve bunlarin sonucunda ortaya ¢ikan tiriinlerin korozyon tlizerine etkisi,

2. Kuvvetlendirici/matris ara ylizeyindeki partikiil biiytkliikleri bununla iligkili
bosluk oranina bagl oksit yapilanmasinin etkisi,

3. Kuvvetlendirici/matris ara ylizeyinde alagim elementlerinin ayrigsmaun etkisi,

4. Kompozit iizerinde olusan tabakalarin etkisi,

5. Kuvvetlendirici/matris arasinda olusan mikro galvanik etkiler,

6. Kuvvetlendirici fazin hacimsel oraninin ve boyutunun etkisi,

7. Kompozitlere uygulanan 1s1l iglemlerin etkisi,

8. AMMK ’larin {iretim proseslerinin etkisi.

Burada korozyon agisindan bu mekanizmalarin en tehlikelilerinin, genel olarak
kuvvetlendirici/ matris ara ylizeyinde meydana gelen reaksiyonlar ve bu ara
yiizeydeki bosluklarin etkisi oldugu bir¢ok arastirmacinin iizerinde hem fikir oldugu

konulardir [2].

Ex-situ teknigine gore iiretilen malzemelerde mekanik ve korozyon acisindan ortaya
¢ikan olumsuzluklar malzemenin miihendislik uygulamalarinda yaygin olarak
kullanilmasini sinirlar. Giinlimiizde konu iizerine devam etmekte olan ¢alismalarin
biiylik bir ¢ogunlugu bu kompozitlerin sentezlenebilirligi ve mekanik 6zelliklerinin

tyilestirilmesi ilizerine yogunlagsmaktadir.



In-situ teknigine gére iiretilen MMNK ’larda ise s6z konusu olumsuzluklarin biiyiik
oranda ortadan kalkacagi bildirilmesine ragmen bu malzemelerin korozyon
mekanizmasini ortaya koyan c¢aligmalar yok denecek kadar azdir. Kontrolli yiiksek
basing altinda AI-CuO toz karisiminin in-situ igleme tabi tulmasiyla elde edilen nano
partikiiler metal matris kompozitlere ait korozyon oOzelliklerine literatiirde

rastlanmamustir.

Kompozit malzemeyi olusturan bilesenler bir araya getirilirken, sayet her tiirli
bilesenin olumsuz 6zellikleri géz Oniine alinmadan bir birlestirme gergeklestirilirse
bu olumsuzluklar nihai kompozit {riine de yansir [12]. Bu durum &zellikle
alliminyum alasimli kompozitler i¢in olduk¢a 6nemlidir. Ciinkii bu tiir kompozitlerde
korozyon dayanimi bir koruyucu oksit film ile saglanir ve matris igerisinde
sentezlenen kuvvetlendirici faz, film i¢inde daha fazla bosluklara veya
stireksizliklere neden olabilir. Boylelikle kompozit igerisinde korozyon baslangic
noktalar1 artabilir. Bu boélgelerin artmasi da gesitli saldirilarin sorumlusu olarak

kompozitin gosterilmesine neden olur [13,14].



2. GENEL BILGILER

Aliiminyum ve alagimlarinda genellikle ortam kosullarmma bagli olarak, lokalize
korozyonu tetikleyen durumlar s6z konusudur. Alagimin genelindeki korozyon
Ozelliklerini belirlemek i¢in, ara ylizey ve lokal bdlgelerin detayli incelenmesi
malzemenin gelisecegini tahmin etmek ac¢isindan Onemlidir. Bu yiizden lokal

yerlerdeki korozyon mekanizmasi mikro-nano boyutta belirlenmesi gerekir.

Hazirlanan malzemenin korozyonunun izlenmesinde dncelikle ara yiizey aktivitesini
ortaya koyacak malzemeye uygun test yontemi gelistirilmesi, malzemenin kalite
kontroliiniin dogru yapilabilmesi agisindan énem arz eder. Mevcut korozyon 6l¢iim
yontemlerinin  ¢ogunlukla genel korozyon ozelligini belirleyecek sekilde
diizenlenmis ve formiillendirilmis olmasi1 sebebiyle bu yontemler, ticari metal ve
alasimlarda daha baskin olan lokalize korozyonun belirlenmesi i¢in yeterli degildir.
Bu yontemlerin uygulanmasi malzemenin korozyon ozelliklerini agiklamada ancak

kisith bir yaklagim getirebilir.

Iyi bir metal matris kompozit iiretirken dikkat edilecek en énemli faktorlerden birisi
kompozit i¢cindeki partikiiller ile Al matris ara ylizeyindeki islanabilirliktir. Ara
ylizey 1slanabilirliginin diisiik olmasi durumunda lokal ara yiizey bosluk alanlar
biiyliyecek, yiizeydeki koruyucu oksit filmi siirekliligini kaybedecek ve ara
ylzerlerde siirekli olarak aktiflesen korozyon riski artacaktir. Ayrica bu durum
iretilen malzeme basing altinda iken maruz kaldig: tabaka kaymalarina(dislokasyon)
kars1 intermetalik partikiillerin gosterecegi frenleyici etkiyi de zayiflatacaktir. Bu
nedenle kompozit malzeme iiretiminde yapilan ¢aligmalar nano partikillii metal

matris kompozit liretmek {izere in-situ yontemler tizerinde yogunlagmustir.

Peng ve arkadaglari, Al-CuO ikili sisteminden in-situ a-Al,Os faz sentezlenmesini
calismislardir. Bu amagla, % 80Al ile %20 CuO karsimi lizerinde degisik termal
analizler yapmislar ve Al ile CuO arasindaki in-situ yer degistirme reaksiyonlarinin
580-870°C arasinda yer aldigin1 belirlemislerdir (Sekil 2.1). Al-CuO toz karisimina

kontrollii bir 1s1tma programi uygulamislar, bdylelikle karigimin reaksiyon {iriinlerine



ait fiziksel ozellikleri sicakligin fonksiyonu olarak tespit etmislerdir. Sekil 2.1° de
sunduklar1 termogramda iki maksimum ve bir minimum pik goézlemlemislerdir.
Maksimum noktalar1 ekzotermik siireclerin bir sonucu olup numuneden agiga ¢ikan
1sty1 ifade eder ve sistemde sicakliginin ylikselmesine neden olur. Erime ile ilgili
asagiya dogru olan pik ise 1sinin absorplandigini yani endotermik siirecleri
gostermektedir. Peng ve arkadaslari Sekil 2.1°de 655°C’de goriilen negatif
endotermik pikin (pik 1) Al’un erimesi ile olustugunu sdylemektedirler. Bu ¢ukurun
sag ve solunda 635 ila 680°C’ler arasindaki sicakliklarda goriilen iki pozitif
ekzotermik pikin ise aslinda ¢ukurun sag ve soluna yerlesmis biiyiik bir pikin (pik 2)
parcalar1 oldugunu ileri siirmiislerdir. Bu biiyiik pikin AI-CuO arasinda gergeklesen
reaksiyona karsi geldigini, ancak, Al’'un erime c¢ukurunun bu pik {izerine
rastlamasindan dolay1 bu pikin endotermik cukur tarafindan iki ayr pike ayrildigini

belirtmislerdir [5,10-11].

Arastirmacilar yukarida belirtilen sicaklikta Al ile CuO arasinda gerceklesen

reaksiyonlari,
2A1(S’ nt 6CuO(S) - A1203(am0rf) + 3Cu20(5) (2 1)
2A1(S, nt 3CLI20(S) — A12O3(am0rf) + 6Cu (2.2)

seklinde sunmuslardir. Esitliklerde; s: kati (solid) ve 1: s1v1 (liquid) gosterimi ile

tanimlanmistir.

Bu duruma gore; 635 ila 680°C’ler arasindaki sicakliklarda Al ile CuO’in reaksiyonu
sonucu CuyO bilesigi olusmus ve agiga amorf yapili Al,O; partikiilleri ¢ikmustir.
Ardindan, yapi igerisindeki Al ile reaksiyona girerek Cu agiga ¢iktig1 goriilmektedir.
Peng ve arkadaslar1’ nin termogramda gozlemledikleri ikinci bir ekzotermik pik ise
(Sekil 2.1, pik 3) 800-830°C arasindadir. Peng ve arkadaglar1 (2003), bu piki 2.3 ve
2.4 reaksiyonlari ile agiklamaktadirlar [5].

Al + Cug) — (Al, Cu)g) (2.3)

ALO3@mort) — - Al O3 (2.4)



Bu reaksiyonlara gore ise, reaksiyon 2.2 ile ac¢iga c¢ikan Cu, Al ile bir alasim
olusturmakta, amorf yapili Al,O; partikiilleri ise yapi i¢erisinde termodinamik olarak
daha kararl aliimina’lara (a-AlO;) déniismektedir. Ozetle bu ¢alisma, Al ile CuO
arasindaki yer degistirme reaksiyonlarmin iki adimli oldugunu birinci reaksiyonun
yaklagik 580—700°C arasinda basladigin1 ve sinterleme sicakligi arttikca amorf yapili
ALOj’lerin daha kararli a-Al,O; kristallerine doniistiigii sdylenmektedir. Sonug
olarak, kararli a-Al,O; kristalleri elde edebilmek icin, termogramdaki bu ikinci

ekzotermik pikten (830°C’den) daha yiiksek bir iiretim sicakligi se¢ilmesi gerektigi

agiktir.
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Sekil 2.1. %80 Al-%20 CuO toz karigiminin diferansiyel termal analizi (DTA) [5]

Peng ve arkadaslari, aynt zamanda agirlikca %80 Al ile %20 CuO igeren toz
karigimlarindan termogramda goriilen bu son pikin {ist ve altindaki sicakliklarda (750
ve 1000°C’ler de) iki farkli kompozit iiretimi yapmislar ve kompozitler iizerinde
yaptiklar1  XRD analizlerinde yukarida gecen esitliklerin  gerceklestigini
dogrulamislaridir (Cizelge 2.1). Arastirmacilar buna ek olarak, kompozitlerin {iretim
islemi {izerine sogutma hizinin etkisini de calismislar ve bu amagla 1000°C’de
yaptiklar1 tiretimleri, sirast ile once firinda daha sonra da yagda sogutarak i¢ yapi
ozelliklerini karsilagtirmiglardir.  Yaptiklart XRD analizlerinde olusan fazlarin
degismedigini(Sekil 2.2, Cizelge 2.1) ancak, yagda sogutulan numunenin

mikroyapisinin firinda sogutulan numuneye goére daha homojen bir in-situ faz



dagilimina sahip oldugunu ve tane boyutunun hizli soguyan numunede (yagda

yapilan sogutma) daha kiiciik oldugunu tespit etmislerdir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.2. Kompozit iiretiminde kullanilan ham Al-CuO karigimiin, 750°C’de
iiretilen kompozitin ve 1000°C’de sinterlenip firinda ve yagda sogutulan

kompozitlerin XRD analizleri [5]

Cizelge 2.1. Sekil 1.2’de sunulan XRD grafikleri sonucu numunelerde gozlenen

fazlar 5]
Fazlar
Numune
Al CuO CUQO Cu A1203 AlgCu

Ham numune Al-CuO toz karigimi \ \

750°C’de sinterlenmis numune N N N

1000°C’de sinterlenmis numune (firinda sogutulmus) \ N \
1000°C’de sinterlenmis numune (yagda sogutulmus) N N N

Sekil 2.3’de 1000°C’de iiretilip firinda ve yagda sogutulan kompozitlerin degisik

biiylitmelerdeki mikroyap1 goriintiileri verilmistir. Soniik beyaz alanlar CuAl,, siyah

alanlar Al-Cu kat1 ¢ozeltisini, parlak beyaz partikiiller ise a-Al,O3 in-situ fazlarini

ifade etmektedirler. Matrisin yliksek biiyiitmeli incelemelerinde ise bu kismin Al-Cu

alasimi ile CuAl, bilesenlerinden olusan bir ag seklinde olustugu yine bu c¢alismada

aciga cikarilmistir. Bu ¢alisma in-situ faz olusumu iizerine sogutma hizinin etkisini

gosterdigi halde, sinterleme siiresinin etkisini agiga vurmamaktadir. Bu nedenle, sunulan




calismada, 1000° C’de yapilan iiretimler ic¢in farkli sinterleme siiresinin etkisi

incelenmistir.

Sekil 2.3. 1000°C’de iiretilip firinda(a,b) ve yagda(c-d) sogutulan kompozitlerin
degisik biiyiitmelerdeki mikroyap1 goriintiileri [5]

Tongxiang ve arkadaglari, yeniden ergitme yontemi ile Al-CuO sisteminden,
Al/ALLO3 in-situ kompozitler elde etmisler ve bu kompozitlerin iiretimi esnasinda
gerceklesen reaksiyonlar1 g¢alismiglardir. Cektikleri optik goriintiilerde o6zellikle
korozyon agisindan da olduk¢a onemli olan makro gozeneklere ve bosluklara
rastlamamuglardir (Sekil 2.4) ki bu bosluklar korozif bir ortamda lokalize korozyon
baslangi¢ noktalar1 olarak hareket etmektedirler. Ancak, daha yiiksek biiyiitmelerde
cektikleri elektron mikroskobu goriintiilerinde ve bu goriintiiler iizerinde yaptiklar
elektron prob mikro analizlerinde (Sekil 2.5), Al tane sinirlarina yerlesmis az

miktarda CuAl, ve Al,Os’1lin varligini agiga ¢ikarmiglardir [10].
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Sekil 2.5. Al/CuO sisteminin EMPA sonuglari

Bulduklar1 sonuglar1 XRD analizleri ile karsilagtiran Tongxiang ve arkadaslar1 (2003),
tiretim iglemi sonrasi, in-situ AlLOs; kristallerinin olusumu nedeniyle Al’'un
yogunlugunda 6nemli miktarlarda azalma oldugunu ancak, eser miktarlarda da olsa
kompozit icerisinde ham yani reaksiyona katilmamis CuO piklerinin oldugunu
gozlemlemislerdir. Tongxiang ve arkadaslar1 (2003), bu durumu, esitlik 2.5 ile olusan
Cu,O tabakalarmmin ham (reaksiyona girmemis) CuO partikiillerini ¢epecevre
sarmasina, boylelikle, ¢ekirdek icindeki CuO pargaciklarinin  reaksiyona

katilamamasina baglamislardir.

Cu0) + 72 05 — 2CuOy,) (2.5)

Yapilan bu calisma in-situ kimyasal reaksiyonlarinin iglem sicakligi, bekleme siiresi
(sinterleme stliresi), 1sittma ve sogutma hizlar1 gibi bircok islem parametresine

parametreye bagli oldugunu ortaya koymasi bakimindan olduk¢a dnemlidir [10].
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Yiiksek basing ve sicaklikta in-situ yontemle hazirlanan nano 6l¢ekli metal matris
kompozitlerin diger malzemelere gore korozyon bakimindan iistiin 6zellikleri sdyle

siralanabilir;

e In-situ yontemle iiretilen kompozitte olusan ve metal matrise gdre daha soy
intermetalik nano partikiiller, malzemenin katodik bolgelerini olugturur. Bu olusum

pasifligin saglanmasinda ve devam etmesinde 6nemli rol oynarlar.

¢ Korozif bir ortamda su ve/veya oksijenin katot yerlerinde es zamanl indirgenmesi,
partikiile komsu mikro matris alanlarinin da es zamanli olarak homojen oksit filmiyle
kaplanmasina yol agar. Herhangi bir sekilde oksit filminin bozulan yerleri o bolgeye

en yakin katodik partikiiller tarafindan hizla tamir edilir.

e In-situ uygulama ile olusan nano partikiillerin miimkiin olabildigince homojen bir
sekilde matrise dagilmasi saglanabilir. Intermetalik katodik nano partikiillerin yogun
olmasi beklenir. Bu sekilde pasiflesme hizli, pasif film siirekli ve homojen olup

kendini korozif ortamda tersinir olarak yenileyebilir.

e In-situ uygulamalarda matris igindeki katodik partikiillerin, ex-situ
uygulamalardaki bakir partikiillere gére Al ile daha gecimli olan CuAl, seklinde

yapilanmasiyla, metal matris/intermetalik partikiil ara yilizey aktiviteleri azaltilabilir.

e Nano partikiillerin malzemenin basing altinda dislokasyonuna kars1 frenleyici

etkisinin olmasi malzemenin saglamlig1 agisindan 6nemlidir.

e Ara yiizeyde 1slanabilirligin arttirllmasina bagli olarak ara yiizey korozyon

aktivitesi azaltilabilir.

e Siradan biitiin ticari metallerde goriilebilen ve lokal pH azalmasi ile otokatalitik

olarak hizlanan tehlikeli lokalize korozyon mekanizmasinin Onii, ara yiizeydeki
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katodik partikiillerin pH y1 yikseltici etkisiyle kesilir. Boylece metal yiizeyinde

otokatalitik olarak biiyiliyen anot cukurlarinin olugsmasini engellenir.

o Sinterlesme kosullarindaki farkli uygulama secenekleri(sicaklik, sicak-soguk pres
basinci, sinterleme siiresi, CuO yiizdesi v.b. ) korozyon, mekanik ve tribolojik

ozellikler bakimindan en uygun kompozitin tiretilmesinde farkli se¢enekler sunar.

AMMK larda olusan intermetalik katodik partikiillerin etkisiyle ara ylizeyleri
baziklestiren katodik reaksiyonlar korozyon acisindan tehlikeli asidik anot
cukurlagmasi riskini ortadan kaldirir. Bununla beraber optimum kosullar
saglanamadan {iretilen bir kompozitte ara yiizey pH nin asir1 yiikselmesi katodik
korozyona yol agabilir. Bu yiizden AMMK’lar1 malzemenin ara yiizeyden baslayan

katodik korozyon agisindan incelenmesi baslica 6nem arz eder.

Bu calismada ilk kez, iiretim maliyetlerini diisiirecegi diisiincesiyle konvansiyonel
sicak presleme yontemi kullanilarak farkli sentezleme kosullarinda iiretilmis in-situ
Al-CuO nano-kompozitlerin ara ylizey ve iiretim parametrelerinin optimizasyonunu
ile yakindan ilgili olan korozif ozellikleri gesitli agilardan incelenmistir. Bu tiir
malzemelerdeki korozyonun temel prensipleri ortaya konmustur. Ciinki,
MMNK’larin  miihendislik uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmasini
sinirlandiran etmenlerin basinda in-situ fazlarin korozyon dayanimi {izerine olan
etkisinin ne oldugunun tam olarak bilinmemesi gelmektedir. Hem mekanik
Ozelliklerinin hem de korozif 6zelliklerinin birlikte artirilmasi amaglandigindan, elde
edilecek sonuclarin hem bilimsel hem de endiistriyel uygulamalar acisindan 6nemli

olacag diisiiniilmektedir.

2.1. Kompozit Malzemeler

En az iki farkli malzemenin belirli bir amaca yonelik olarak bir araya getirilmesiyle
meydana gelen malzeme grubudur. Farkli nitelikteki malzemelerin bir araya
getirilmesindeki amag bilesenlerin hi¢ birinin tek bagina sahip olmadig1 6zellikleri

tagimasini saglamak ve birbirlerinin zayif yonlerini diizeltmektir. Bagka bir deyisle,
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farkli tiirden bilesenlerin bir araya getirilmesiyle daha iistiin 6zelliklere sahip bir
malzeme liretimi amag¢lanmaktadir.

Kompozit malzeme iiretiminde genellikle asagidaki ozelliklerden birinin veya bir
kacinin gelistirilmesi amaglanmaktadir. Kompozit olusturma amaglari; rijitlik,
kirilma toklugu, yiiksek sicaklik 6zellikleri, elektrik iletkenligi, hafif-agirlik, cekme
dayanimi, asinma dayanimi, yorulma dayanimi, korozyon dayanimi, 1si1l iletkenlik,

akustik iletkenlik, ekonomiklik, estetik goriinlim olarak siralanabilir.

Ayrica dolayli olarak malzemenin birim maliyeti de diisiiriilmektedir. Bu amaca
yonelik olarak kompozit malzeme iiretiminde farkli yontemler kullanilmaktadir.
Hepsinde degismeyen temel ilke, bilesenlerin zayif yonlerinin amag¢ dogrultusunda
iyilestirilerek daha nitelikli bir yapinin elde edilmesidir. Bir kompozitin yapisinda
genelde “matris” olarak kabul edilen siirekli bir faz ile onun i¢inde dagili degisik

ozelliklere sahip donat1 fazindan meydana gelmektedir.

Kompozit malzeme tiirleri kendi i¢inde polimer kompozitler, metal kompozitler ve
seramik kompozitler olarak siniflara ayrilir. Metal kompozitlerde kompoziti siirekli
bir arada tutan ve malzemenin Ozelliklerini belirleyen matris malzemesi olarak
metaller kullanilir. Tasiyicilik agisindan, 6zellikle polimer matris malzemesine
kiyasla ytliksek dayanima sahiptirler. Maliyetlerinin ve iiretimlerinin zor olmasinin
yaninda malzemenin dayanimini 6nemli Ol¢lide arttirmasi arttirmasi ve yiiksek
sicakliklarda  kullanimma olanak vermesi ag¢isindan  ¢ogunlukla tercih

edilmektedirler.

Metal matris kompozitler bir metalik fazin istenen amaca yonelik belirlenen bazi
takviye malzemeleri ile eritme vakum emdirme, sicak presleme ve difizyon kaynagi
gibi ileri teknikler uygulanarak elde edilirler. Bakir, aliiminyum, titanyum, nikel,
glimiis gibi metaller kompozit {lizeritiminde metal matris malzemesi olarak basta

gelmektedir.
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2.2. Aliiminyum Metal Matrisli Kompozitler (AMMK)

Aliiminyum esasli metal matrisli kompozitler (AMMK) 6zellikle otomotiv, ucak ve
uzay endiistrilerindeki bir¢ok miihendislik uygulamalar1 basta olmak fiizere ev
aletleri, elektrik ve elektronik, otomotiv, is makineleri, tarim sektorii, insaat,
tagimacilik, sehir planlama ve mobilya sanayi alanlarinda genis bir sekilde
kullanilmaktadirlar. Uzun yillardan beri bilinmelerine karsin kullanimlar gegtigimiz

son 15 yilda hizlanarak artmugtir.

insaat
%51

Miihendislik

Tasima
Diger
%16 %15

Sekil 2.6. Aliiminyum alagimlarinin endiistride kullanim ytizdeleri [2].

AMMK malzemeler sahip olduklar1 yliksek mukavemet, diisiikk yogunluk, iyi asinma
direnci ve yiiksek sicaklik mukavemeti gibi {istiin 6zellikleri nedeniyle farkl
gereksinimlere cevap vermektedirler. Ancak, gelisen teknolojiyle beraber AMMK
malzemelerden beklenen performans ozelliklerinin de siirekli olarak gelistirmesi
gerekir. Malzemelerin igerdikleri farkli fazlar, farkli ara yiizey yapilanmalari ve
farkli partikiil boyutlar1 bu kompozitlerin korozyon mekanizmasini ¢ok karmasik
hale getirir. Bu nedenlere bagli olarak AMMK malzemeler sahip olduklar {istiin

ozellikleri yaninda birgok olumsuzlugu da biinyelerinde tagimaktadirlar.
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2.3. Aliiminyum Metal Matrisli Kompozitlerde Goriillen Olumsuzluklar

Bu tiir kompozit malzemelerdeki en biiylik problem, kuvvetlendirici/matris ara
yiizeylerinde olusan eksik adhezyon ve kuvvetlendirici fazlarin yapiya homojen bir
sekilde dagitilamamasidir. Eksik 1slanabilirlik nedeniyle ara ylizeylerde olusan
gbzenekler malzemenin mekanik Ozelliklerini olduk¢a diisiiriirler ve ciddi
mikroyapisal hasarlara neden olabilirler [15-17]. Ornegin, akma mukavemeti altinda
goriilebilecek yorulma hasari, normal olarak kompozit icerisindeki bu gozeneklerde
baslayarak gelisir ¢iinkii bu bdlgeler yiiksek oranlarda gerilme yigilmalarinin
bulundugu boélgelerdir [11]. Diger taraftan 1slanma farkinin olusmasi ara yiizeylerde
sub-mikro lokal konsantrasyon pillerinin olugmasina ve buna bagli olarak da lokalize
korozyonun hizlanmasina yol acabilirler. Ayrica, kesme gerilmelerinin neden oldugu
kirilmalar da direkt olarak bu gozeneklerden baslayacagi i¢in de kompozitin kesme
mukavemeti azalacaktir [16]. Bu yiizden metal matrisli kompozitlerin {iretiminde
kuvvetlendirici/matris ara ylizeyleri arasinda miimkiin olabildigi kadar kuvvetli bir
adhezyon saglanmaya calisilir. Glinlimiizde bu amaca ulasabilmek i¢in, katki fazlar
onceden kaplanmakta, yiizeyleri oksitlenebilmekte veya biiyiik boyutlu partikiiller
kullanilabilmektedir. Ancak tiim bu 6nlemlere ragmen ara yiizeylerde yine bir takim
gozenekler olusmakta ve kompozitin performansini olumsuz yonde etkilemektedir.

Diger taraftan g¢esitli 1s1l islemler sirasinda (alagimlayici) eser elementlerin
diflizyonu, arafazlarda zenginlesmesi ve korozyona uygun lokalize mikro alanlarin
olusumu da [18, 19], adhezyon kuvvetleri géz oniine alinarak yapilacak islemlerle

biiyiik ol¢iide giderilebilir.

2.3.1. Matris/kuvvetlendirici ara yiizeyindeki eksik 1slanabilirlik

Kuvvetlendirici partikiillerin s1vi metaller tarafindan 1slatilabilirligi, 6zellikle ytiksek
sicaklik uygulamalari agisinda dnemlidir. Bilindigi lizere, iyi bir ara ylizey uygulanan
yiikiin matristen katki fazina transferini ve dagilimini saglayan en énemli unsurdur
ve kompozitin mekanik 6zelliklerini iyilestirir. Yiiksek 1slanabilirlikte hazirlanan bir
kompozittin lokalize korozyon egilimide bir o kadar azalir. Kompozitlerin {iretimi

veya tekrar-ergitilmesi esnasinda ara ylizeyde meydana gelen kimyasal reaksiyon

15



16

iirtinleri, katki fazinin bozunmasi ve 1slatabilirligin azalmasina yol agan baslica

problemlerdir.

2.3.2. Matris icerisinde olusan gozenekler

AMMK’lerin iretimi esnasinda degisik tip ve boyutlarda gdzenekler
olusabilmektedir. Bu gozenekler kompozitin mekanik 0Ozelliklerini oldukca
diisiiriirler ve ciddi mikroyapisal hasarlara neden olabilirler [20,21]. Ciinki, akma
mukavemeti altinda goriilebilecek yorulma hasarlar1 ya da kesme gerilmelerine
maruz bir kompozitin ugrayacagi kirilma hasarlari, gerilme yigilmalarimin yiiksek

oldugu bu gozenekler iginden gerceklesecektir.
AMMK’lerde lokalize korozyon mekanizmasinin da biiyiik 6lgiide bagli oldugu

gozenek olusumu birkag sekilde gerceklesebilir. Gaz kabarciklar (gas porosity) ve

partikiil kiimelenmeleri (cluster effect) en sik rastlananlaridir.
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Sekil 2.7. Partikiil kiimelenmesi sonucu olusan gozenek kenarlarinda
cekirdeklenmeye baslayan korozyon mekanizmasi [4]

2.3.3. Matris alasim elemanlarinin tercihli ayrismalari

Konuyla ilgili yapilan pek cok ¢alismada, AMMK ’lerin {iretimi ve {iretim sonrasi
uygulanan 1s1l iglemler esnasinda matrisi olusturan alagim elementlerinin,

kuvvetlendirici/matris ara ylizeyine segrege olup matrisin kimyasal kompozisyon



dagilimini degistirdigi bulunmustur. Ozellikle, yaslandirma islemi esnasinda olusan
ikinci faz c¢okeltileri bu etkiyi artirmaktadir [22]. Takviye fazinin hacimsel oranm

arttik¢a bu oran daha da artmaktadir.

2.3.4. Kuvvetlendirici fazin hacimsel orani ve boyutunun etkisi

Kompozit igerisindeki takviye fazinin boyutunun ve hacimsel oraninin artmasi
tiretim esnasinda bu sert pargaciklarin kirilma ve c¢atlama riskini artiracaktir. Bu
durum beraberinde matris/takviye ara yiizeyinde eksik adhezyon olusturacaktir.
Boylece diizensiz bir mikroyapt olusturmast yaninda kompozitin korozyon
duyarhiligin1 da artiracaktir. Ciinkii aliminyum {izerinde olusan koruyucu oksit film
hasar1 kusurlu ara yiizey miktar arttik¢a artmaktadir. Sonugta kompozitin korozyon

hiz1, yani ¢ukurcuk korozyonuna kars1 duyarlilig1 artacaktir.

2.4. Metal Matrisli In-situ Nano Kompozitler (MMNK)

Giliniimiizde yaygin olarak kullanilmakta olan ve kuvvetlendirici partikiillerin
disariddan matris igerisine katilmasi (ex-situ) ilkesine dayanan geleneksel metal
matrisli kompozit (MMK) iiretiminde yukarida anlatilan olumsuzluklara sikca
rastlanmaktadir [23-25]. Ozellikle, seramik-matris ara yiizeyi bu olumsuzluklarin
kaynagimmi  teskil etmektedir. Buda, AMMK malzemelerin miihendislik
uygulamalarinda yaygin olarak kullanimini sinirlandirmaktadir. Tiim bu problemlerin
istesinden gelebilecek ve ara ylizey Ozelliklerinin iyilestirilmesinde kullanilan en
etkili yontem ise kuvvetlendirici partikiillerin siviya sonradan ilavesi yerine (ex-situ),
stv1 eriyik igerisinde yerinde (in-situ) reaksiyonlarla olusturulmasidir [26,27]. Bu
nedenle, bilim adamlar1 tarafindan yapilan degerlendirmeler, nano teknoloji tabanli
bu yeni yontem ile iiretilen kompozitlerin geleneksel kompozit malzemelere oranla
daha ¢ok tercih edilecegini ifade etmektedir. Ciinkii iri taneli rakipleri ile
karsilastirildiklarinda nano yapili malzemeler ¢cok 6zel 6zellikler sergilemektedirler

[28-30].
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2.4.1. In-situ nano kompozitlerin mekanik ve tribolojik acidan avantajlar

In-situ nano kompozitlerin diger malzemelere alternatif hale gelmelerinin en 6nemli
nedeni, ayni bilesendeki kompozitlere gore matris/kuvvetlendirici ara ylizey diisiik
1slanabilirliginin ortadan kalkmasidir. Bu tip malzemeler kompozitin hem mekanik
hem de korozif 6zelliklerini ayni1 anda iyilestirmede de kullanilmaktadirlar. Bunlara

ek olarak;

. Mukavemetlerinin ¢ok daha yiiksek olmasi,

. Sicaklik degisikliklerine ve termal soklara kars1 diisiik hassasiyet gostermeleri,
. Ozgiil mukavemetlerinin ¢ok yiiksek olmast,

. Ede edilen takviye fazlarinin termodinamik acidan kararli olmasi,

. Takviye fazinin matris igerisinde homojen bir sekilde dagilmasi,

. Asinmaya kars1 yliksek direng gostermeleri,

. Yiiksek elastik modiile sahip olmalari,

. Yeni tasarim esneklikleri sunmalar1 diger ilgi ¢eken baslica 6zellikleridir [31-

33].

Nano fazli kompozitler ile karsilastirildiklarinda geleneksel MMK ’lar da var olan iri
ve sert kuvvetlendiriciler deformasyon esnasinda kirilmakta bdylece kompozitin
plastik deformasyon ve islenebilirlik kabiliyeti de azaltmaktadir. Ayni zamanda
kirilan partikiiller matris alasim ile galvanik ¢iftler olusturarak korozyon baglangic
noktalarin1 olusturmaktadir. MMNK’larda partikiil kirilma problemi ortadan

kalkacagindan korozyon direnglerinde de iyilesme beklenmektedir.

Bu iiretim yontemi istenenen Ozellikleri saglayan daha hafif parcalarin (motor
pargalari, fren diskleri, uzay teleskoplar1 gibi) tiretilmesine imkan sagladigindan ve
hareketli sitemlerin toplam agirliginda énemli oranda azalmaya neden olacagindan
yakit tasarrufu saglayacaktir. Bu kompozitler de asinma 6mriiniin artmasi nedeniyle
tiretilen parcalarin daha uzun siire kullantmimi saglayacagindan ekonomik olarak ta

bir¢ok kazanglar saglayacaktir.
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2.4.2. In-situ nano kompozitlerin dezavantajlar

Kompozit malzemeler, mantig1 geregi ¢esitli malzemelerin iyi 6zelliklerinin bir araya
getirilmesi sonucunda elde edilen daha iyi 6zelliklere sahip malzemelerdir. Sayet her
tiirlii bilesenin olumsuz 6zellikleri mevcutsa bu 6zellikler nihai kompozit malzemeye
de yansir. Ornegin kompoziti olusturan matris organik ¢oziiciilere karsi dayaniksizsa,
bu olumsuzluk onun olusturdugu kompozite de yansir. Dolayisi ile bu kompozit
malzemenin organik ¢oziiciilerin bol miktarda bulundugu ortamlarda kullanilmamasi
gerekir. Ayn1 mantik sicaklik, nem v.b. gibi diger kimyasal etkiler agisindan da

yiiriitiilebilir. Buna ek olarak;

. Uretimde kullanilan partikiillerin yiiksek fiyat,

. Sinterleme boyunca tane biiyiimesinin engellenememesi,

. Uretim esnasinda istenmeyen reaksiyon iiriinlerinin olusabilmesi,

. Genellikle yiiksek tiretim sicakliklarina ihtiyag¢ duyulmasi,

. Henliz ¢ok 1iyi tamimlanmig {iretim parametrelerinin  olmamasi gibi

dezavantajlar1 da mevcuttur [34-35].

2.4.3. In-situ nano kompozitlerin iiretim yontemleri

In-situ seramik fazlarla kuvvetlendirilmis MMK’lerin mekanik ve yapisal
ozelliklerini optimize etmek icin ¢esitli liretim teknikler gelistirilmistir. Bunlardan en
yaygin kullanilanlari; reaktif sicak presleme (RHP), ekzotermik yayilma (XD),
kendiliginden yiiriiyen yiliksek sicaklik sentezlemesi (SHS), reaktif sikistirmali
dokiim (RSC), yanma yardimli dokiimdiir(CAC). Ozellikle XD ve RHP yéntemleri
ekonomik olmalar1 ve matriks fazinin erime noktasinin hemen iistiindeki
sicakliklarda gergeklestirilebilmeleri nedeniyle tercih edilmektedirler.

Bu teknikler ile metal bir matriks igerisinde mikronalti1 boyutta TiC, TiN, TaC, SiC,
Al203 TiB2, MoSi2, VC, AlZr2 gibi pek ¢ok inlIsitu kuvvetlendiriciler sentezlemek

mumkindiir.
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Reaktif sicak presleme yontemi ilk olarak TiB, partikiiller ile gii¢lendirilmis metal
matriks kompozitlerin iiretimi i¢in gelistirilmistir [36]. Temel yapis1t XD teknigine
dayanir. Tek fark in-situ ekzotermik reaksiyonlarin ardindan gozenekli yapidaki
kompozitin sicak olarak preslenmesidir. Boylelikle, yogunlugu oldukca yiiksek Al
bazli kompozitler tek adimda iiretilebilmektedirler. Yapilan calismalar genellikle, Al

matriks i¢erisinde Al,O3 ve TiB; olusumu tizerine yogunlagmaktadir.

Bu {iretim iglemi esnasinda olusan reaksiyonlarin hizi ve yogunlugu; reaktanlarin
boyutu, sekli, tozlarin kompakt haldeki yogunlugu, 1sitma hizi, uygulanan basing ve
atmosfer gibi pek cok islem parametresinden etkilenmektedir. Bu yontemle,
NiAl/Al, O3, NiAl/TiB,, NbAl,/Nb ve MoSi,/SiC gibi in-situ kompozitlerin iiretimi
yaygin olarak yapilabilmektedir. En 6nemli avantajlari, baslangic malzemelerinin
pahali olmamasi, iiretimin tek adimda tamamlanmasi ve termodinamik olarak kararli
bir mikroyapinin olusturulabilmesidir. Diisiik basinglar gerektirmesi ve daha kisa

islem siirelerine ihtiya¢ duymasi da yontemin diger dikkati ¢eken iistiinliikleridir.

2.5. AMMK‘larda Goriilen Korozyon Mekanizmalari ve Bunlarin EtkKileri ile
ilgili On Bilgiler

2.5.1. Uretim esnasinda, Kkuvvetlendirici/matris arasinda meydana gelen
reaksiyonlar ve bunlarin sonucunda ortaya cikan iiriinlerin korozyon
iizerine etkisi

Birgok arastirmact MMK ’lerin iiretimi ve 1s1l islemi esnasinda pek ¢ok ara ylizey
reaksiyonlarinin olustugunu ve bu reaksiyonlar sonucunda olusan iirtinlerinin anodik
veya katodik tutum kazanmasi nedeniyle MMK’nin korozyon davranisini

etkileyebilecegini sOylemislerdir [14, 37, 38].

Bu istenmeyen reaksiyon iirliniiniin olusumunun cesitli yontemler kullanilarak
engellenmesi gerekir. Bunun i¢in kuvvetlendirici parcaciklar farkli bir metal ile
kaplanarak seramik-metal sistemi metal-metal etkilesimine doniistiiriilebilir [39].

Olusan oksitlerin kararli yapiya sahip olanlari esas olarak kompozitin korozyon

direncini artirsa da, ¢esitli nedenlerle oksit filmin siirekliliginde bozulmaya yol agan
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ve onun kararli ve uyumlu bir film olusturmasini engelleyen her engel kompozit
tizerinde c¢ukurcuklarin ¢ekirdeklenebilmesi icin bir kaynak olarak davranacaktir.
Koruyucu filmin biitiinliiglinii ve adezyonunu artiracak her faktoériin AMMK ’larin

korozyon direncini artiracagi sdylenebilir.

2.5.2 Kuvvetlendirici/matris ara yiizeyinde olusan bosluklarin etkisi

Bosluklar 6zellikle malzeme iiretimi sirasinda olugmaktadir. Yapilan caligmalar
kompozit igerisindeki bosluk miktarinin artmasi ile korozyon direncinin zayifladigini
gostermistir [37]. Dolayisiyla bosluk oranimi azaltacak her islemin korozyon
direncini artiracagi, bu amagcla liretim yonteminin iyi se¢ilmesinin ve ekstriizyon

isleminin kompozit igindeki bosluk oranin1 azalttigina dikkat c¢ekilmektedir.

Partikiillerin homojen dagilimi saglanmalidir.

Sekil 2.8. AMMK ’larda goriilen tipik bosluk tipleri (a) Al/SiC adezyonun eksikligi
ile, (b) Topaklagma etkisi ile (cluster effect), (¢) Kompozit icerisinde
sikisan gazlarin etkisi ile (gas porosity)

2.5.3. Ara yiizeyde olusan elementsel ayrismalarin etkileri

Bir¢ok arastirmaci aliiminyumun korozyon dayanimini olusturdugu kararli oksit
filmle iliskilendirmistir. Oksit film i¢inde parcacik veya lameler gibi
kuvvetlendiricilerin bulunmasi bu oksit filmin hasara ugramasina neden olmakta, bu
etkinin olusan safsizliklar veya ayrismalar ile birlesmesi sonucunda ise MMK’nin
korozyon direncini etkileyebilmektedirler. Bununla birlikte, 6zellikle yaslandirma

esnasinda kuvvetlendirici/matris ara yiizeyinde olusan ikinci faz g¢okeltileri de bu
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etkiyi oldukga artirabilirler [22]. Ornegin kompozitlerde a-faz1i icindeki Cu
mikroayrisma degisimleri, saf alasimin igindeki degisimden daha biiylik bir
orandadir. Koruyucu oksit film hasari, tercihen bakiri azalmis bu bolgeler i¢inde
olusur, buralar malzemenin mikro yapisi i¢ginde yerel anotlar olarak hizmet ederler.
Sonug olarak ta, daha fazla sayida ¢ukurcuk baslangic bolgeleri olusur [13]. Boylece

kompozitin korozyon karakteristikleri tamamen olmasa da kismen degisebilmektedir.

2.5.4. Kompozit iizerinde olusan tabakalarin etkisi

Yukaridaki agiklamalar dikkate alindiginda kompozitin korozyona maruz kalma
stiresi arttikca korozyon hizinin azaldigi goriilebilir. Ayn1 zamanda bunu terside
dogrudur, yani maruz kalma siiresi arttikca test edilen numunelerin korozyon
direncinin arttig1 sdylenebilir. Arastiricilarin, korozyon testlerinden sonra numuneler
tizerinde yaptiklar1 gorsel incelemelerinde ylizeyin siyah bir film ile kaplandigi
goriilmektedir, olusan bu tabakanin korozyon hizini geciktirici bir etkiye sahip
oldugu aciktir [43]. Fakat literatiirde bu koruyucu filmin kimyasal dogasinin heniiz
tam anlasilamadig1 goriilmektedir [45]. Bununla birlikte bu tabakanin zengin bir

klorid ve hidroksit igerikli ince bir film tabakasi oldugu sdylenebilir [46].

2.5.5. Kuvvetlendirici/matris arasinda olusan mikro galvanik etkiler

Bir malzemenin soylugu yiiksek elektriksel direnciyle karsilastirilabilir. Sayet
kuvvetlendirici pargalar bir elektriksel yalitkan gibi gorev yaparlarsa, bu

kompozitlerde galvanik korozyon tipinin olugsmasi beklenmeyecektir.

2.5.6. Kuvvetlendirici fazin hacimsel oraninin ve boyutunun etkisi

Korozyon igleminde etkili olan her bir fazin roliinii belirlemeye kalktigimiz zaman
genellikle katodik ve anodik bolgelerin yeri olduk¢a énemlidir. Ornegin, genelikle
cesitli fazlarin potansiyellerinden bahsedilir ve bunlarin bolgesel korozyonun
baslangi¢ asamasinda ¢ok etkin oldugu bilinir. Daha genel bir 6rnek verecek olursak

kuvvetlendirici/matris ara ylizeylerini sayabiliriz [40].
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Kompozit igerisindeki kuvvetlendiricinin boyutu arttikca {iretim esnasinda
olusabilecek kirilmalarin ve catlamalarin artacagi asikardir [37]. Boylece partikiil
boyutun artmasinin korozyon direncini azaltacagi sOylenebilir. Bu yiizeylerde
olusacak eksik adezyon kompozitin lokalize korozyona egilimini arttiracaktir.

Kuvvetlendirici katiklar olusan c¢ukurcuk morfolojilerini de etkilemektedirler,
ornegin MMNK’te olusan cukurcuklarin kii¢iik, dar, s1ig ve yuvarlak oldugu oysa
alasimlarda olusan cukurcuklarin ise nispeten daha biiylik ve diizensiz sekillerde

olduklar1 gézlemlenmistir [22, 41, 44].

2.5.7. Kompozitlere uygulanan isil islemlerin etkisi

Aliiminyum alagimlarinin faz diyagramlarinda oldukca genis bir ¢ézliniirliik bolgesi
gostermeleri nedeniyle hem suni (artifical) hem de dogal (natural) yaslandirma ig¢in
uygun olduklar1 bu alanlarda ¢aligsmalar icin temel bilgilerindendir [42]. Yaslandirma
isleminin  baslangicinda yapilan c¢ozeltiye alma islemi MMK’nin bosluk
konsantrasyonunda bir artmaya neden olmaktadir. Buda korozyon direncinin
azalmasina neden olabilir. Arastiricilar yaptiklari ¢alismalarda alasim ve kompozitler
de magnezyum, krom, manganez, aliiminyum ve saf olmayan demirin olusturdugu
metaller aras1 bilesikleri bulmuslardir. Cukurcuk baslangicinin 6zellikle metal matris
icindeki bu mikro pargaciklardan kaynaklandigini ileri siirmiigler ve bunu da
cukurcuklarin kompozit i¢inde alasimlardan daha ¢ok olusu ile agiklamislardir.
Ciinkii kompozitler daha fazla sayida zararli metaller arasi fazlara sahiptirler [41].

Isil islemler neticesinde olusan, Al alasim igerisinde ¢ekirdeklenen ikinci faz
cokeltilerinin her birinin farkli potansiyeller sergilemeleri nedeniyle kompozit
icerisinde potansiyel farkliliklar olusacak bunun sonucunda da kompozitin korozyon

direnci degisecektir.

Literatiirde kompozitler’e tiretimden sonra uygulanan tavlama isleminin, korozyon
hizim1 artirdig1 bildirilmekte, hem tavlama hem de yaslandirma islemleri dikkate
alindiginda ise tavlama isleminde korozyon hizinin daha biiyiik degerlerde oldugu

sOylenmektedir.
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Yaglanmada ise genel sekil icerisinde normal olarak, asir1 yaslanmis numuneler daha
yiiksek bir korozyon davramisi gosterir [44]. MMK’larin yiiksek sicakliklarda
korozyon davranisinin bilinmesi ise basli basina onemli bir konudur. Yine bu
caligmalarda ortam sicakliginin artmasi ile korozyon hizinin lineer bir sekilde arttig
goriilebilir. Bu etki sicakliin artmasi neticesinde diflizyon hizinin artmasina

baglanabilir [48, 49].

2.5.8. AMMK iiretim islemlerinin etkileri

Kompozit iiretiminde uygulanan iiretim yontemi olduk¢a Snemlidir, burada dikkat
edilmesi gereken husus, secilen yontemin hem biiyiik oranlarda metaller arasi
bilesiklerin hem de farkli bosluk tiplerinin olusumuna izin vermeyecek veya bunlarin

olusumunu minimuma indirgeyebilecek bir yontem olmasidir [41].

Dokiim yontemi ile iretilen partikiill kuvvetlendiricili kompozitlerin iiretim
asamasinda parcaciklarin kirildig1 ve pargalanabilecekleri iyi bilinen bir gergektir ve
potansiyelin ¢gukur olusum potansiyeli iizerindeki bir degere ulasmasi1 durumunda bu
kiriklarda gukurcuklarin gelistigi goriilmektedir [37]. Ayrica 6zellikle partikiillerle
tiretilen kompozitlerin izotropik Ozellikler sergilemeleri nedeniyle iiretimin son
asamasinda uygulanabilecek ekstriizyon islemi MMK’in gbzenekliligini azaltmak,
homojenligi artirmak ve safsizliklarin boyutunu azaltmak i¢in kullanilabilir ayrica bu

islem bosluklarin tiplerinin degistirilmesine yardimci olabilir.

2.6. Korozyon

Korozyon malzemelerin ¢evresi ile girdigi kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlar
sonucu bozularak kullanilamaz hale gelmesidir. Ancak bu tarif daha ¢cok metal veya
alasimlarimin  bulunduklar1 ortam ile kimyasal reaksiyonlara girerek metalik

ozelliklerinin kaybetmesi anlaminda kullanilir.

Kimyasal korozyon metalin i¢inde bulundugu ortamdaki diger bir elementle

dogrudan elektron aligverisinin sézkonusu oldugu bir reaksiyondur. Metal genellikle
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ortamdaki oksijene elektron verir ve reaksiyon sonucu metal oksit olusur.
Elektrokimyasal korozyonda konum olarak cogunlukla farkli yerlerde olusan iki
kismi reaksiyon vardir. Genel olarak biitiin metallerde ve ozellikle paslanmaz
celiklerde elektrokimyasal korozyon hasarlarina daha ¢ok rastlanir. Elektrokimyasal
korozyonun her iki kimyasal reaksiyonunda da elektrik yiiklerinin karsilikli degisimi

zorunludur.

Demir, aliiminyum, ¢inko, bakir, nikel ve bunlarin alagimlart nemli ve oksijenli
ortamlarda termodinamikce kararsiz olduklarindan korozyona ugrarlar. Bu metaller
enerji harcanarak elde edildikleri i¢in atmosfer kosullarinda, kendi kararh
bilesiklerine donme egilimindedirler. Metalden yapilan her malzeme (soy metaller
disinda) korozyondan etkilenir ve buna bagli olarak Onemli o6lgiide ekonomik
kayiplara neden olur. Yeralt1 borulari, depolama tanklari, kopriiler, ¢esitli betonarme
yapilar, boru ve ray sistemleri, otomotiv, ucak sanayii, mimari donanimlar, g¢esitli
depo, kazan ve 1siticilar, beyaz esya, vb. korozyon yiiziinden kisa zamanda servis dis1

kalmaktadir [50].

Korozyon kayiplarinin, Amerika Birlesik Devletinde bir yilda 70 -100 milyar $’n
lizerinde oldugu tahmin edilmektedir. Ulkemizde de genis kapsamli bir arastirma
olmamasina ragmen, korozyon kayiplarinin gayri safi milli hasilanin yaklagik %5 ini
olusturdugu tahmin edilmektedir [50]. Bu kayiplarin da %50°sinin 6nlenebilir nitelik
tasidig1r tahmin edilmektedir. Korozyon sonucu ortaya ¢ikan fakat, metal kaybi gibi

acikca goriinmeyen su kayiplar da s6z konusudur [51]:

e Malzemenin delinmesi ile olusan iiriin kaybi,

e (evreye yayilan iirliniin neden oldugu kirlilik ve zararl etkiler,

e Uriiniin yanic1 olmasi durumunda yangin veya patlama tehlikesi, sehir suyuna
karismas1 durumunda salgin hastalik tehlikesi,

e Isletmenin durmasi sirasindaki ekonomik kayiplar,

e Korozyona ugrayan malzemenin degistirilmesi i¢in harcanan iscilik.
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Korozyon esnasinda olusan reaksiyonlar metal/elektrolit ara yiizeyinde meydana
gelir. Iyonik iletken olan biitiin ¢dzeltiler, dogal sular, zeminler ve beton elektrolit
olarak korozyona neden olabilmektedir [52,53]. Korozyona ugrayan bir metal
tizerinde anot ve katot adi verilen ayrigsmis bolgeler olusur (Sekil 2.9). Bu bolgeler
birbirinden kesin olarak ayrildiklar1 gibi, baz1 durumlarda biitiin metal yiizeyi devamli
olarak yer degistiren anodik ve katodik bolgelerden de olusabilir. Anotta oksitlenme

(korozyon), katot da ise rediiksiyon islemi olur (korunur).

Katotlagan Anotlasan
yuzey yiizey
pargasi pargasi
) O2 |
OH
Ht Cl

; eksidasyon ;
- Me, =
e

Sekil 2.9. Metal yiizeyinde farkli bolgelerin anodik veya katodik 0Ozellikler
sergilemeleri

2.6.1. Aliiminyum alasimlarinin korozyon davranisi

Sulu ortama maruz kalan bir metal ii¢ farkli sekilde davranabilir: i) korozyona
ugrayabilir, ii) bagisiklik oOzelligi gosterebilir, iii) pasiflesebilir [54]. Korozyon
olaymnin meydana gelmesi, metalin ¢ozlindiigiinii, metalin potansiyelinin bagisiklik
sartlarinda olmasi ise metalin ¢ozlliimiiniin O6nlenebildigi anlamina gelir. Sayet
metalin potansiyeli pasivizasyon sartlarinda olursa, bu durumunda da metalin ¢evre
ile temasinit direkt olarak oOnleyen koruyucu bir film tabaka ile kaplandigi

sOylenebilir.

Aliiminyum alasimlarmin yiiksek korozyon direnci sergilemelerinin nedeni
olusturduklar1 bu koruyucu oksit tabakasi nedeniyledir [53-56]. Koruyucu oksit

filminin termodinamik olarak kararli oldugu sartlari, Pourbaix diyagramlari adi
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verilen grafikler kullanilarak belirlenebilir. Aliiminyum Al,O3.3H,O gibi bir
koruyucu oksit film ile pasif hale gegebilir [57, 58]. Koruyucu filmin biitiinliigilinti ve
adhezyonunu artiracak her faktor aliminyumun korozyon direncini artiracaktir, pasif
filmi bozan her faktor ise korozyon direncini zayiflatacaktir. Korozyon cesitli
ortamlarda, degisik etkilerle ve mekanizmalarla meydana gelebilir ve bdylece

birbirinden ayrit edilen bir¢ok korozyon tiirleri ortaya ¢ikar.

Atmosfere agik sartlarda olusan koruyucu film daha ¢ok amorf yapida iken, su ve su
buhar icerisinde ise olusan filmin daha ¢ok kristalin yapida oldugu gézlenir. Olusan

tabaka ne kadar homojen ise, ayni kosullarda korozyon dayanimi da o kadar iyidir.

Oksit tabakasinin tam olarak olusmadig1 ya da gozeneklerin mevcut olmasi halinde
de, bolgesel tahribata rastlanilabilir. Kloriir iyonlar1 iceren ¢ozeltilerde, ¢ukurcuk

korozyonu meydana gelir.

Cokelme kabiliyetli alasimlarda, daha cok taneler arasi korozyon goriiliir. Tane
sinirlarinda yi8ilma yapan ¢okelmeler, tane ylizeyi iizerine nazaran genellikle soy
olmayan potansiyele sahiptir ve bundan dolayi, buralardan ¢6ziilme olur.
Aliiminyum-bakir alasimlarindaki ¢okelmeler matrise nazaran daha soy oldugu i¢in,
kat1 ¢ozeltinin tane sinirt bolgesinde bakir azalmasi iizerine, taneler arast korozyon

meydana gelir. Isil islem yapilirsa, ¢cokelmelerin olumsuz etkisi daha az olur.

Aliiminyum esasli malzemelerde en ¢ok goriilen korozyon tiirleri: genel, ¢ukurcuk
(pitting), galvanik, catlak, secimli, taneler arasi, gerilimli (stres) ve yorulmali

korozyondur.

2.7. Metal Matris Kompozitlerde Gozlenen Korozyon Cesitleri

Cesitli ortamlarda degisik etkilerle ve mekanizmalarla olusan korozyon olaylari
birbirinden farklidir. Pratik olarak birbirinden ayirt edilebilen bir¢ok korozyon cesidi
bilinmektedir. Kompozit malzemelerde goriilen bazi korozyon tiirleri asagida

anlatilmistir.
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2.7.1. Genel korozyon

Metal ylizeyinin her noktasinda ayni hizla yliriiyen korozyon g¢esididir. Normal
olarak korozyon olaymin bu sekilde yiiriimesi beklenir. Uniform korozyon sonucu
metal kalinligi her noktada aym derecede incelir. Uniform korozyon hizi, birim
zamanda birim yiizey alanma diisen agirlik kaybi olarak (mg/dm’.giin) veya ortalama
penetrasyon olarak (mpy veya mm/yil) ifade edilebilir. Korozyon hizinin
hesaplanmasinda kullanilan bagimntilar, korozyonun {iniform sekilde yiridiigi
kabuliine dayandirilir. Diger korozyon g¢esitlerinde yiizeyin bazi bdlgelerinde
korozyon hiz1 ¢ok yiiksek degerlere ulasir. Bunu sonucunda o bolgeler beklenenden

cok dnce korozyon nedeniyle delinir veya kirilir.

Uniform korozyon biitiin yiizeye dagilmis mikro korozyon hiicreleri yoluyla
gerceklesir. Her metal i¢in verilen ortalama penetrasyon degerleri {iniform

korozyonun s6z konusu olduguna dayanir.

2.7.2. Cukur korozyonu

Metal yiizeyinin bazi noktalarinda cukur olusturarak meydana gelen korozyon
tiiriidiir. Bu tip korozyon olayinda anot ve katot bdlgeleri birbirinden kesin sekilde
ayrilmistir. Anot, yilizeyin herhangi bir bolgesinde agilan ¢ukurun iginde dar bir
bolge, katot ise ¢gukurun ¢evresindeki ¢ok genis bir alandir. Korozyon sonucu ¢ukur
gittikge bliyliyerek metalin o noktadan kisa siirede delinmesine neden olur. Bu

nedenle ¢ukur tipi korozyonu ¢ok tehlikeli bir korozyon tiirii olarak kabul edilir.

Cukur korozyonu, metal ylizeyinin herhangi bir noktasinda olusan bir anodik
reaksiyon ile baslar. Eger metal ve ¢evre kosullar1 uygun ise, bu anodik reaksiyon
birbirini doguran bir seri otokatalitik reaksiyonlarla hizla devam ederek o noktada bir
cukur olugsmasina neden olur. Cukur belli bir derinlige erisince, ¢ukur agz1 korozyon

tirlinleri ile kapanir ve korozyon hizi artik yavaslar.
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Cukur korozyonu ancak durgun c¢ozeltiler i¢inde meydana gelebilir. Genellikle
borularda, tanklarda akis hizinin azaldigi bolgelerde kendini gosterir. Cukur
korozyonu olusumunda metal cinsi de 6nemli rol oynar. Pasiflesme 6zelligi olan
metal ve alasimlar cukur korozyonuna daha duyarlidir. Ozellikle paslanmaz
celiklerde cukur korozyonuna sik rastlanir. Hatta yumusak ¢elik bile c¢ukur

korozyonuna paslanmaz ¢eliklerden daha dayaniklidir.

Cukur korozyonundan korunmak icin Oncelikle ¢ukur korozyonuna karsi duyarl
metallerin kullanilmasindan kag¢inilmas: gerekir. Katodik koruma ve inhibitor
kullanilmast da ¢ukur korozyonu icin faydalidir. Fakat inhibitor dozu yetersiz ise,
kiiciik bir anot yiizeyinde yogunlastirilmis olacaktir. Bu durum hi¢ inhibitor

kullanilmamasi halinden daha tehlikeli sonuglar dogurabilir.
2.7.3. Galvanik korozyon
Iki farkli metalin baglantisindan ileri gelen bir korozyon cesididir. Bu tip korozyona

sik rastlanir. Metallerden daha soy olani katot, daha aktif olan1 ise anot olur. Boylece

bir korozyon hiicresi meydana gelir. Bu hiicrede yalniz anot olan metal korozyona

ugrar.
Elektrolit
Aot E Katot
METAL - | METAL - 11

Sekil 2.10. iki farkli metalin temasindan olusan galvanik korozyon

Galvanik korozyon i¢in her iki metale de degen elektrolitin bulunmasi gerekir. Eger
metal yiizeyi kuru ise, bu durumda galvanik korozyon s6z konusu olmaz. Ancak

disarida atmosfere agik olarak duran metal yiizeylerinde genellikle galvanik
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korozyona yetecek miktarda bir rutubet filmi bulunur. Deniz kenarinda aliiminyum-
bakir veya yumusak celik-paslanmaz c¢elikten olusan metal baglantilar1 galvanik
korozyona ugrar. Buna karsilik ayni metaller denizden uzak kuru kirsal atmosferde

korozyona ugramaz.

Galvanik bir hiicrede korozyon hizi, yiiriitiici bir kuvvet olan anot ve katot
arasindaki potansiyel farkina baghidir. Ancak bu fark, polarizasyon nedeniyle
zamanla azalir. Polarizasyon genellikle katot bolgesinde goriiliir. Galvanik korozyon
hizina, ¢evre elektrolitin iletkenligi ve katot/anot yiizey alani orani da etki yapar.
Eger elektrolitin iletkenligi yiiksek ise, korozyon daha genis bir alanda kendini
gbsterir. Bdylece zararh etkisi azalir. Iletkenligin diisiik olmasi halinde, iki metalin
temas ettigi bolgenin yakininda dar bir alanda siddetli olarak ortaya ¢ikar. Katot/anot
ylizey alan orani1 da pratikte biiyiik 6nem tasir. Bu oranin biiyiik olmas1 yani biiyiik
bir katot yiizeyine kars1 anot yiizey alaninin kiigiik olmasi, anot akim yogunlugunun
artmasia neden olur. Bunun tipik 6rnegi, ¢elik plakaya yapilmis bakir pergin ile,

bakir plaka iizerine yapilmis ¢elik per¢inde goriiliir.

Fawzy ve Sedahmed (1984), aliiminyumun galvanik korozyonu iizerine asitli
ortamda kinetik ¢aligmalar yapmislardir. Aliiminyumun H,SOj icerisindeki galvanik
korozyonunun birinci dereceden bir hiz denklemine uydugu bulunmustur. H,SO4
icerisinde bakirla birlesen aliminyumun galvanik korozyonunun difiizyon kontrollii
oldugu bildirilmistir. Ayrica bu calismada anot, katottan asagiya yerlestirildiginde,
katodik oksijenin karistirma etkisinin anodik ¢oziilmeyi 6nemli miktarda arttirdigi

bulunmustur [59].

2.7.4. Catlak korozyonu

Catlak korozyonu yalniz metal yiizeyinde bulunan bir catlakta degil, metal olmayan
bir malzeme ile metal yiizeyi arasinda da meydana gelebilir. Ornegin borularin izole
flans ile ¢elik arasinda ¢atlak korozyonu olusabilir. Korozyonun en etkili oldugu yer,
catlagin katot bolgesine yakin olan agiz kismidir. Milimetrenin binde biri kadar

kiictik bir ¢atlak bile, korozyonun baslamasi i¢in yeterlidir. 2-3 mm biiyiikliigiindeki
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araliklarda da hareketsiz ve diisiik oksijenli bir bolge olusacagindan bu biiyiikliikteki
bolgelerde de ¢atlak korozyonu s6z konusu olabilir. Catlak korozyonu olusum nedeni
asagidaki sekilde aciklanabilir: Bir civata veya percin ile birbirine baglanmus iki ¢elik
plakanin deniz suyu i¢ine konuldugu diisiinelim. Normal olarak metal ile ¢ozeltinin
temas ettigi yiizeylerde ¢6zelti icinde bulunan oksijen konsantrasyonuna bagli olarak,
belli bir hizda korozyon olayr meydana gelir. Iki plakanin birbirine yapisik oldugu
bolgede de baslangicta ¢ozelti icinde bulunan oksijen kullanilarak anodik ve katodik

reaksiyonlar baslar.

2.7.5. Secimli korozyon

Bir alagim i¢inde bulunan elementlerden birinin korozyona ugrayarak uzaklasmasi
sonucu olusan korozyon olayidir. Bu tip korozyona en iyi drnek, piring alasimi i¢ginde
bulunan ¢inkonun bakirdan korozyona ugramasidir. Bu secimli korozyona 6zel

olarak dezinfikasyon ad1 verilir.

Piring, yaklasik %70 bakir + %30 ¢inkonun olusan bir alasimdir. Baglangicta sar1
renkli olan bu alagim, ¢inkonun korozyonundan sonra gittikce bakir kirmizisi rengine
doniisiir. Alasim gozenek bir yap1 kazanarak mukavemetini kaybeder. Alasim iginde
cinko ylizdesi ne kadar fazla ise, se¢cimli korozyona dayanikliligi o kadar azalir.

Cozeltinin durgun oldugu bolgeler dezinfikasyon korozyonu i¢in daha elveriglidir.

Dezinfikasyon korozyonu eskiden yalnizca, ¢inkonun ¢oziinerek uzaklagmasi alagim
icinde bulunan bakirin iskelet halinde kalmasi seklinde aciklanmasiydi. Bu kabul,
korozyona ugrayan alasimin gdzenekli bir yap1 kazanmis olmasina tam olarak ag¢iklik
getirememistir. Son yillarda dezinfikasyon korozyonunun mekanizmasi su sekilde
aciklanmaktadir. Alasim yilizeyinde ¢inko ve bakirin her ikisi de normal olarak
korozyona ugrayarak c¢oziiniir. Cinko c¢ozeltide kalirken bakir iyonlar1 ¢inkoyu
cozerek katodik bir indirgenme ile yeniden metal haline doner. Bakir iyonlar
c¢inkonun korozyonunu hizlandirir. Bdylece korozyon olay1r yiizeyde kalmaz,
gbzenekli bir yapr olusturacak sekilde derinlere dogru ilerler. Bu korozyon olay1

¢ozelti icinde oksijen olmadan da yiiriiyebilir.
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2.7.6. Taneler arasi korozyon

Bir metalin kristal yapisinda tanelerin smir ¢izgisi boyunca meydana gelen
korozyona taneler arasi korozyon denir. Eritilmis bir metalin katilagmas1 veya kati
halde bulunan bir metalin herhangi bir 1s1l isleme tabi tutulmasi sirasinda metal
atomu kristallerinin sinir bolgelerinde korozyon acisindan zayif bozukluklar
meydana gelebilir. Metal korozif bir ortam i¢ine girdiginde bu bolgelerde taneler
aras1 korozyon olayr kendini gosterir. Taneler arasi korozyonun en tipik Ornegi

paslanmaz celiklerde goriiliir.

Taneler arasi korozyon, taneler arasinda bulunan herhangi bir safsizliktan, 6rnegin
bir alagim elementinin daha fazla bulunmasi veya bulunmamasi nedeniyle de olusur.
Ornegin aliiminyum iginde bulunan az miktarda demir taneler aras1 korozyona neden
olabilir. Ciinkii alliminyum i¢inde demir ¢ok az ¢dziiniir, bu nedenle taneler arasinda

toplanir.

Celiklerde taneler arasi korozyon olayini en aza indirmek i¢in pratikte 1sil islem
yapilmasi, alagim i¢ine dayanikli karbiir bilesigi olusturan elementler katilmasi ve
paslanmaz ¢elik i¢inde bulunan karbon ytizdesinin % 0,03’iin altina diisiiriilmesi gibi

yontemler kullanilmaktadir.

2.7.7. Kavitasyon

Kavitasyon, erozyonlu korozyon olaymin 6zel bir seklidir. Akiskan i¢inde bir gaz
veya buhar kabarciginin bulunmasi halinde, bu basin¢l gaz metal yiizeyi iizerinde
bulunan herhangi bir engel nedeniyle patlayarak o noktada yipranmaya neden
olabilir. Bu olay genellikle hidrolik tiirbinlerde, gemi pervanelerinde ve pompa

aletlerinde ortaya cikar.

Kavitasyon olay1 korozyonla veya erozyonla birlikte yiiriiyebilir. Olaym baslamasi
icin akis yiizeyinde herhangi bir hendek veya piiriiziin bulunmasi gerekir. Gaz

kabarciklar1 bu noktada patlar ve metali oyar. Olusan oyukta meydana gelen
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tiirbilans yeni kabarciklarin olusmasi icin uygun bir ortam olusturur. Bdylece

kavitasyon olay1 ayni noktada tekrarlanarak metal yiizeyindeki oyuk gittikge biiyiir.

2.7.8. Asinmal korozyon

Birbiri iizerinde kayan iki ylizeyin asinmasi ile birlikte yiiriiyen korozyon olaylarina
asinmali korozyon denir. Bu korozyon ancak belli kosularda gerseklesir. Bu konuda

iki degisik teori vardir:

1. 1ki metal yiizeyi birbiri ile mekanik olarak siirtiinme yaptiginda ¢ok kii¢iik metal
pargalar ylizeyden kopar. Kopan bu metal tozlar1 kolayca oksitlenerek korozyona

ugrar.

2. Metal yiizeyi oksijen ile temas ettiginde ince bir oksit filmi ile kaplanir. Siirtiinme
sonucu metal yiizeyindeki bu oksit filmi kazinarak uzaklastirilir. Oksit filmi

uzaklastirilmis oldugundan son halde metal yiizeyi parlaktir.

Asinmali korozyon daha ¢ok metallerin y1gin halinde uzun mesafelere tasinmalari
sirasinda ve yumusak baglanti yapilmis elemanlar arasinda goriiliir. Bu 6rneklerden
de goriildiigii gibi asinmali korozyonun olusmasi i¢in suyun bulunmasina gerek
yoktur. Galvaniz malzemenin taginmasi sirasinda asinmali korozyon olay1 dnemli

sorun yaratir.

2.7.9. Yorulmah korozyon

Periyodik olarak yilikleme-bosaltma seklinde etkiyen dinamik bir stres altinda
bulunan bir metal zamanla yorulur. Yorulmus halde bulunan metal, normalden daha
kiictik gerilmelerin etkisi ile catlayabilir. Yorulma ve korozyonunda birlikte etkisi

metalin daha kisa siirede ¢atlamasina neden olur.

Korozyon olay1 yorulma etkisi ile birlikte yiirlirse, parcalanma olay1 yalniz basina

korozyon nedeniyle meydana gelen parcalanmadan daha kisa siirede gergeklesir. Bu

33



olay korozyonu destekleyen etkenlere iyi bir 6rnek olusturur. Yorulmali korozyon,
bir korozif ortamda ¢ekme veya basing gerilmelerinin periyodik olarak degismesi
sonucu ortaya ¢ikar. Bunun sonucu olarak malzemenin ¢ekme gerilmesi 6zelliginde

zayiflama olur.

2.8. Aliiminyum ve Alasimlarinda Cukur Olusum Mekanizmasi

Aliiminyum ile birlikte ¢elikte de goriiliir. En zararli korozyon seklidir. Yiizeyin
pasiflesmesi ayni zamanda ¢ukur korozyonuna ugrama riskini de artirir [60]. Bu
ylizden pasiflesmis yiizeylerin en bilyiik dezavantaji otokatalitik 6zelligi nedeniyle
kolayca cukurlasmaya uygun hale gelmesidir. Bir metalin ¢ukur korozyonuna
ugrayabilmesi i¢in potansiyelinin kritik ¢ukur olusturma potansiyelinin iistiinde
olmas1 gerekir. Ortamdaki agresif iyon (CI')’dan oldukga etkilenen kritik ¢ukur
olusturma potansiyeli (Excp) CI' konsantrasyonunun artmasiyla kiigiiliir ve korozyon
daha kolay olur. Cukur olusumu soyle baglar: CI' metal yiizeyinde aktif yerlere
difiizlenir. Bu aktif bolgeler, S* anyonunun bulundugu yerle, érgii bosluklari,
bozukluklar1 olan yerler olup, bu bolgelerde oksit filmi kalinlig1 azalir ve kritik ¢ukur
olusum potansiyeline ulasilmigsa filmin inceldigi bolgelerde elektrik alan kuvveti
biiyiik olur. CI' filme niifuz ederek ve metalin oksit kloriirlerini olusturarak metalin
yapisin1 bozar. Once kiigiik bir cukurcuk olusur. Daha sonra cukur derinlesir.

Derinlesmeyi saglayan sartlar engellenirse metal delinmez [60].

Ekonomik olmasi bakimindan aliiminyum tekrar tekrar kullanimi tercih edilmektedir.
Ozelikle erime noktasinin diisiik olmasi bir avantajdir. Boksitten aliiminyum
eldesinden hurdadan aliiminyum eldesi %6 daha az enerji ile gerceklesir. Teknikteki
pek cok isletmede hurda eritilerek tekrar tekrar kullanilabilir. Bu islem sirasinda
alliminyum demir, silisyum vb. pek ¢ok eser safsizlikla kirlenir. Bu elementler pek
cok metaller arasi bilesikler olustururlar ve matris i¢inde ikinci fazi meydana
getirirler. ikinci fazin yiizeyde bulunmasi aliiminyumu korozyondan koruyan engel
filminin ince olmasina veya hi¢ olmamasina neden olur. Zayif oksit filmi kloriirlii

ortamda lokal etkilerden daha fazla zarar goriir [61].
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Aliiminyum korozyonunun mekanizmasi i¢in asagidaki basamaklar onerilmistir:

1.Yiizey oksitlerinin bozulmasi siiresinde, hidrojen olusur ve ortam baziklesir.

2.Cozeltideki oksijen harcanarak film tamir olur [62].
Inhibitdrle yapilan pek ¢ok deneyden su sonuglar ¢ikarilmustir:

1.Sadece tamponlama ¢6zeltinin her yerinde etkili olamaz.
2.Alliminyum {iizerindeki koruyucu filmin inhibitére ait iyonlar1 araliklarda ve

catlaklarda 6nemlidir [63].

Aliiminyum saf olarak elde edilemez. Az da olsa Cu, Fe gibi safsizliklar vardir.
Bunlar metaller arasi bilesiklerden Als;Fe olusturabilir. Bu da ylizeye yakin yerlerde

katot vazifesi goriir. Havadaki O, katot yerlerinde OH™ a indirgenir [60].

0, + 4e- + 2H,0 — 40H (Katot) (2.6)
Al & Al + 3¢ (Anot) (2.7)

Herhangi bir nedenle oksit filmi incelirse CI' diflizyon hiz1 biiyiikk oldugundan

adsorbe olur ve ¢ukur biiylidiik¢e su ile hidratize katyonlar1 olusturur.

Alkali
cevre

/\
H: -

Asit
Oksit T AlCT)y
AIOH):  (zeki

Alagim elementi

bulunmayan halge Alagim elementi

bulunan bélge

intermetalik
partikiil {Katot)

Sekil 2.11. Aliiminyum alasimlarinda ¢ukur olusum mekanizmasi [60].
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Aliiminyum yiizeyindeki c¢ukurcuk korozyonunun mekanizmas1 Sekil 2.11°de

sematik olarak gosterilmistir.

Al+3H Al + 32 H, (2.8)
AP+ H,0 + CI' & H" + AIOHCT (2.9)
AP+ 3e Al (2.10)

Olusan cukurlarin i¢indeki ¢ozelti ortam ¢ozeltisinden daha yogundur. Bu yiizden
cukurlarin biiylimesi asagi dogru olur. Anodik reaksiyonun artmasi ile lokal pil
olusumu artar. Cukur olusumunu hizlandiran kosullar; ¢ukur olusturan lokal pilin
meydana getirdigi akimla CI' iyonlarinin ¢ukura tasinmasi hizlanir. Cukurda CI'
artar. Coziinme sonunda meydana gelen metal iyonlariin hidroliz olmasi nedeniyle
cozelti pH’s1 diiser ve pasiflesme potansiyeli ylikselir. Cukur i¢indeki ¢6zelti derisik
oldugundan iletkenligin yiiksek olmasi hizi artirir. Pasiflesmede rol alan O,
konsantrasyonunun c¢ukur icinde cok kiiclik olmasi, konsantrasyon pili olmasi
bakimindan anodik reaksiyonu artirir. Cukur agzinda hidrat kabugu c¢ukur
¢oOzeltisinin seyrelmesine engel olur. Cukur cevresindeki pasiflestirici kosullar

cukurun ilerlemesine yardimer olur.

Bu kosullar; cukurun olusturdugu pildeki katodik akim ¢ukur cevresinin katodik
korunmasini saglar. Katot reaksiyonu ile olusan OH" katot bolgesinin pasiflesmesini
kolaylastirir. Katot bolgesinde Cu gibi daha soy metallerin ¢okmesi ¢ukur disi

potansiyel farkini artirdigindan korozyon hiz1 artar [60].

Doulami ve ark. (2004), bazi trifenilmetan tiirevi bilesiklerinin aliiminyumun
korozyonuna etkisini incelemislerdir [64]. Aliiminyumun uygulanan polarizasyonda (
10 ve 40 Volt ) notr borat banyosundaki anodik ¢oztilmesi 0,025 mM yogunlukta
stilfoniktrifenilmetan tiirevi LG’ nin varligindan etkilenmistir. Banyoya klor iyonlari
eklendiginde diisiik agresif sartlarda boyle bir durum s6z konusu olmamaistir. 0,025

mM yogunluktaki bazik trifenilmetan tiirevi BG’nin siilfat tuzu, gene 0,025 mM
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yogunluktaki klor iyonlarinin agresif etkinligi iizerinde 0,150 mM yogunluga kadar
ve 2 ve 10 voltluk voltaj altinda kiiciik bir onleyici etkisi oldugu goriilmiistiir. 0,075
mM gibi 0,025’den yiiksek yogunluklarinda ya da klor iyonlarmin bulunmadigi
kosullarda, BG 40 volttaki anodik ¢oziilmeyi arttirmistir. Bu ¢aligmanin sonucunda
AZ, BG ve LG katkilarimin etkileri goz Oniine alindiginda trifenilmetan
molekiillerinde siilfonik gruplarin var olmalarimin ve var olduklart durumda
yerlerinin bu bilesiklerin molekiillerinin es diizlemlilige yaklasma Olgiisiine ve
elektronik konfigiirasyonlarina etki ettikleri sdylenmektedir. Bu yiizden bunlarin
emilimi, elektrot {izerindeki yonelimleri ve korozyon firiinleri ile etkilesim
diizeylerinin biiyiik 6lcilide etkilendikleri gbzlenmistir. Bu da korozyonu arttirmis ya

da engellemistir [64].

2.8.1. Aliiminyum oksitleri ve anodik oksit filmi yapisi

Aliiminyum yiizeyinde olusan oksit tabakas1 metali korozyona direngli yapar. Yeni
kesilmis aliminyum havada birakilirsa hizla oksitlenir ve aliimina denilen metalin
daha fazla oksitlenmesini engelleyen bir filmle kaplanir. Yeni parlatilmis bir ylizeyde
bu kalmhk 20-30°A kadardir. Aliminyum oksit birgok bilesige gore kimyaca
inaktiftir. Bu o6zellik aliiminyuma ¢ok iyi bir korozyon direnci kazandirir. Sulu
ortamda bekletilen aliiminyum yiizeyindeki bu film hidratize olarak kalinlig1 birkag

yiiz angstroma kadar ylikselebilir [65, 66].

Aliiminyum korozyonundaki en 6nemli faktorlerden birisi oksit filminin amfoterik
yapisidir. Asidik ve alkali ortamlarda kararsiz olan film nétral ortamlarda kararli hale

gelerek pasif davranisa daha uygun hale gelir.

Aliiminyum tizerindeki oksit filmi pH= 4-9 araliginda iken olduk¢a kararlidir (Sekil
2.12). Ancak zamanla film tizerinde gelisen lokalize anot ve katot bolgelerine bitisik
durgun sivi filminin pH’sindaki degismelerle (katodik bolgeler alkali, anodik
bolgeler asidik hale gelirler) filmin bu bolgelerdeki lokalize ¢oziinmesi nétral
ortamlarda da olusabilir. Bununla beraber filmin ¢oziiniirligli sadece pH’ya bagh

olmay1p, bazi anyon ve katyonlarin varliginin filmin direncini kirdig1 ve filmin kendi
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kendini tamir edemedigi kosullarda yerel korozyona sebep oldugu bilinmektedir.
Ornegin nétrale yakin bazik ortamlarda aliiminyum hizla reaksiyon verdigi halde, pH
1 civarindaki nitrik asit ve pH = 13 amonyum hidroksit ortaminda bile oldukca

direncli olan bir oksit filmine sahiptir [60].

Sekil 2.12. Oksit filminin ¢dziiniirligiine pH’ nin etkisi [67].

Tabii oksit filminin kalinligi, amorf yapisi, bilesimi, alagimlastiricilar ve metalin
morfolojik yapisi, oksit filminin karakterini ve dolayisi ile korozyon tabiatini

etkiledigi i¢in, dncelikle bunlarin bilinmesi yararlidir.

2.9. Elektrokimyasal korozyon teorisi

Korozyon olayi, biri anotta oksidasyon, digeri katotta rediiksiyon seklinde ayni1 anda
yiirliyen iki elektrokimyasal reaksiyondan olusur. Bu agidan bakildiginda korozyon
olay1 kendiliginden akim iireten bir galvanik pil olarak diisiiniilebilir. Korozyonun
yiirlimesi i¢in mutlaka iki ayri1 metalin bulunmasi sart degildir. Korozyon, bir metal
yalniz basina elektrolit iginde bulunurken de meydana gelebilir. Metal yapisinda
veya elektrolitte bulunan bazi farkliliklar nedeniyle bir potansiyel farki olusabilir.
Bunun sonucu olarak metal ylizeyinin baz1 bdlgeleri katot, baz1 bolgeleri de anot
olur. Boylece mikro veya makro 6l¢iide korozyon olay1 gerceklesir. Korozyon olay1
metalin oksidasyonu ile anotta meydana gelir. Anotta metal elektron vererek iyon

halinde ¢ozeltiye gecer [68].



Korozyon tepkimesinin elektrokimyasal yoldan yiiriiyebilmesi i¢in; potansiyel farki,
elektronik ve elektrolitik iletkenler arasinda yiik transfer reaksiyonu ve siirekli bir
akim iletim yolu kosullariin bir araya gelmesi gerekir. Korozyon tepkimeleri, ¢ogu
metallerin termodinamik kararsizligi sonucu veya kiigiik dis akimlarin etkisi ile
yluriidiiglinden bir potansiyel farki olugsmaktadir. Metal korozyonu ister anodik ister
katodik tepkime ile denetlensin, ¢cogu hallerde hiz, yiik aktarim basamagi ile
siirlanir. Metal iyonlar1 olustugu zaman elektrik devresi tamamlanarak stirekli bir

akim yolu saglanmis olur [69].

Korozyon olaylarinda katotta metalin rediiksiyonu yerine, iginde bulundugu ortam
kosullarina bagli olarak baska cesit rediiksiyon reaksiyonlar1 meydana gelir. Katot
reaksiyonu elektrolit ortaminin pH derecesine ve elektrolit iginde ¢6ziinmiis oksijen
konsantrasyonuna baglidir. Dogal elektrolitler i¢inde yiiriiyen korozyon olaylarinda

baslica asagidaki iki reaksiyon s6z konusu olur:

a) Asidik ortamlarda katot reaksiyonu hidrojen iyonu rediiksiyonu ile gergeklesir.

2H +2¢ « H, (2.11)

b) Notral ve ¢oziinmiis oksijenin bulundugu ortamlarda katot reaksiyonu su i¢inde

¢Oziinmiis olan oksijenin elektron alarak hidroksit iyonu haline doniigmesi seklinde

yurur.

1/20, + 2H,0 + 2¢” <> 20H (2.12)

Dogal sular icinde pH genellikle 7°den yiiksektir. Bu nedenle dogal sular i¢indeki
korozyon olay1 (b)’de oldugu gibi katotta oksijen rediiksiyonu ile birlikte yiiriir. Bu
nedenle notral ¢ozeltiler i¢inde korozyon olayiin yiiriiyebilmesi i¢in elektrolit iginde
mutlaka ¢6ziinmiis oksijenin bulunmasi gerekir. Metal ylizeyinin her bdlgesi ayni
derecede oksijen almayabilir. Daha fazla oksijen alabilen bdlgeler katot, az oksijen
alan bolgeler de anot olur. Boylece bu iki bolge arasinda konsantrasyon piline benzer

sekilde bir korozyon hiicresi olusur. Bu korozyon hiicresinin anot olan bdlgelerinde
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metal iyon haline gecerek korozyona ugrar. Katot bolgelerinde yalnizca rediiksiyon

reaksiyonlart meydana geleceginden korozyon s6z konusu olmaz [68].

M - M™ +ne’ (2.13)

2.9.1. Korozyon hiicreleri

Yukarida agiklandigi iizere korozyon olaylar1 korozyon hiicresinin anot ve katodunda
oksitlenme ve rediiklenme reaksiyonlariyla yiiriir. Ornegin demirin korozyonu

sonucu agagidaki reaksiyonlar ile pas olusur.

Anot reaksiyonu:

Fe — Fe* 2¢” (2.14)

Katot reaksiyonu:

1/20, + 2H,0 + 2¢” > 20H (2.15)

Toplam reaksiyon:

Fe + 1/202 + HzO > FG(OH)Z (216)

Bu reaksiyonlardan goriildiigii iizere, notral bir ortamda korozyon olayimin yiirimesi

icin mutlaka hem oksijene, hem de oksijene ihtiya¢ vardir.

2.9.2. Termodinamik korozyon

Bir kimyasal reaksiyonun kendiliginden yiiriiylip yliriimeyecegi termodinamik
yontemlerle kesin olarak belirlenebilir. Termodinamik yasalara gore bir kimyasal
reaksiyon ancak serbest entalpi degisimi negatif (AG < 0 ) oldugu zaman
kendiliginden yiirtiyebilir. O halde belli bir ortamda anot ve katot reaksiyonlarinin
toplamindan olusan korozyon reaksiyonunun serbest entalpi degisimi hesaplanarak

korozyonun meydana gelip gelmeyecegi belirlenebilir.
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Bunu bir drnek ile agiklayalim. Ornegin demirin, pH = 4 olan (oksijensiz) bir sulu

¢ozelti i¢inde korozyona ugrayip ugramayacagini inceleyelim.

Anot reaksiyonu ile demir atomu iki degerli demir iyonu haline geger.
Fe o> Fe?+2¢ (2.17)

Pratik olarak korozyonun gerceklesmesi halinde en az [Fe™] = 10° mol/l demir
iyonunun ¢ozeltiye gegmis oldugu kabul edilebilir. Buna goére nernst denklemi

kullanilarak anot potansiyeli hesaplanabilir.
Eanot = 0,44 — 0,059/2 log 10° = 0,62 Volt (2.18)

Buradan anot reaksiyonunun serbest enerji degisimi bulunabilir.

AG=-nFE = -2 x 96500 x 0,62 = -119,7 kJ/mol (2.19)
Oksijensiz ortamda katot reaksiyonu hidrojen ¢ikist seklinde yiiriir.

2H +2¢ < H, (2.20)
Katot potansiyeli ve katodik reaksiyonunun serbest entalpi degisimi soyledir.

E =0-0,059/2log 1 /(10%?=-0,236 Volt (2.21)
AG = -nFE = -2 x 96500 (-0,236) = 45,5 kj/mol (2.22)

Toplam korozyon reaksiyonu anot ve katot reaksiyonlariin toplamindan olusur. Bu

reaksiyonun serbest enerji degisimi hesaplanirsa,
AC}korozyon = AC}emot + AC}katot (223)

AGyorozyon = -119,7 + 45,5 = -74,2 kj/mol (2.24)
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bulunur. Bu sonug, AG < 0 oldugu i¢in demirin pH = 4 olan oksijensiz bir sulu
cozelti icinde korozyona ugrayabilecegini gostermektedir. Ancak termodinamik
olarak korozyon hizi hakkinda bir fikir edinebilmek miimkiin degildir. Korozyon hizi
ancak reaksiyon kinetigi incelenerek anlasilabilir. Ornegin pasiflesme nedeniyle
korozyon hiz1 pratikte 6nemsiz sayilacak kadar kiigiik olabilir. Bu durumda korozyon
pratik olarak bir tehlike yaratmayabilir. Korozyon reaksiyonunun serbest entalpi
(AH) degisiminin pozitif olmasi halinde (AG) korozyon olaymnin meydana

gelmeyecegi kesin olarak sdylenebilir [68].

2.9.3. Aliiminyumun Potansiyel — pH(Pourbaix) diyagram

Yukarida aciklanmis olan termodinamik yontemlerle bir metalin sulu ¢dozeltiler
icinde korozyon bakimindan aktif veya pasif halde oldugu ¢6zeltinin pH derecesi ve
metalin ¢ozelti icindeki elektrot potansiyeli grafige gecirilerek kesin sekilde
belirlenebilir. Ik olarak Marcel Pourbaix tarafindan ortaya konulan bu (E-pH)
diyagramlar1 Pourbaix diyagramlar1 olarak bilinir. Bu diyagramlar olas1 kimyasal
reaksiyonlar g6z oniline alinarak her bir bilesenin karali oldugu bolgeler yontemlerle

belirlenerek hazirlanir.

Pourbaix diyagramlari, s6z konusu metalin sulu c¢ozeltiler i¢inde korozyona
ugramadig bolgeyi kesinlikle ortaya koyar. Metalin korozyona ugramasinin
miimkiin oldugu bolgelerde ise, gercekte korozyon olay1 gozlemlenmeyebilir. Bu
bolgelerde metalin termodinamik olarak stabil olmadigi bilinir, ancak korozyona
ugrayilp ugramayacagi kesin olarak soylenemez. Korozyon olay1 ¢ok yavas olabilir
veya korozyon reaksiyonunu fiziksel olarak engelleyen ( Ornegin pasiflesme veya
kabuk olugsmas1 gibi ) kinetik bir olay s6z konusu ise, korozyon olayinin

ger¢eklesmesi miimkiin olamaz.
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Sekil 2.13. Aliiminyumun pourbaix diyagrami [69].

Aluminyum-su sistemi i¢in Pourbaix tarafindan verilen potansiyel-pH diyagrami
Sekil 2.13’de gosterilmistir (Verilen diyagram lizerinde daire ic¢indeki sayilar iki
bolge arasindaki gengeleri gostermektedir). Diger sayilar ise (0-2-4-6) derigimlerin

logaritmalaridir. Aluminyum-su sistemi i¢in Pourbaix su dengeleri vermistir.

Al” +2H,0 « AlO, +4H" (2.25)
2A1+ 3H,0  ALO; + 6H' + 6¢ (2.26)
2A17 + 3H,0 > ALO; + 6H" (2.27)

AL O3 + H,0 <> 2A10, +2H" (2.28)



2A1 & 2A17 + 6¢ (2.29)
Al +2H,0 < AlOy +4H" +3¢” (2.30)

Yukaridaki dengelerde, aluminyumun yaptigi bir degerlikli bilesikler ve katodik
polarizasyon esnasinda olusabilecek ( Hidrojen bdlgesinde) cesitli Hidriirler goz
ontine alimmamistir. Halbu ki olduk¢a dnemli biiyiik asir1 gerilim isteyen hidrojen

¢ikist diisiiniiliirken hidriirlerinde olusabilecegi gbz oniine alinmalidir [60].
2.9.4. Pasiflesme

Pasiflesme 6zelligi olan bir metal anodik olarak polarize edilirse, Sekil 2.14° de

goriilen bigimde polarizasyon egrileri elde edilir.
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Sekil 2.14. Pasiflesme 6zelligi olan bir metalin anodik polarizasyon egrisi

Sekil 2.14° de, havasi giderilmis bir asit ¢ozeltisi i¢cinde tipik bir polarizasyon egrisi
sematik olarak verilmektedir. Sekilden goriildiigii lizere, baglangicta potansiyel
arttirildik¢a korozyon hizi da artar. Bu bolge aktif bolge olarak tanimlanir. Metalin
pasiflesme potansiyeli olan ( Ep, ) degerine erisildiginde, pasiflesme baglar ve bu
noktadan sonra potansiyelin hafif bir artis1 ile korozyon hizinda ani bir diisme
gbzlenir. Korozyon hiz1 bir anda binde bir veya daha fazla diiser ve korozyon hizi

(ipas) degerini alir. Pasif hale erisildikten sonra, potansiyel anodik yonde artirilmaya
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devam edilirse, korozyon hizinin degismedigi goriiliir. Bu durum metal ylizeyinde
olusan pasif tabaka kirilincaya kadar devam eder. Metal korozyon hizinin sabit
kaldig1 bu bolge pasif bolge olarak tanimlanir. Potansiyel belli bir degere erisince
pasif film kirillarak bozulur. Pasif bolgenin biiyiikliigii metalin cinsine ve iginde
bulundugu ortam kosullarina gore degisir. Asitlik ve sicaklik arttikca pasif bolge
gittik¢e daralir (Sekil 2.15). Buna karsilik pasif bolgenin korozyon hizinda (ip.s) artis
olur [68].

Sicakhk
pH

— 2

logi

Sekil 2.15. pH degeri ve sicakligin pasif bolge iizerine etkisi

2.9.5. Metallerin yiizeyindeki film yapilar:

Stirekli olmayan filmler

Bu filmlerde ¢esitli gozenekler ve kusurlar bulunur. Anodik potansiyel
uygulandiginda, metalin denge potansiyeli yakininda biiyiirler. Bunlar genellikle
kristalize haldedir(AgCl, PbCl2, AICI3) . iyon haline gecen metal ile elektrolit iginde
bulunan iyonlar birlikte ¢okerler. Bu tip filmlerin ¢ogu yar iletkendir. (Me/Me+
dengesi, film siirekli olmadigi i¢in ¢abuk kurulur.) (Stirekli filmlerde Me/MeO denge
potansiyeli; Me/ Me+ potansiyelinden daha biiytiktiir.
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Stirekli Filmler

Bunlar ya elektronik iletken veya yalitkandir. Nikel, krom, paslanmaz c¢elik
tizerindeki pasif filmler genellikle yar1 iletkendirler ve kalinlastirilamazlar.
Aliiminyum, tantal, niobyum gibi metaller iizerindeki pasif filmler siireklidir.
Kalinliklar1 yaklagik 50A° olan bu filmler genellikle amorf oksitlerdir. Film
biliylimesi yiiksek olan siddetinde ve iyonik iletkenlikle olur. Bu filmleri Ip

kalinlastirabilmek i¢in ¢ok yiiksek voltajda anot gerilimi gerekir.

Cift Filmler

Siirekli filmler, siirekli olmayan filme doniisiirse, iki katli yani ¢ift film yapisi
gosterir. Buna tipik 6rnek incelemis oldugumuz aliiminyum iizerinde anodik olarak
olusturulan goézenekli filmdir. Aliiminyum yiizeyinde anodik olrak olusturulan
filmler kullanilan elektrolitin tiiriine gore, engel filmi ve gozenekli film olmak tizere

iki tiptir (Sekil 2.16).

Sekil 2.16. Geometrik gbzenek yapisinin sematik goriiniisii [42].

Engel filmi borik asit, amonyum tartarat, ¢ok seyreltik siilfiirik asit ve diger ¢ok
seyreltik oksiasitler gibi ¢oziicli etkisi olmayan elektrolitler i¢inde olusur. Olusan
oksit siki yapili bir yalitkandir. Dielektrik sabiti 8-10 arasindadir. Bu deger, diger
maddelerin dielektrik sabitleri ile karsilastirildiginda fazla yiiksek degildir. Film
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kalinligi, dar simirlar arasinda denetlenebilir ve dayanmikli bir elektrostatik

kondansator elde edilebilir. Elektrolit kondansatorlerin temeli engel filmine dayanur.

Engel filmi i¢indeki iyonik iletkenlik, katyonlar, oksijen iyonlari, hidrojen iyonlar1 ve
diger iyonlar(katigkilar, alagim bilesenleri) araciligi ile olur. Engel filminin biiylimesi
sirasinda yiik degisimi ve ayni zamanda metal-oksit ve oksit-elektrolit ara yiizeyinde
kimyasal tepkime ile sonug¢lanan kiitle tagimasi olaylari yiirlir. Metal ¢oziiniir ve

oksit filmi kalinlagir.

Engel filminin metal-oksit ara ylizeyinde mi, yoksa oksit-elektrolit ara yiizeyinde mi
yuriidiigii tartismasinda katyon taginmasinin agirlik kazandigi ve daha cok, oksit-
elektrolit ara yilizeyinde biiyiidiigii savunulmakta ise de, metal-oksit ara yiizeyinde

bliytidiigiinii gosterenler de vardir [60].

2.9.6. Aliiminyum oksit filminin kimyasal bilesimi

Aliiminyum havada olusan ylizey filminin baslica amorf aliiminyum oksit (Al,O3)
oldugu bilinmektedir. Bu oksitin sicakliga ve ortam nemine gore farkli sayida nem

icerdigi (AL,Os. XH,0) kaydedilmistir [60].

Aliiminyum nemli atmosferde veya sulu ortamla temas ederse, oksit filmi (su
ortaminda daha hizli olmak iizere) kalinlasir. Her iki durumda da biiyiime hizi
sicaklikla artar. Aliiminyumun belirli bazi kimyasallar icerisinde ¢o6ziinmesi
kendisine has 6zellikler gosterir. Korozyonla olusan oksit, metal-ortam ara fazinda
belli bir mesafede olusur ve koruyucu ozellik gostermez, ayrica hidratasyonla

degisebilir.

Korozyon sonucunda olusan oksit ile yilizey filmi arasindaki baslica fark, yiizey
filmindeki oksitin, ylizeyi sikica kavrayarak ortiicli ve koruyucu 6zellik géstermesine
ragmen, korozyon iirlinii oksit ve hidroksitlerin metal ile ¢evresi arasinda belirli bir
mesafede ve Ortiicli olmayan yapida yerlesmesidir. Yukaida belirtilen bu iki yapinin

korozyon agisindan birbirine zit etkisi vardir. Yiizeyi saran korozyon {iriinii yapisik
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oksit ise korozyonu engelledigi halde(bariyer filmi), ylizeye beli bir mesafede olusan
por ve kanallar fazla olan oksit tabakasi, ¢ukur korozyonunu arttirip, korozyonu en
zararlt hale getirmektir. Yiizeyde olusan aliiminyum oksit filminin kristal yapisi da
korozyon tabiatin1 agiklamaktadir. Aliminyum oksitin sekiz cesit kristal tiirii vardir.

Bunlar;

Gibstit ( 0-Al,03.3H,O veya hidrogilit), Bayerit ( p-Al,03.3H,0), Bohemit( a-
ALLO;.H,O veya AIOOH ), Diaspore( B-Al,03.H,0), Gama aliimina( y-Al,O3),

Corundum ( a-Al,O3) ve karma oksitlerdir.

Aliiminyum yiizeyinde yukarida bahsedilen oksit tiirlerinden yalnizca bayerit
(¢ogunlukla 80°C’ 1n altinda ve 6zellikle uzun siirede olusan gukur agizlarinda ) ve

bohemite (¢ogunlukla 80°C’1n lizerindeki sicakliklarda) rastlanir [60].

2.9.7. Aliiminyum oksit filminin fiziksel 6zellikleri

Aliiminyum havada veya anot olarak bagladiginda yiizeyinde bir ¢ift katli film
olusur. Bu cift kath film metal ylizeyine bitisik gézenek olmayan bir engel filmi ve
daha gecirgen hacimli bir dis filmden olusmustur. Engel filmi maksimum kalinliga
cabucak ulasir. Havada oksitlenme sadece sicakliga bagli iken, anotlama isleminde
uygulanan potansiyele ve elektrolite de baglidir. Sinir engel kalinligi kuru ve nemli
havada aymidir. Engel filminin kalinliginin sadece sicakliga bagl oldugu, kuru ve

nemli havanin etkili olmadigi bulunmustur.

Kuru havada olusan filminen biiyiik kismini1 engel filmi olustururken, sulu ortamda
hacimli film daha kalin biiyiir. Ornegin; 300° C suda ¢ok kisa bir siire araliginda
hacimli film 75A° kalinliga ulagabildigi halde, engel filmi sadece 35A° kalinliga
ulagabilir. Oksidasyon hizim1 kuru havada engel filmi kontrol ederken, su iginde
hacimli filmin biiyiime hiz1 korozyonu kontrol eder. Farkli korozyon ortamlarindaki
korozyon hizinin farkli olmasinin nedeni hacimli filmin ¢6ziiniirliigiiniin farkl

olmasidir [60].
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2.9.8. Polarizasyon egrileri

Eger bir metal kendi iyonlarin1 igeren bir ¢ozelti igine daldirilirsa oksidasyon
reaksiyonu ile ters yondeki metal iyonlarinin rediiksiyon reaksiyonu bir denge haline

gelir.

Me"" + ne <> Me (2.31)

Denge halinde her iki yone dogru olan elektron de§isimi hizi birbirine esittir. Bu

durumda oksidasyon ve rediiksiyon akim yogunluklar1 da esittir.

0= ic = i (2.32)

(i) akim yogunluguna denge akim yogunlugu adi verilir. Denge halinde 6lgiilen E,

potansiyeline de denge potansiyeli denir.

Eger elektroda bir (i) dis akimi uygulanacak olursa bu durumda i, = i, esitligi
bozulur. Devreden gecen net akim bu iki arasindaki farka esit olur. Bu durumda
elektrot potansiyeli de, hi¢c akim gecmedigi (E¢) degerinden farkl: bir (Ei) degerini
alir. Akim gecerken elektrot potansiyelinde meydana gelen degisime polarizasyon

denir ve () ile ifade edilir.

n=Ei-E (2.33)

Korozyona ugrayan bir elektrotda metalin anodik reaksiyonu ile katot reaksiyonu,
ornegin hidrojen iyonu indirgenme reaksiyonu (veya oksijen indirgenme reaksiyonu)
bir dengeye kadar olusur. Boylece elektrot yiizeyinde biri anodik digeri katodik iki
farkli reaksiyonun dengesi ile olusan bir karma potansiyel, yani korozyon potansiyeli
gbzlenir. Boyle korozyona ugrayan ve denge halinde buluna bir elektroda distan bir
akim uygulanmasi halinde elektrot potansiyelinde meydana gelen degismeler Sekil

2.13’de sematik olarak goriilmektedir [68].
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Sekil 2.17. Bir elektroda dis akim uygulanmasi halinde anodik ve katodik
polarizasyon egrilerinin olugmasi

Denge halinde bulunan bir elektroda anodik yonde akim uygulandiginda anot
potansiyeli pozitif yonde artis gosterir. Katodik yonde akim uygulanmasi halinde
elektrot potansiyeli pozitif yone dogru kayar. Uygulanan dis akim yogunlugunun
logaritmasi ile potansiyel degisimleri (polarizasyonlar) grafige alinirsa, Sekil 2.13°de
verilen egriler elde edilir. Sekil 2.17°de goriildigi gibi, (E-logl) polarizasyon
egrilerinde, uygulanan dis akim belli bir degere ulastiktan sonra polarizasyon lineer
hale gelmektedir. Asir1 gerilim ile uygulanan dig akimin logaritmasinin lineer olarak
degistigi bu bolgelere Tafel bolgesi denir. Bu bdlgede tafel dogrusunun egimi

deneysel olarak elde edilerek korozyon hizinin belirlenmesinde kullanilir.
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Sekil 2.18. Anodik ve katodik polarizasyon (E-logi) egrileri

Yukarida agiklandigi iizere, korozyona ugrayan bir elektrotta anodik ve katodik
reaksiyonlar elektrot yilizeyinde ayni1 anda yiiriirler. Bu durumda elektrot potansiyeli
bir karma potansiyel degerine (Ex,: korozyon potansiyeli) erisir. Bu potansiyele karsi
gelen akima da korozyon akimi (i) denir. Omegin ¢inkonun asidik ortamdaki
korozyonunda ¢inko elektrodun anodik reaksiyonu ile, hidrojen elektrodun katodik
reaksiyonu birlikte yiiriir. Sekil 2.18’de goriildigi gibi, bu iki polarizasyon egrisinin
kesim noktasinda bir korozyon potansiyeli olusur. Cinkonun agik devre potansiyeli -
0,76 Volt ve hidrojen elektrodun denge potansiyeli 0 Volt oldugu halde, asidik
ortamda korozyon potansiyeli -0,45 Volt’tur [68].
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Sekil 2.19. Bir korozyon hiicresinde karma potansiyelin olusmasi

2.9.9. Anodik ve Katodik Polarizasyon Egrileri
Korozyona ugrayan bir elektroda uygulanan bir dig akim yogunlugu ile elektrotlarda

meydana gelen (1)) asir1 gerilimi arasinda teorik olarak asagidaki sekilde bir baginti

vardir.

i=1p [exp (1-B) Fn/ RT- exp (-BFn) / RT] (2.34)

Bu bagint1 asir1 gerilimin c¢ok kiigiik ve c¢ok biiylik degerleri i¢in bazi kabuller
yapilarak basitlestirilebilir.

Eger elektrotlardaki asir1 gerilim n > 50 mV ise, bu durumda yukarda verilen

denklemin ikinci terimi, birincinin yaninda ¢ok kii¢iik kalacagindan ihmal edilebilir.

n>+50 mV ise, (2.35)

i=1pexp (1-f) Fn/RT (2.36)
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veya

n>-50 mV ise, i =ipexp (-pnF/RT) (2.37)

elde edilir. Bu denklemin her iki yaninin logaritmasi alinarak,

Lni=Lnio+ (1-B)Fn/RT (2.38)

ve (n) asir1 gerilim degeri,

N =[-RT Ln iy / (1-B)F] + [RT Ln iy / (1-B)F] (2.39)

elde edilir. Bu denklemde yalniz (n) ve (i) degiskendir. Sabit degerler (a) ve (b) ile

gosterilirse denklem asagidaki sekli alir.

n=a+blLni (2.40)
Bu denklem Tafel denklemi olarak bilinir. Buna gore, yiiksek asir1 gerilim
degerlerinde, uygulanan dis akimin logaritmasi ile asir1 gerilim arasinda lineer bir
bagint1 vardir.

Asin gerilimin 1 < 5 mV olmasi halinde, akim yogunlugu ile asir1 gerilim arasinda
yazilmis olan genel denklemde bulunan {iistel terimler Mc Laurin serisine gore agilip
yalniz ilk iki terimi alinarak, (n) cok kiiciik oldugundan diger terimler ihmal
edilebilir.

i=1p Fn/RT (2.41)

ve (1) asir1 gerilimi ile akim yogunlugu arasinda,

n=RTi/ioF (2.42)

53



54

bagintist elde edilir. Bu durumda da asir1 gerilimin akim yogunluguna goére lineer

olarak degistigi goriiliir ( Sekil 2.20, Sekil 2.21).

=1

Asin Gerllim

Akim YWodunludgu

Sekil 2.20. Kiiciik asir1 gerilimler

=3

T = & Sl

Asin Gerilim

u} il
0 LOGi,
Akim Yodgunlugu

Sekil 2.21. Biiytik agir1 gerilimler

Baglangigta uygulanan dis akim yogunlugu cok kiigiik iken, asir1 gerilim degerleri de
cok kiiciiktiir. Bu bolgede ( korozyon potansiyeli civarinda ) akim yogunlugu (i) ile
asirt geriliminin () lineer olarak degistigi goriiliir. Uygulana dis akim belli bir
degere eristikten sonra, polarizasyon egrisinde belirgin bir kirilma olur ve bu
noktadan sonra asir1 gerilim ile uygulanan dis akimin logaritmasi lineer bir degisim
gosterir. Bu bolge Tafel Bolgesi olarak bilinir. Tafel bolgesinin baslamis oldugu

noktanin potansiyeli ve Tafel dogrusunun egimi korozyon acgisindan biiyiilk 6nem

tasir.



Tafel bolgesinin deneysel olarak belirlenmesinde pratikte bazi zorluklarla karsilasilir.
Bazi ortamlarda uzun bir tafel bolgesi elde edilemez. Uygulanan dis akim yaklasik
10 kat artirildiginda Tafel dogrusu artik lineer halden sapabilir. Cok yliksek akim
yogunluklarinda konsantrasyon polarizasyonu da etkili olmaya baslar. Bu bolgede
Olciilen asir1 gerilim degerleri gercek degerden daha biiyiik bulunur. Elektrolit direnci
azaltilarak ve c¢oOzelti kanstirilarak konsantrasyon polarizasyonunun  etkisi

azaltilabilir. Boylece daha uzun bir Tafel bolgesi elde edebilmek miimkiin olur [68].

Moon ve arkadaslari, katodik polarizasyonun saf aliiminyumun sulu ¢6zeltilerdeki
korozyonuna etkisini incelemislerdir. Katodik polarizasyonun saf aliiminyumun
coziilmesine yalnizca nodtr ¢ozeltide yardim ettifi gozlemlenmistir. Ayrica saf
aliminyum  Ornegin  asindirilmasindan  ve numune iizerindeki  katodik
polarizasyondan sonra elde edilen acik devre potansiyel Olgiimlerinden, oksit
filmlerin numune iizerinde kendi kendine olustugu ve sulu c¢ozeltide tim pH
araliklarinda katodik polarizasyon altinda var oldugu bulunmustur. Deneysel
sonuglara dayanarak saf aliiminyumdaki katodik korozyonun oksit filmin oksit /
elektrolit ara yliziindeki kimyasal ¢oziiliimii ve aliiminyum / oksit ara yiiziindeki

anlik oksit film olusumu ile siirdiigii ileri siiriilmektedir [70].

2.10. Korozyon Hizinin Ol¢iimii

Korozyon hizi ¢esitli yontemler ile tayin edilebilir. Baslangigcta korozyon hizi
yalnizca agirlik kaybi yontemi ile tayin edilmekteydi. Bu yontemde korozyon hizi
Olciilecek olan metal, korozif ortam icinde belli siire bekletilerek, bu siire i¢inde
meydana gelen agirlik kaybi tartilarak tayin edilmektedir. Sonug¢ birim yiizeyde ve
birim zamanda meydana gelen kiitle kayb1 drnegin , (mdd = mg / dm®.giin) olarak
verilmektedir. Korozyon hizinin tayininde giiniimiizde de kullanilmakta olan bu
yontemin baslica iki sakincasi vardir. Agirlik kaybi1 yontemi ile duyarli bir korozyon
hiz1 tayininde ¢ok uzun bir zamana ihtiya¢ duyulmaktadir. Diger taraftan elde edilen
korozyon hiz1 degerleri o andaki korozyon hizin1 degil, baslangictan itibaren gegen

uzun bir zaman diliminin ortalamasini vermektedir.

55



Son zamanlarda elektrokimyasal tekniklerin gelismesi ile birlikte korozyon hizi
tayininde polarizasyon egrileri kullanilmaya baslanmistir. Galvanostatik veya
potansiyostatik 6l¢iimlerle elde edilen polarizasyon egrileri degerlendirilerek Tafel
ekstrapolasyonu veya lineer polarizasyon yontemleri kullanilarak korozyon hizlari

cok kisa siirede tayin edilebilmektedir.

2.10.1. Galvanostatik Yontem

Galvanostatik yontem biri {i¢ elektrot, digeri iki elektrot yontemi olmak tizere iki
sekilde uygulanmaktadir (Sekil 2.22). Ug elektrot yonteminde biri ¢alisma elektrodu,
biri yardimci elektrot ve biri de referans elektrot olmak iizere ii¢ elektrot bulunur
(Sekil 2.23a). Incelenmekte olan elektroda inert bir yardimei elektrot ile anodik veya
katodik yonde sabit bir dis akim uygulanir. Bu akim altinda belli bir siire beklenerek
elektrot potansiyeli referans elektroda kars1 6l¢iiliir. Daha sonra degisken bir reosta

ile uygulana akim yogunlugu degistirilerek elektrot potansiyeli yeniden dl¢iiliir.

O
Tuz
kopriisii

Yardumct | L'I
elektrot /
Cahsma
elektrodu Lugin Referans

kKapileri elekirot

Sekil 2.22. Galvanostatik yontem

Sekil 2.23. Galvanostatik yéntemde sistemler
a) Ug elektrotlu b) Iki elektrotlu
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Iki elektrot yonteminde birbirinin ayni olan iki c¢alisma elektrodu kullanilir. Bu

yontemde referans elektrot bulunmaz (Sekil 2.23b).

2.10.2. Potansiyostatik yontem

Bu yontemde incelenen elektrodun potansiyeli bir potansiyostat yardimi ile belli bir
degerde sabit tutularak bu potansiyele kars1 gelen akim yogunlugu 6l¢iiliir. Daha
sonra bir potansiyelde Olglim tekrarlanir. Sekil 2.24°deki potansiyostatin burada
gorevi uygulanan dis akimi ayarlayarak elektrot potansiyelinin 6l¢iim siiresince sabit

kalmasini saglamaktir.

1 Potansiyostat

[

T
Ref. elek.
oo,

elektradu

Voltmetre

Sekil 2.24. Potansiyostatik yontem

2.10.3. Tafel ekstrapolasyon yontemi ile korozyon hizinin tayini

Deneysel olarak elde edilen polarizasyon egrileri, metalin s6z konusu olan elektrolit
icindeki korozyon hizinin belirlenmesinde kullanilabilir. Sekil 2.25°de gorildiigii
gibi katodik polarizasyon egrisinin tafel lineer bolgesi korozyon potansiyeline
ekstrapole edilerek kesim noktasindaki akim yogunlugu ( korozyon hizi ) elde

edilebilir.
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Tafel hilgesi

o

Iog iy

Sekil 2.25. Tafel ekstrapolasyon yontemi ile korozyon hizinin belirlenmesi

Katodik polarizasyon egrilerine benzer sekilde, anodik bir yonde bir dis akim
yogunlugu uygulayarak anodik polarizasyon egrileri elde edilebilir. Bu durumda
elektrot potansiyeli korozyon potansiyelinden itibaren pozitif yonde sapar. Uygulana
dis akim yogunluguna bagl olarak anodik reaksiyon hizi artarken katodik reaksiyon
gittikge geriler. Uygulanan dis akim yogunlugu i, = 1, - i seklinde ifade edilir.
Teorik olarak polarizasyon egrilerinde de aynen katodik polarizasyon egrileri her
zaman ideal hale uygun bi¢cim gdstermeyebilir. Bu sakincalar nedeniyle korozyon
hizinin tafel ekstrapolasyon yontemi ile tayininde genellikle katodik polarizasyon

egrilerinin kullanilmasi tercih edilir.

2.10.4. Lineer polarizasyon yontemi ile korozyon hizinin tayini

Polarizasyon egrileri korozyon potansiyelinin + 10 mV civarinda, uygulanan dis

akim yogunlugu ve asir1 gerilim arasinda lineer bir degisim gosterir.
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Sekil 2.26. Korozyon potansiyeli yakininda olusan lineer polarizasyon yontemi

Polarizasyon egrilerinin lineer bolgedeki egimine Rp = (AE / Ajpp) polarizasyon
direnci denir. Deneysel olarak tayin edilen bu direng¢ korozyon hizinin
hesaplanmasinda kullanilabilir. Bu amagla Stern ve Geary tarafindan bulunan

asagidaki denklem kullanilir [68].

icor = Ba Bc / 2,3 Rp(Ba+ Bc) (243)

Stern — Geary denklemindeki B, ve P, sabitleri anodik ve katodik tafel sabitleridir ve

deneysel olarak tayin edilir.

2.10.5. Elektrokimyasal giiriiltii 6l¢me teknigi

Acik devre kosullarinda korozyona ugrayan elektrodun akim veya potansiyelinde
titresim seklinde kendiliginden olan degismeler c¢ok 1iyi bilinen ve kolayca
gozlenebilen bir olaydir. Akim ve potansiyeldeki bu degisimler, cukur korozyonunun
baslamasi ve ilerlemesi, aktif halden pasif hale gegis gibi baz1 elektrokimyasal

olaylar hakkinda bilgi verebilmektedir. Elektrokimyasal sistemlerde kendiliginden
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olan bu titresimlerin incelenmesi ile geceklestirilen teknik, elektrokimyasal gliriiltii

teknigi olarak adlandirilmaktadir [71].

Elektrokimyasal giiriilti Ol¢imii iizerine yapilan calismalar Iverso’nun yapmis
oldugu caligmalara dayanmaktadir. Iverson, platin, altin, magnezyum, demir,
yumusak celik ve cinko gibi cesitli elektrotlarin kendileriyle galvanik eslestirme
yapildiklarinda aralarinda o6lgiilen potansiyellerin titresimli oldugunu bulmustur.
Aliiminyum ve magnezyumda 100 mV’dan daha biiylik genlikli ve frekansi 1-2 Hz
olan titresimli Ol¢timler elde edilmistir. Demir, celik ve ¢inko ise genligi 50-60 mV
arasinda degisen, frekans1 0,2-0,6 Hz olan titresimler vermektedir. iki platin elektrot
arasindaki potansiyelde titresimli olmakla beraber, genligi korozyona ugrayan

elektrotlarla karsilastirildiginda ihmal edilebilecek kadar kiiciik olmaktadir [71].

Elektrokimyasal giiriiltii 6l¢cme tekniginde olusan titresimlerin nedeni Iverson’a gore,
elektrotlarin korozyonu sirasinda anodik ve katodik reaksiyonlarin lokal olarak farkli
yerlerde meydana gelmesi sonucu yiizeydeki farkli bolgelerin farkl: elektrik yiikii ile
yuklenmesidir. Farkli yiike sahip bolgeler arasinda yiik gecisinin olmasi, potansiyel

veya galvanik akimda titresimlere neden olmaktadir [71].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Malzemeler

3.1.1. Aliiminyum metal matris kompozit calisma elektrodu

Bu calismada, in-situ metal matrisli nano kompozit iiretimi i¢in, fiziksel 6zellikleri
Tablo 1°de verilen Al-CuO ikili sistemi kullanilmistir. Toz partikiiller Atlantic
Equipment Engineers (USA) sirketinden temin edilmistir.

Korozyon testlerinde calisma elektrodu olarak kullanilan aliiminyum metal matris
kompozit agirlikca %80 Al, %20 CuO igeren toz karisimi kullanilarak hazirlanmastir.

Cizelge 3.1’ de in-situ kompozit bilesenlerinin fiziksel 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 3.1. AI-CuO sistemini olusturan bilesenlerin bazi fiziksel 6zellikleri

Bilesen Miktar Saflik Boyut Yogunluk
3 (%kiitle) (%) (um) (g/cm’)

Al 80/40 99,9 1-5 2,699

CuO 20/10 99,9 1-5 6,395

Bu sistemi secimindeki amag, Al ve CuO arasindaki in-situ yer degistirme
reaksiyonlarindan yararlanarak, Al-Cu matris alagimi igerisinde mikronalti boyutta
Al,Os3 partikiiller sentezlenebilmesidir. Saf bakirin fiyati oksidinden daha pahali
oldugundan, bu ¢alismada gerekli olan Cu, CuO’in kullanilmas: ile elde edilmistir.
Boylelikle Al ile geriye kalan oksijenin reaksiyonu sonucunda Al,Os; nano kristalleri
olusturularak matrisin ikinci kez gii¢clendirilmesi amag¢lanmaktadir Bu matris yapisi
oldukca kararli ve uyumlu bir yapidir. Ciinkii Al ve Cu’in her ikisi de yiizey merkezli
kiibik kafes (YMK) yapisindadir ve kafes parametreleri de birbirine oldukga
yakindir.
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Uretim isleminde tiim karisimlar toplam 50g’ Itk numuneler elde edilecek sekilde
karistirllarak ~ hazirlanmigtir.  Secilen iiretim  parametreleri  Cizelge 3.2°de

sunulmustur.

Cizelge 3.2. Sentezlenen in-situ kompozitlerin liretim parametreleri

In-situ faz Sinterleme sicakhigi (°C) Sinterleme siiresi (dakika)

Al O 750, 950,1000 15, 30, 45, 60

Yaklasik 0.56 cm® yiizey alanli olarak hazirlanan numunelerin sematik bir gosterimi

Sekil 3.1° de gosterilmistir.

\

Elektron Gegigini

Bakalit Kalhp -
Saglayan lletken Tel

Humune

Sekil 3.1. Korozyon test numunesinin sematik gosterimi

Cizelge 3.3’ de korozyon testlerine maruz birakilan 5 in-situ kompozit ve 2 adet saf
Al matrisin iiretim gegmisleri ve kodlanmalar1 hatirlatilmistir.



Cizelge 3.3. Korozyon test numunelerinin liretim ge¢misleri ve kodlamalari

KODLAMA Kansim Presleme Sinterleme
Al Ial 1glemsiz A s R
A2 JER i;lem gérmiy | Sofuk Pres: 700 1MPa-1 saat 7500 -1 sazt
Al-Matris Sicak Pres: 400 MPa-400°C
soguk Pres: 600 MPa-2 saat
. Al-Cul 50°C - 15 dalile
B.1 ! Sicak Pres: 200 MPa-430°C ?
Cl 100052 - 15 dakakea
C2 A CuO Sogul{ Pres: 700 MPa-1 ss;at 1000%7 - 20 dalaila
C3 Sicak Pres: 400 WPa-4007C 1000°C- 45 dakilea
Cd 1000°C - 60 dakalea

Aliiminyum Metal Matris Kompozit Numunelerin(AMMK) Uretimi

In-situ Al,O3 takviyeli Al-Cu matrisli kompozitler iiretebilmek amaciyla %80 Al ve
%20 CuO igerigine sahip toz karisimlar hazirlanmistir. Tozlarin karistirilmast islemi
bir havan igerisinde el ile yapilmistir. Karigtirma iglemi esnasinda tozlarin yiizey
enerjilerini diisiiriip homojen bir karisim saglayabilmek amaci ile bir miktar izopropil

alkol ilave edilmistir. Hazirlanan karigimin 6rnek bir resmi Resim 3.1° de goriilebilir.

Resim 3.1. %80 Al—%20 CuO tozlardan hazirlanan karisim[2].
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AMMK malzemelerin iiretimi geleneksel reaktif sicak presleme yontemi ile
gerceklestirilmistir[ 72, 73]. Sicak presleme yontemi, diisiik maliyet ve nano-partikiil

olusturma gibi avantajlara sahip olmasi nedeniyle oldukga ilgi gérmektedir.

Hazirlanan toz karigimlar bir kalip icerisinde soguk olarak dnceden belirlenen basing
ve slireyle preslenmistir. Daha sonra kalip, kompozit iiretimi i¢in 6zel olarak
tasarlanmus firin icerisine yerlestirilmistir. Uretim islemi boyunca firm icerisi argon
(Ar) atmosferi altinda tutulmustur. Firin 6nceden belirlenen {iretim sicakligina
ulastiktan sonra ise kaliplar 1 saat siireyle sinterlenmisglerdir. In-situ reaksiyonlarin
gerceklesmesinin ardindan, kalip sicakligt Al’'un yari1 kati-sivi sicaklik araligina
diisiiriiliip elde edilen iiretimi yogunlastirmak icin sicak olarak preslenmistir. Resim
3.2’de sicak presleme de kullanilan firin ve kalip sisteminin parcalari sunulmustur.
Sicak presleme esnasinda hem gozenekliligi azaltmak hem de eriyigin kalip disina
kagmasin1 engellemek i¢in basing uygulanmis ve oda sicaklifina kadar
sogutulmustur. Sekil 3.2°de in-situ Al-Cu/Al,O3 kompozitlerinin iiretim asamalari,
Resim 3.3’de iiretim isleminde kullanilan kaliplar ve Resim 3.4’de ise farkli

sinterleme siiresinde hazirlanan kompozitlerin liretim sonrasi goriintiileri verilmistir.

L

Toz kanstirma Al-Cuyo

' |

Sofuk presleme > 700 Mpa, 1h

¥ ¥
Sinterleme |—-| 1000 °C

Sicak presleme S+HK halgesi, 400 Mpa

' |

Sofutma > Havada

L

| Kompozit malzeme |—-| in-sity Al-Cu/ AlLO,

Sekil 3.2. In-situ Al-Cu/AL,O; kompozit malzeme iiretim agamalar1
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Fura Eervay Kog
Toz kangum
Lootoayon Pres alt kogani
Benstas
Desteldevici

Resim 3.2. Firin haznesi sematik kesit goriintiisii [2].

Resim 3.3. Uretim isleminde kullanilan kaliplarin genel gériintiisii [2].

Resim 3.4. a) 15, b) 30, c) 45 ve d) 60 dakika siire ile sinterlenerek tiretilen in-situ
kompozitlerin liretim sonras1 goriintiileri

3.1.2. Referans elektrot ve karsi elektrot

Bir¢ok elektroanalitik uygulamada, elektrotlardan birinin yari-hiicre potansiyelinin

sabit, calisilan ¢Ozeltinin bilesiminden bagimsiz olmasit ve degerinin bilinmesi



istenir. Bu tanima uyan elektrot referans olarak isimlendirilir (Resim 3.5a) [75].
Kalomel referans elektrotlar doygun civa (I) kloriir (kalomel) ile temasta olan
civadan olusur ve ayrica bilinen derisimde potasyum kloriir icerir. Kalomel yar1

hiicreleri asagidaki gibi gosterilebilir:

Ag/ AgCI (doygun), KCI (xM) // 3.1

Burada x ¢ozeltideki KCI molar derisimini ifade eder. Bu yari hiicrenin elektrot

potansiyeli,

AgCI(k) +e-= Ag(k) +CI' (3.2)

Karsit elektrot Resim 3.5b ‘de goriildiigii gibi 1 cm? yiizey alanina sahip bir platin
levhadir. Platin levhaya bir platin tel kaynak yapilmis, bu da dis baglant1 i¢in bakir
tele lehimlenmistir. Telin {izerine payreks cam boru gecirilerek ve platin cam

eritilerek bakir telin ¢ozelti ile temasi kesilmistir.

Cann Boru

Bakor tel

Platin Tel

Platin Levha

Resim 3.5. Kullanilan referans ve karsi elektrotlar a) Standart kalomel elektrot (SCE)
b) Platin elektrot

3.1.3. Korozyon hiicresi

Korozyon testlerinde aliiminyum metal matris ¢caligma elektrodu, platin kars1 elektrot

ve referans elektrotun ayni ¢ozeltiye daldirildigi korozyon hiicresi kullanilmistir.
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3.1.4. Kimyasal maddeler

Korozyon testlerinde 0,1M sodyum kloriir kullanilmistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

3.2.1. Potansiyostat

Korozyon test calismalarinda Volta Lab 40 (PGZ 301 & Voltamaster 4) marka cihaz

kullanilmigtir. Bu cihaz (Resim 3.6) Voltamaster 4 programi ile donanimli olan bir

bilgisayara bagli olup, deneysel c¢alismalarin kontroli bu bilgisayardan

yapilmaktadir.

Potansiyvostat

.Ja_ * Referans Flektrot
[Kalomiel Elektrot {SCE}]

Cahgma Elektrodu

{ Allimimnyum L
Metal Matris
Kompozit)

Lugqain Kapileri

Kargn Elektrot
{Platin Levha)

Resim 3.6. 0,1M NaCl igeren ortamda aliiminyum matris kompozit elektrotlarin
korozyon 6l¢timlerinde kullanilan diizenek.



3.2.2. Karakterizasyon

Kompozit igerisinde sentezlenen in-situ fazlarin tespitinde X-Isinlar1 difraktometresi
(XRD, Rigaku 2200DMax), igyapt morfolojilerinin agiga ¢ikarilmasinda ve ara
ylizeyindeki bilesenlerin elementsel incelemelerinde ise bir taramali enerji sacilim
spektroskopi donanimli elektron mikroskobundan (SEM-EDS, Jeol 6335F)

yararlanilmigtir.

e XRD-X-Ismlar1 difraktometresi (RIGAKU, 2200D-Max): Hazirlanan toz
karigimlarinin dogrulanmasinda ve {iretilen kompozitlerin in-situ faz analizlerinde
kullanilmistir. Elde edilen kirinim pikleri maddenin literatiirdeki kirimim deseni ile
karsilagtirilarak (kirmmim agilart  cakistirilarak) kompozitlerin  kimyasal yapisi
belirlenmeye calisilmistir. Ayrica, spektrum tizerindeki pik yiiksekliklerinden yari

kantitatif sonuglara da ulagilmaya ¢alisilmistir.

e SEM-Taramali elektron mikroskobu (JEOL, JSM—-6335F, JSM6600):
Kompozitlerin ve baslangi¢ tozlarinin boyutlarinin belirlenmesinde ve iiretilen
kompozitlerin igyapt morfolojilerinin karakterizasyonunda yararlanilmistir. Bu
yontemde, numune yiizeyi yiiksek enerjili bir elektron demeti ile taranarak geri
sacilan elektronlar ve ikincil elektronlarin agiga cikardigi sinyaller yardimiyla

kompozitlerin i¢yap1 goriintiileri elde edilmeye ¢alisilmistir[2].

e Optik mikroskobu dl¢iimleri: Calisma elektrotlarinin boyama ve korozyon testleri
sonrasinda yiizey fotograflari SOIF marka P-6 model trinokiiler metal foto

mikroskobundan 250 ile 450 biiyiitmeli olarak alinmistir (Resim 3.7).
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Resim 3.7. Trinokiiler metal foto mikroskobu.

3.3. Korozyon Deneyleri

Biitiin elektrokimyasal deneyler yaklasik 0,56 cm?® yiizey alanma sahip ve 1200
incelige kadar farkli boyutlarda zimparalanan numuneler ile 175 ml 0,1M” lik NaCl
cozeltisi igerisinde, li¢ elektrotlu sistem kullanilarak gerceklestirildi (Resim 3.6).
Diizenekte karsit elektrot olarak platin(Pt) , referans elektrot olarak standart kalomel
elektrot(SCE) kullanildi. Deneyler hem normal atmosfer sartlarinda (aerated) hem de
oksijenden arindirilmis ¢ozelti sartlarinda (deaerated) yapildi ve her deney sonunda

¢ozelti yenilendi.

Kompozit yapidaki malzemelerin degisken 6zelligi géz Oniine alinarak zamana ve

polarizasyon derecesine bagl farkli elektrokimyasal testler yapildi.

3.4. Deneyin Yapihsi

Elektrokimyasal deneyler zamana bagl olarak {i¢ asamada yapildi;

1) Birinci asama: Korozyon deneylerinin ilk asamadasinda, numunelerin 0,2 saniye
araliklarla ol¢iilen 25 dakikalik agik devre potansiyel degerleri(ADP) 6lgiildii ve bu

potansiyel degerinden anodik-katodik yonde +10mV fark gosteren kiiciik bir

potansiyel araliginda 1mV/s tarama hizinda numunelere ardi ardina 6 sar kisa
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polarizasyonlar yapildi. Bu islem 30dakika araliklarla toplam 5’er defa tekrarlandi.
Ayrica her 30dakikada bir agik devre potansiyelindeki serbest korozyon yiikleri
kronoamperometrik yontemle belirlendi, empedans (EIS) dl¢iimleri alindu.

Bu iglemlerle yoluyla korozyonu hizlandirict islemler yapilan numunelerin deneyin
devaminda 15 dakikalik ADP’si takip edilerek yine ImV/s tarama hizinda -1,4V ile -
0,4V araliginda bir defa daha anadik-katodik yonde asir1 polarizasyon uygulandi.

Elde edilen akim-potansiyel egrilerine stearn-greay uygulamasi(Bolim 2.10)
yapilarak numunelerin zaman bagli korozyon potansiyelleri, korozyon akimlar1 ve
polarizasyon direncleri belirlendi. Buradaki maksat korozyon ozelligi belirlenmek
istenen yiizeylere kiigiik potansiyel uyarilar1 vererek malzemeyi kloriirlii ortamda
korozyona yavasga zorlamak, malzemenin korozyona kars1  gosterdigi
elektrokimyasal koruma refleksini ve mekanizmasini takip etmekti. Boyle bir
uygulama ile korozyon siliresi malzemenin daha kisa bir zaman araliginda

izlenebilmesini saglayacak kosullara indirgenmis oldu.

2) Ikinci asama: Ikinci boliimde havaya agik kosullarda her numune igin 25 dakika
acik devre potansiyelleri (ADP) 6lgiildii ve ardindan numunelere ImV/s tarama
hizinda, -1,4V ile -0,4V tarama araliginda katodik-anodik polarizasyonlar uygulandi.
Ayrica korozyon ozelliklerine oksijen etkisini belirlemek amaciyla deneyler azotlu
ortamda tekrarlandi.

3) Ugiincii asama: Uciincii bolimde numunelerin 25 dakikalik acik devre
potansiyellerinin gidisati izlendikten sonra ayni numuneler -1,4V ile -0,4V tarama
araliginda 1mV/s tarama hizinda polarize edildi. Arkasindan 30 dakika ADP
kosullarinda sistemin dengeye gelmesi beklendikten sonra -1,4V ile +0,4V potansiyel
tarama araliginda, 1 mV/s tarama hizinda daha yiiksek polarizasyon uygulandi. Bu
sekilde farkli derecedeki her polarizasyonun ardindan ADP, i-t, EIS ve
Rp(polarizasyon direnci) 6lgtimleriyle yiizeydeki degismeler kontrol edildi ve optik
mikroskop ile 100 bliyiitmeli yiizey fotograflar1 alinarak polarizasyon sonuglari ile

beraber numunelerin korozyon 6zellikleri degerlendirildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Uretilen In-situ Kompozitlerin Yapisal Ozelliklerinin Degerlendirilmesi

1000°C’de sirasi ile 15, 30, 45 ve 60 dakika siireler ile sinterlenerek iiretilen in-situ
kompozitlerin XRD analiz sonuglar1 Sekil 4.1 - Sekil 4.4° de sunulmustur. Tim
kompozitlerde Al,Oj; in-situ fazinin sentezlenebildigi acik bir sekilde goriilmektedir.
Diger bir ifade ile 1000° C’ de tiim sinterleme siirelerinde Al ile CuO arasinda in-situ
yer degistirme reaksiyonlar1 olusabilmektedir. Spektrumlarda Al matris faz1 yaninda
bol miktarda CuAl, metalleraras1 fazinin olustugu belirlenmistir. Bu fazin yogunlugu
sinterleme siiresi arttikca azalmaktadir. Analizlerin higbirinde CuO pikine
rastlanmamasi, bu bilesenin sinterleme islemi esnasinda tamamen indirgendigini

gostermektedir.

750°C’ de fdiretilen saf Al matrise ait XRD analiz sonucu ise Sekil 4.5 de
sunulmustur. Sekil 4.1° in, saf Al malzemeye ait XRD analiz sonucu ile
karsilastirilmast halinde ise kompozit iiretimi sonrasi olusan in-situ Al,O; kristalleri
nedeniyle Al’'un yogunlugunda énemli miktarlarda azalma oldugu goriilmektedir. Bu
calismada  1000°C’lik  bir  sinterleme  sicakligini  seg¢ilmesinin  nedeni
kuvvetlendirici/matris alagim arasinda gii¢lii bir bag kuvvet kurabilmektir. Ciinki,
Zhoua ve De Hosson [75] yaptiklar1 calismada, artan sicaklikla AlLO; yiizeyi
tizerinde s1vi Al’un 1slatma etkisinin arttigini gostermislerdir. Ksiazek’ de bu iddiay1

dogrulamustir [76].
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Sekil 4.1. 1000° C’de 15 dakika siire ile sinterlenerek iiretilen Al-Cu/Al,O3 in-situ
kompozitin XRD analizi [77]
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Sekil 4.2. 1000° C’ de 30 dakika siire ile sinterlenerek iiretilen Al-Cu/Al,O3 in-situ
kompozitin XRD analizi
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Sekil 4.3. 1000° C’ de 45 dakika siire ile sinterlenerek tiretilen Al-Cu/Al,O3 in-situ
kompozitin XRD analizi
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Sekil 4.4. 1000° C’ de 60 dakika siire ile sinterlenerek iiretilen Al-Cu/Al,O3 in-situ
kompozitin XRD analizi
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Sekil 4.5. Saf Al matris yapisina ait XRD analiz sonucu [77]

Bu calismalarda; 1000° C’nin tizerinde yapilan iiretimlerde Al,Os/Al-Cu ara yiizey
bag kuvvetinin 750° C’de sinterlenmis bir numuneden yaklasik olarak 1.6 kat daha
giiclii oldugu gosterilmistir. Yapilan ¢alismalar yine sinterlemenin baglangicinda
olusan in-situ Al,O; fazinin amorf karakterli oldugunu, sinterleme siiresi ve/veya

sinterleme sicakligi artisi ile bu fazin kararli a-Al,Os kristallerine doniistiiglinii de

gostermektedir [5].
Al O3@mort) = 0-Al,O3(s) (4.1)

Sekil 4.6° da degisik siterleme siirelerinde {iretilen kompozitlerin genel igyap:
goriintiisii verilmistir. Resimlerde; soniik renkli beyaz alanlar CuAl,, siyah alanlar
Al-Cu kat1 ¢ozeltisini, parlak beyaz partikiiller ise Al,Os partikiillerini ifade

etmektedirler.
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Sekil 4.6. a) 15, b) 30, c¢) 45 ve d) 60 dakika siire ile sinterlenerek iiretilen
kompozitlerin mikroyap1 goriintiileri [77]

Sekil 4.6 incelendiginde, Al,O; partikiillerinin Al matris dendritleri arasina itilmis
oldugu ve bu noktalarda topaklastiklar1 goriilmektedir. Sebebi; Al,O; ve eriyik Al
arasindaki diistik 1slanabilirlik nedeniyle katilagma esnasinda Al,Os3 partikiillerinin
ara ylizey enerjilerini azaltmak icin Al taneleri arasina yerlesme egilimidir [78].
Sinterleme esnasinda, 15 dakika sonunda Al,O; in-situ fazinin g¢ekirdeklenmeye
basladig1 ve sinterleme siiresi uzadik¢a bu fazin biiylidiigii goriilmektedir. Ayrica,
buna paralel olarak CuAl, bilesigi de biiylimektedir. SEM incelemeleri a-Al,O; in-
situ seramik fazinin matris igerisinde tiniform bir sekilde dagildigini gostermektedir.
Al—Cu faz diyagramima gore (Sekil 4.7) numune 1000° C’den sogutuldugunda matrisin
Al(Cu)/CuAl, otektik ag1 seklinde olugsmasi beklenmektedir [77]. Bu yap1 kompozit
yiizeyinin daglanmasi sonucu agiga ¢ikarilabilmistir (Sekil 4.8 - Sekil 4.9).
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Sekil 4.7. Al-Cu faz diyagraminin aliiminyumca zengin kismi [77]

Sekil 4.8” de AI-Cu/Al1203 in-situ kompozitin genel i¢yapt goriintiisii farkli biiyiitme

oranlari ile verilmigtir.

TUBTAK

Sekil 4.8. 1000° C’de 30 dakika siireyle sinterlenen in-situ Al-Cu/Al,O3; kompozitin
degisik biiyiitmelerdeki mikro yapis1 (a) kiiciik skala, (b) biiylik skala [77]

Sekil 4.9’ da sontik beyaz alanlar, CuAly, siyah alanlar Al-Cu kat1 ¢ozeltisini, parlak
beyaz partikiiller ise Al,Os partikiillerini ifade etmektedirler. Matrisin Al(Cu)/CuAl2

otektik ag1 seklinde olustugu da daglama sonrasinda ortaya ¢ikmistir
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Sekil 4.9. 1000°C’de 30 dakika siireyle sinterlenen in-situ Al-Cu/AlI203 kompozitin
daglanmis mikroyapisi (a) kii¢iik skala, (b) biiyiik skala [77]

Sekil 4.10° da 4.2 kompozitinin SEM goriintiisii ve Al, Cu veO’e ait X-1ginlar
haritalar1 goriilmektedir. Sekil 13 ve Tablo 6’de ise ayni bdlgenin EDS analiz

sonuglar1 verilmigtir.

30pum ' Electron Image 1

Sekil 4.10. 1000°C’de 30 dakika sinterlenmis Al-Cu/Al203 in-situ kompozitin SEM
goriintiisii ile Al, Cu ve O ait X-151n1 haritalari (al, a2, a3) [77]
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4.2.Uretilen In-situ Kompozitlerin Korozyon Ozelliklerinin Degerlendirilmesi.

AMMK ’larin korozyon oOzelliklerini ve mekanizmasini anlayabilmek igin bu
boliimde ilk olarak 1sil islem goren ve gormeyen %99,99 safliktaki aliiminyum
matrisin elektrokimyasal ve kimyasal korozyon Ozellikleri ve reaksiyonlar
arastirildi. Sinterlesmenin alliminyum korozyonuna kazandirdigi ve kaybettirdigi
korozyon performansi degerlendirildi. Boylece sinterlestirilen nano kompozit
yapilanmast i¢indeki aliiminyum matrisin korozyon mekanizmasinda hangi
degisimlere yol agtig1 dolayli yoldan belirlendi. AMMK’ larin yiizeylerinde gelisen
lokalize korozyon karakterleri hakkinda 6nemli bulgulara ulagildi. Sabit sicaklikta ve
farkli sinterlestirme kosullarinda(sinterlestirme siiresi, presleme basinglari) elde
edilen kompozitlerin korozyon ozellikleri, Onerilen reaksiyon mekanizmasi goz
Oniine alinarak karsilastirildi ve sentezlenen numuneler i¢inde en uygun kosul

belirlendi.

Farkli kosullarda {iretilen aliiminyum kompozitlerde farkli sekillerde gelisebilen
korozyon mekanizmalarinin ayrintili olarak degerlendirildigi ve ortak noktalarinin
belirlendigi bu calisma, AMMK larin bilingli hazirlanmas1 kadar ara ylizey
kosullarina uygun inhibitdr se¢imi, amaca uygun uzun Omiirli akilli kaplama

sentezleri ile ilgili ¢esitli caligmalarda da yol gosterici olacaktir

Aliiminyumun ¢aligilan ortamdaki korozyon potansiyeli,

Al* + 3¢ e Al (E =-1,702V, SCE) (4.1)
ALOs + 6H' + 66 > 2Al + 3H,0 (E = -1,598V, SCE) (4.2)
AIC1*" + 3¢ <> Al + CI'(E = -2,042V, SCE) (4.3)

reaksiyonlarinin potansiyellerinden daha pozitiftir. Bu degerlere gore aliiminyum
sulu ortamlarda hidrojen ¢ikisi ile pasiflesebilir. Bu nedenle katodik polarizasyon

kosullarinda bile anodik reaksiyonlar gerceklesebildigi ispatlanmistir[79, 80]. Buna
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gore belli bir negatif (katodik)potansiyele ulasincaya kadar yiizeyde anodik oksit
filmi olmali yani katodik bolgede bile katodik reaksiyonlarin yani sira anodik
reaksiyonlar da devam etmelidir. Bu durumda deneysel olarak olgiilen korozyon
potansiyelinden daha negatif potansiyellere dogru once pasiflik sonra ¢oziinme
reaksiyonlar1 gergeklesirken, korozyon potansiyelinin daha yukarisinda ise once

anodik pasiflesme ve sonra aktif ¢dziinmeler meydana gelir.

Yukarida vurgulanan bulgulara gore 1sil islem gormeyen %99,99 safliktaki
aliiminyumun(A.1) oncelikle katodik korozyon mekanizmasi belirlendi (Bolim 4.1).
Daha sonra bu mekanizmadan yola ¢ikarak sinterlestirme ile elde edilen aliiminyum
matris(A.2) (Boliim 4.2) ile deneysel kisimda kosullar1 belirtilen sinterleme islemi ile
elde edilen nano kompozitlerin(B.1, C.1, C.2, C.3 ve C.4 ) korozyon mekanizmasini
belirleyen katodik pasiflesme-korozyon davranislari incelendi(Boliim 4.3-Bolim

4.4).

Sinterlenmeyen ve sinterlenen numunelerin  havali ve havasiz ortamdaki
elektrokimyasal bulgulari, farkli kosullar1 kiyaslayarak degerlendirebilmek amaciyla

ayni1 6lceklerde beraberce grafige alindi(Sekil 4.11-Sekil 4.15).

Sekil.4.11°de sinterlenmeyen(islem gormemis) ile sinterlenmis Al-matrisin azotlu ve
havali korozyon ortamlardaki potansiyel degerleri elektrokimyasal giiriiltli acisindan

kiyaslandi. Bu sekilde yiizey filminin lokalize korozyon 6zellikleri degerlendirildi.

Sekil.4.12°de, Sekil.4.11°de sunulan E-t egrilerindeki anlik elektrokimyasal
potansiyel giirtiltiilerin zamana gore degisimi farkli kosullar i¢in bir arada sunuldu.

Farkl1 kosullarin olusturdugu lokalize korozyonlar degerlendirildi ve karsilastirildi.

Sekil 4.13’de 0,1M NaCl korozyon ortaminda sinterlenmis ve sinterlenmemis
aliminyum numuneler havali ve havasiz ortamlarda 1mV/s tarama hizinda polarize
edildi. -1,4V(SCE) katodik potansiyelden baslanarak uygulanan polarizasyona
anodik yonde -0,4V’a kadar devam edildi ve daha sonra polarizasyona ters yonde

devam edilerek baslangi¢ potansiyelinde tarama sonlandirildi. Islemin bu sekilde
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katodik bolgeden baslayarak uygulanmasinin sebebi Oncelikle yiizeydeki katodik

reaksiyonlarin korozyon mekanizmasina etkisini belirlemektir.

Sekil 4.14 ise Sekil 4.13’deki polarizasyon egrilerindeki mutlak katodik akim
degerlerinin potansiyele gore diizenlenmis halidir. Diizenlenen bu egrilerden
numunelerin katodik-anodik yonde pasif kalabildigi potansiyel duvarlar belirlendi

ve kiyaslandi.

Cizelge 4.1°de, Sekil 4.13°deki polarizasyon egrilerinden elde edilen parametreler

toplu halde sunuldu.

Boliim 4.1 ve Boliim 4.2°de sinterlenmeyen(A.1) ve sinterlenen(A2) numunelerin
korozyon ozellikleri Sekil 4.11 - Sekil 4.14 ve Cizelge 4.1°den yararlanilarak
degerlendirilip kiyaslandi.

4.2.1 Isil islem gormeyen aliiminyumun korozyon mekanizmasi ve oksijenin

yiizey pasiflesmesine etkisinin belirlenmesi

Korozyon mekanizmasini ortaya g¢ikarmak iizere, boliim 3.4’deki ikinci asamada
anlatildig1 gibi havaya acik ve azot atmosferinde cesitli elektrokimyasal korozyon
testleri uygulandi(Sekil 4.11- Sekil 4.15). Sekil.4.11°da 1s1l islem goren ve gérmeyen
aliminyum matris’in havali ve havasiz ortam kosullarinda elde edilen 25 dakikalik

acik devre potansiyel degerleri goriilmektedir.
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Sekil 4.11. islem gérmemis siradan aliiminyum numunesi(A.1) ve islem gérmiis Al-
Matris(A.2) numunelerinin havali ve azotlu ortam kosullarinda elde
edilen acik devre potansiyel degerleri.

Sekil 4.11°e gore islem gérmemis aliiminyum(Al) havali ortamdaki agik devre
potansiyeli, havasiz(azotlu) ortama gdre daha pozitif(soy) degerler gosterdigi halde
750°C ve 700MPa basing altinda 60 dakika sinterlenen aliiminyum matrisde(A.2) bu

durumun tam tersi gozlendi.

Isil islem gérmeyen aliiminyumda havali korozif ortamda olusan oksit filminin
kalinlagsmas1 anlamina gelen potansiyel artisinin, havasiz ortama goére daha soy
degerler(yiiksek potansiyel) gostermesinin sebebi(Sekil 4.11.A), oksijene doygun
korozif ortamda metalin katot yerlerindeki oksijen indirgenmesinin yiizey filminin
pasiflesmesine olan ilave etkisidir. Sinterlenmeyen(A.1) ve sinterlenen(A.2)
aliminyumlarin korozyon potansiyellerindeki bu aykiriligin sebebi ve korozyon

mekanizmalari sirasiyla asagida aciklandi(Sekil 4.11-Sekil 4.14).

Isil islem gormeyen alliminyum yiizeyinde havada hizla olusan n-tipi iletkenlige
sahip amorf oksit filmi sulu ortamda gozenekliligini artirarak ikinci bir oksit katmani

seklinde biiylimeye devam eder (Sekil 2.14). 0,IM NaCl iceren havasiz noétral
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korozyon ortaminda aliiminyumun katot yerlerindeki suyun indirgenmesine bagl
olarak anot yerlerinden yiikseltgenmesi ve su ile hidrolizi(reaksiyon 4.5, 4.6) ile
ylizeyde oksit filmi olugsmaya baglar. Yiizeyde genel korozyon 6zelligi baskinsa anot
yerlerinde iiretilen H' iyonlar1 katot yerlerindeki OH™ ile néotrleserek asidik ve bazik
lokal film ¢6ziinmelerini baskilayarak filmin tek diize(uniform) biiylimesi saglar.
Ideal haldeki yani kapatic1 ve yalitkan bdyle bir oksit yapilanmasi, filmin daha fazla
kalinlagmasini da engeller. Ancak aliiminyumdaki 6rgli bozukluklar1 anot ve katot
reaksiyonlarinin daha hizli gelistigi se¢imli lokal yerler olarak davrandigi i¢in ara
yluzeydeki ¢ozelti filmi ¢ozelti i¢i pH’sindan farklilagarak kendi iginde bir pH
dagilimi gosterir. Yerel pH dagilimima gore 4.6 ve 4.7 dengeleri saga veya sola
kayabilir. Bu durum asidik ve bazik lokal film ¢odziinmeleri meydana getirir. Buna
bagli olarak anot ve katot yerleri aktiflesmeye baslar ve ylizey filminin gézenekliligi

(pordzitesi) zaman i¢inde artar, nano boyutlu delikler biiyiiyerek cukurcuklar olusur

ve gelisir.

H,O +¢ « 1/2H, + OH (4.4)
Al’T +3e oAl (4.5)
2A17 +3H,0 & ALO; +6H" (4.6)
ALO; +3H,0 < AI(OH) s+ 3H" 4.7)

Cukurcuklarin aktifligini devam ettirmesi halinde H' iyonlari filmsiz cukur i¢inde de
4.8 reaksiyonuna gore indirgenerek harcanmaya baslar. Bu durum zamanla ¢ukur

icindeki 4.6 ve 4.7 reaksiyonlarini tekrar saga yonelterek pasiflesme egilimini artirir.
H +e¢ < 1/2H, (4.8)
Bu arada kloriir gibi aktif iyonlar, 6nce yiizeyin filmli yerlerindeki c¢ukurlar

olugsmaya basladiktan sonra sec¢imli olarak yonlendigi cukur agizlarindan ¢ukur

dibine dogru biiyiliyen oksitli yerlerinin 4.9 reaksiyonu ile ¢oziintirliigiinii artirirken,
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filmsiz c¢ukur diplerindeki aliiminyumun elektrokimyasal ¢6ziinmesini de 4.10
reaksiyonu ile otokatalitik olarak hizlandirir. Bu siire¢ malzeme icin en tehlikeli

korozyon tiirii olan lokalize(bdlgesel) korozyon mekanizmasini ortaya koyar.

Al(OH); + nCI" <>Al(OH)s., CI', + nOH’ (4.9)

Al +nCl’ — AICL,S™" + 3¢ (4.10)

Korozyon ortaminda oksijenin de bulunmasi, 4.11 ve 4.12 reaksiyonlarina gore
katodik aktiviteyi artirtp ylizeydeki sivi filmin pH’sin1 bir miktar yiikseltir ve
pasiflesmeyi artirir. Bu pasiflesme lokal anot yerlerine OH  difiizyonunun

engellenmedigi yilizey bolgelerinde de gergeklesir.

1/20, + H,0 +2¢ <> 20H 4.11)

120, + H' +2¢ > H,0 (4.12)

Yukaridaki agiklamalar dogrultusunda islem gérmeyen aliiminyum(A.1l) icin elde
edilen elektrokimyasal bulgularin isaret ettigi ara ylizey korozyon olusumlari

asagidaki sekilde ortaya kondu.

Sekil 4.11°deki ADP egrilerinde goriildiigii gibi yiizeydeki pasiflesme hizi ¢oziinme
hizindan yiiksektir ve baslangic evresinde acik devre potansiyelleri zamana gore
yiikselise geger. Bu yiikselis, havali ortamda havasiz ortama gore daha biiyiik egime
sahip olup daha soy potansiyellere kadar ¢ikar. Yiizeydeki filmin kisa zamanh
¢Oziinmesi ve tekrar olugmasi seklindeki iki zit egilimin biri birine yaklasik esit
hizlarda yiirlimesi, potansiyel artis hizin1 giderek keser ve egriler potansiyellerdeki
anlik inis ve cikislarin(elektrokimyasal giiriiltii) gozlendigi plato bolgesine ulasir
(Sekil 4.12). Havali ortamda gdzlenen daha soy potansiyel yiizeyde daha nétr, daha
kalin ve daha az iletken bir oksit yapilanmasina isaret eder. Bu durum havali
ortamdaki oksijen indirgenmesinin yilizey pasiflesmesine yaptig1 katkidan

kaynaklanir.
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Korozyon ortaminda bekleyen numunenin zamanla yiizeyin uniform yapis1 bozulup
lokalitesi arttikca, es zamanli reaksiyonlar (genel korozyon) yerine katodik ve anodik
olaylarin farkli zaman araliklarina farkli yerlere dagilip yogunlastigi lokalize
korozyon belirginlesmeye baslar. Bu durum potansiyel ve akim titresim genliklerini
de belirginlestirir ve biiyiitiir. Sonug¢ olarak yiikselen potansiyel, filmin kalinlasma
derecesine, yiikselen titresim genligi ise filimdeki lokal korozyon derecesine igaret
eder. 25 dakikalik potansiyel Olglimlerinden elde edilen potansiyel giiriltii
genliklerinin havasiz ortama goére havali ortamda bir miktar azalmasi, suda olusan
pasif filmin 4.11 ve 4.12 reaksiyonlarina gore oksijen indirgenmesine bagl
kalinlagmas1 ile beraber lokalize korozyon egiliminin de bir miktar azaldigini
gosterir(Sekil 4.12). Oksijenin indirgendigi katot yerlerinden OH™ iyonlarinin
difiizyonu ile film tamiri ve anot yerlerindeki notrallesme hizlanir, ¢éziinme azalir.

Bu sekilde lokal anotlasmanin hizi kesilir ve ylizeyde genel korozyon karakteri artar.

Hawvah A1 Azotlu A1
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Sekil 4.12. Islem gormemis Al(A.1) ve 1s1 islem gormiis Al-matris(A.2)
numunelerinin havali ve azotlu ortamdaki elektrokimyasal potansiyel
giiriiltii genlikleri.
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Sekil 4.13. Sinterlenmeyen(A.1) ve sinterlenen(A.2) numunelerin havali ve azotlu
ortamdaki 1mV/s tarama hizinda katodik-anodik yonde -1,4V ile -0,4V
araliginda elde edilen polarizasyon egrileri
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Sekil 4.14. Sekil 4.13’de goriilen sinterlenen ve sinterlenmeyen numunelere ait

havali ve havasiz ortamlardaki anodik-katodik polarizasyon egrilerinden
elde edilen potansiyel duvarlari
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Sekil 4.13’de verilen polarizasyon egrilerinden, sinterlenen aliiminyum matris
numunenin havali ortamdaki lokal korozyon aktivitesinin de sinterlenmeyen
numunedeki gibi yavaslayarak genel korozyon oOzelliginin arttigr goriildii ve bu
numunelerde havali ve havasiz ortam arasindaki korozyon farkinin sinterlenmeyen
numuneye gore nispeten daha bliyiik oldugu Sekil 4.13’deki polarizasyon egrisinin,
bu egriden elde edilen Cizelge 4.1°deki parametrelerin, ve Sekil 4.14 potansiyel
duvar1 grafiginin asagidaki sekilde degerlendirilmesinden de anlasilabilir. Cizelge
4.1°de; E(i), sifir akim potansiyel, Eq,transpasif potansiyel, I,, I sirasiyla anodik ve
katodik smir potansiyel degerlerinde Olgiilen akimlar ve Ecop,gukur olusum

potansiyeli olarak verilmistir.

Cizelge 4.1. Islem gérmemis siradan Al numunesi ile islem gormiis Al-Matris
numunelerinin polarizasyon egrilerinden elde edilen parametreler.

NMumune Egi=n) E tp ia{max} j:]{{l'l'm!} Ecop
tiiri Ortam (Valt) (Valt) (rdsjora®) | (mbicre®) {Valt)
Dikim Al | Azotlu | 0,78 0,64 7,53 046 | 0,73
(Isi :'[g;lem_siz}
Havah | -090 | 059 4,65 017 | 071
Smterlenen Al Azotlu | -0.69 -0,67 3,77 -1.44 -0.80
Havah | -083 | .056 355 | 027 | oM

4.2.2. Sinterlenen aliiminyumun korozyon mekanizmasi ve oksijenin yiizey
pasiflesmesine etkisinin belirlenmesi

Aliiminyuma 700MPa sogukta presleme isleminden sonra ayni basingta ve 750°C’de
bir saat 1sitma ve bu kosullarin 400°C sicakliga ve 400MPa basinca diisiiriilerek
islemin sonlandirilmasiyla yapilan sinterleme isleminden sonra aliiminyumun

korozyon c¢aligsmalari asagida 6zetlenmistir.

Isil islem gormiis aliiminyumun havasiz ortamdaki acgik devre potansiyellerinin

(Sekil 4.11.A-1, A-2) 1s1l islem gérmeyen numuneye gore 250-300mV daha pozitif



degerler gosteren alliminyumun potansiyel giriiltii degerleri ise 1s1l islemli
aliminyumda yaklasik 2.5 kat daha biiyiik bulundu(Sekil 4.12.A-1, A-2). Kalin ama
lokalitesi yiiksek bir yiizey filmine isaret eden sekildeki bulgular, asagida vurgulanan
diger bulgularla desteklendi ve metallurjik Ozellikler de g6z Oniine alinarak

mekanizma agagidaki gibi ortaya kondu.

Metal kristal ve oksit yapisinda ylizeydeki oksijen indirgenmesini azaltan veya
ortam/metal ara ylizeyinde oksijen konsantrasyon pili olusumunu saglayan bir kosul
gerceklesirse yiizeyde lokal ¢oziinmeler, genel korozyona gore daha baskin hale
gelir. Azot atmosferinde oksijen indirgenmesi gergeklesemeyecegi icin film
biiylimesi/¢ozlinmesi hizlar1 birbirine daha yakin degerler alir. Bu durum kendini
ADP olglimlerinde metal pasiflesmesine bagli potansiyel artis hizinin azalmasiyla
gosterir. Sinterleme islemi yapilan A.2 numunesinin A.1 numunesine gore havali
korozyon ortaminda daha negatif potansiyeller gostermesi, sinterlemenin aliiminyum
matris yapilanmasindaki etkisinden kaynaklandigi diisiiniilebilir. Yani sinterleme
islemi, havali ortamda yilizeyinde oksit biiylimesini baskilayan bir kristal
yapilanmasina yol acar ve kalinlasamaz. Yani daha yiiksek potansiyeller gézlenemez.
Sinterlenen numunelerde havasiz ortamda oksijenin pasiflestirici etkisi kalktig1 i¢in
suyun indirgenmesiyle olusan daha goézenek bir oksit yapilanmasi yiiziinden film
kalinlagir (Sekil 4.12, 4.14, 4.15 ve Cizelge 4.1). Sinterlenen numunede havasiz
ortamda olusturulan bu oksit filminin siireksiz oldugu yerden baslayarak ara ytizeyde
meydana gelen lokal korozyon 6zelligi gosterdigi elektrokimyasal potansiyel giiriiltii

Olctimlerinde anlasilabilir.

Polarizasyon egrilerinden elde edilen ve Cizelge 4.1°de sunulan E;—, degerlerine gore
havasiz ortam i¢in sinterlenen(A.2) numunede islemsiz numuneye gore katodik
bolgenin anodik bolgeyi daraltarak 110mV genislemesi, bunun sonucunda Ei- ile Ey,
potansiyellerin hemen hemen cakisarak anodik pasiflik bolgesinin kaybolmasi,
katodik pasiflik akimmin sinterlenmeyen numuneye gore 2-3 kat daha biiylik
degerler gostermesi (Sekil 4.14, A1-A2) ve cukur olusum potansiyelinde (Sekil
4.13,A2) bile katodik akim ge¢mesi aliiminyumu basing altinda 1sitmanin katodik

aktiflesmeyi ve lokal ¢oziinmeleri yogunlagtirdigini agik¢a ortaya koyar. Bu siirecte
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olusan delikli filmin sagladig: lokal elektronik ve iyonik iletkenlik sebebiyle oksit

filminin ylizeydeki yapilanmasi daha gevsek ve siireksiz olur.

A.1 ve A.2 kompozitlerinin korozyon egilimlerini ve oksit filmi lokalitelerini daha
acik olarak karsilastirabilmek amaciyla bu numunelere Boélim 3.4°tin 1.asama
deneyleri uygulandi. Boéylece numunelerin korozyon ortaminda 30 dakika bekletilen
numunelere kisa zaman araliklarinda ve kiigiik polarizasyonlarla uyarilart yapildi.
Numunelerin uyarilar sonrasindaki elektrokimyasal davraniglari takip edildi(Sekil

4.15). Deneysel bulgular Sekil 4.15°de ve Sekil 4.16’da toparlandi ve karsilastirildi.
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Sekil 4.15. Islem gérmemis siradan Al numunesi(A.1) ile islem gérmiis Al-
Matris(A.2) numunelerinin 6’sar kisa polarizasyonlar sonunda alinan
acik devre (1), i-t (IT), potansiyel(dE) ve akim giiriiltii(IV) degerleri
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Sinterlenen numunelerde(A2), sinterleme uygulanmayan numunelere gore(Al), 24
tincii kiigiik polarizasyondan sonra potansiyelin azalmaya baslamasi(a), ylizeyden
daha biiyiik akimlar gegmesi(Il), potansiyel(Ill) ve akim(IV) titresim giiriiltiilerinin
belirgin olarak artmasi sinterleme igleminin filmin lokalitesini artirarak aliiminyum

korozyonunu 6nemli 6l¢lide hizlandirdigini agik¢a gosterdi.
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Sekil 4.16. A.1 ve A.2 numunelerine uygulanan 30 kiicilik polarizasyon aralarinda her
6 polarizasyon sonrasi uygulanan empedans dl¢iimleri

Sekil 4.16°’da A.1 numunesinde empedans yarim dairelerinin polarizasyon sayisi
arttikca kiictilmesi, kirilmalar gostermesi ylizey deformasyonunun giderek arttigini
gosterir. Ancak A.2 numunesinde empedans yarim dairelerinin tamamlanamamasi
yluzeydeki filmin uniform(tek diize) olmadigini yiizeyden ¢o6ziinmelerle lokal

karakterin arttifini ve ylizey filminin A.1’e gore daha direngsiz oldugunu gdsterir.

Sekil 4.13°de goriilen polarizasyon sonrasi alinan optik mikroskop goriintiilerinde

A.2 numunelerindeki lokalize korozyon agik¢a goriiliir.



Resim 4.1. 750°C” de bir saat sinterlenen aliiminyum matrisin -1,4 ile 0,4V arasinda
polarizasyon uygulamasi oncesi ve sonrasinda alinan optik mikroskop
goriintiileri (100 defa biiyiitiilen yiizey parcasi)

Islem gdrmiis aliiminyum matrisin (A.2) polarizasyon egrisinde (Sekil 4.13) ve
potansiyel duvar1 grafiginde (Sekil 4.14) katodik pasiflik bolge akimlar1 yaklagik
150-200 pA’e kadar ulasan oldukga yiiksek degerler gostermektedir. Ei
potansiyelinden daha diisiik degerlerde suyun indirgenmesi ile baslayan korozyonun
oncelikle cevresel kosullara bagli olarak bazen katodik pasiflesmeyi, bazen de

katodik ve anodik ¢ukurlagsmay tetikleyecek sekilde devam ettigi diistintildi.

Sinterlenen numune havada iken hizla olusan kirilgan filmin katodik polarizasyon
sirasinda zayiflayan ve iletkenlesen yerlerinden suyun indirgenmesi (reaksiyon 4.1)

olurken anodik aktif yerlerde 4.13-4.15 reaksiyonlar1 gergeklesebilir [74].

A"+ 3H,0 — AI(OH); + 3H" (4.13)
Al +2H,0 < AIOOH + 3H" + 3¢’ (4.14)
Al+2H,0 « AlOy + 4H" + 3¢ (4.15)

Katot yerlerindeki aktivitenin artmasi, bu bolgelerdeki lokal pH’ y1 yiikselterek 4.13-
4.15 reaksiyonlarini saga kaydirir ve anot yerlerinin ¢oziiniirliigiinii artirir. Katodik
aktivitenin derecesine gore yiizeyde 4.14 ve 4.15 reaksiyonlar1 belli bir pH’da
dengededir. Bu pH’dan daha kii¢iik degerlerde olusan AIOOH go6zenekli film ile
lokal yerlerin pasiflesmesi saglanir. Katodik aktivite daha da arttikga 4.15
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reaksiyonuna gore cukur iclerinde aliiminyum AlO, seklinde ¢o6ziiniir. Cukur
aktivitesi katodik reaksiyonlarin hizina baghdir. Birbiriyle dengede olan 4.14 ve 4.15

reaksiyonlarindan pH’ nin lokal degisimine bagli,

AIOOH & AlO, + H' (4.16)

dengesi kurulur. Hidrojen iyonunun indirgenerek (reaksiyon 4.5) ve/veya hidroksit
ile notilirleserek (Reaksiyon 4.18)harcanmasi, lokal yerlerde AlO, seklinde
¢Ozlinmeyi hizlandirirken, sulu ortamda kurulan 4.17 dengesine gore tekrar AIOOH

seklindeki pasiflesme saglanir.

AlO, + H,O < AIOOH + OH” (4.17)
Yani lokal bolgedeki reaksiyonlar sirasinda pH degismelerine dogrudan baglh olan
pasiflesme-¢oziinme dengeleri kurulur. Ara yiizey OH™ konsantrasyonunu arttiran
kosullar saglandiginda 4.17 dengesi de sola kayacagindan korozyon sirasindaki lokal
anot yerlerindeki ¢oziinmeler hizlanir (Resim 4.2).

H'+ OH < H,0 (4.18)

Resim 4.2’de Sinterlenen numunelerde lokalize korozyon modeli 6nerildi.
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yiizeyde difiizyon engelsiz
gede PASIFLESME

AIOOH /— AlO; +H'|&4
gukurda pasitiesme "
goziinme dengesi

difizyon engelli lokal
verde KATODIK CUKUR

Resim 4.2. Sinterlenen aliiminyum yiizeyinde korozyon ortamindaki lokal olusumlar

Havali ortamda katodik yerlerdeki su ve hidrojen indirgenmesi yani sira oksijen
indirgenmesi de (reaksiyon 4.11, 4.12) oksit filminin lokal yerlerindeki pasiflesmeyi

arttirarak lokalize korozyonu yavaslatir (Sekil 4.11-4.14, Cizelge 1).

Korozyon ilerledik¢e aliiminyumun ¢oziinmesi ile anot yerlerinde H" iyonlarinin
birikmesi 4.13-4.15 reaksiyonlarina gore anodik lokaliteyi artirir. Bu arada haval
ortamda oksijen indirgenme iiriini OH", difiizyon engeli olmayan yerlerde yiizeyi
notrlestirerek (reaksiyon 4.18) ¢oziinmeyi baskilar ve anodik ¢ukur olusma egilimini
azaltir. Bu durum film olusumunun ¢éziinmeye oranla hizlanmasina yol agar. Anodik
cukurlarin aktiflesmesi engellendigi i¢in de se¢imli kloriir difiizyonu, oksijen
konsantrasyon pili olusumu ve otokatalitik ¢ukur olusum hizlar yavaslar; yiizeyde
genel korozyon 6zelligi daha baskin hale gelir. Bu durum filmin giderek tikanmast,
buna bagl film kalinlagmasinin yavaslamasi ve oksit ¢oziinmesinin kisitlanmasi
demektir. (Sekil 4.10, plato bolgesi). E-t egrilerinin plato bolgesindeki titresim

giirtiltiileri de filmin lokal aktivitesinin veya kararliliginin bir l¢iisiidiir.

Cukur icindeki aktivite devam ettigi siirece 4.16 dengesi saga ve sola kaymaya
devam eder. Sudan hidrojen gaz1 ¢ikisiyla OH  veya aliiminyumun anodik
¢oziinmesine bagli H™ miktarma gore, ortamda ya AlO,” ya da AIOOH baskin

olmaya baslar. Lokal yerlerdeki pasiflik derecesi bu iki iirliniin dengedeki oranina
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gore belirlenir. Yiizeyin korozyonunu ise lokal yerlerin pasiflesmesi veya

aktiflesmesi etkiler(Resim 4.2).

4.2.3. Aliminyum nano kompozitlerin korozyon ozellikleri ve sinterlesme

siiresinin korozyona etkisi

Sekil 4.17°de genel bir bakis agisiyla nano partikiiler bakir icermeyen Al-matris(A.2)
ile farkli sinterlenme siirelerinde hazirlanan AMMK ’larin ortalama(C) agik devre

potansiyeleri karsilastirildi.

580 4 T T ]

N 500 1000 1500

AMMK
(C)

-T90

i
§ Al-Matriks
o (A.2)
1000
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1210

Sekil 4.17. Isil islem gormiis Al-Matris(A.2) ile farkli sinterlenme siirelerinde
hazirlanan AMMK ’larin ortalama(C) agik devre potansiyel degerleri

0,1M NaCl iceren korozif ortamda farkli sinterlesme siirelerinde hazirlanan AMMK
ve Al-matrisin, ortalama ADP degeri karsilastirildiginda her iki tlir numunenin sulu
korozyon ortamindaki oksit yapilanmasi ve korozyon davramiglarmin g¢ok farkli
oldugu agikca goriilebilir (Sekil 4.17). 25 dakikalik zaman iginde Al-matris(A.2)
yavas bir potansiyel ylikselisi gostermekte ve giderek sabit bir degere ulasmaktadir
(Sekil 4.17). Bu siireg korozyonun film olusum hizinin(pasiflesme) ¢oziinme
hizindan daha biiyiik oldugu ilk evresi ve ylizeydeki bu iki zit egilimin esit hizda

gelismeye bagladigr ikinci evresidir.
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AMMK ’larda ise 20-40 saniye gibi kisa bir zamanda potansiyel bir pik verdikten
sonra pasiflesme tamamlanip potansiyel dengesinin kuruldugu goriildii. E-t egrisinin
kisa bir zaman araliginda yiikselis ve diislis gostermesi, oncelikle iki zit egilimi kisa
zamanda dengeye getiren bir olusuma ve daha sonra sabit kalmasi da bu dengenin
siirekli olduguna isaret eder. Bu durumda ara yiizey korozyon {iriinlerinin otokatalitik
korozyon etkisi yerine tamponlama etkisi olustugu ve AMMK’larda intermetalik
katodik nano partikiillerin matrisle olusturdugu ara yiizeylerdeki katodik reaksiyon
tirtinlerinin lokal bolgelerde pH’y1 yiikseltmesi nedeniyle hizli pasiflesme oldugu

diistiniilebilir.

Sekil 4.18’de Al matris ve 15 dakika sinterlenen C.1 kompozitlerine ait tahribatsiz
kiiciik polarizasyonlar sirasinda elde edilen akim ve potansiyel giiriiltiilerinin

karsilastirilmasi yapildi.

Kompozitin potansiyel giiriiltii genlikleri Al-matris numunesine gore olduke¢a yiiksek
olmasina ragmen akim giiriiltiistiniin 10-15 kat azaldig1 Sekil 4.18 de goriilebilir. Bu
durum, kompozitte lokalize egilimin azalip tamponlandigini ve ara ylizeylerin

nispeten pasiflestigini gosterir.
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Sekil 4.18. Al matris ve 15 dakika sinterlenen C.1 kompozitlerine ait kisa
polarizasyonlar sirasinda elde edilen akim ve potansiyel giiriiltiilerinin

karsilastirilmasi.

Sekil 4.19° da asir1 polarizasyon kosullarinda kompozit malzemeye ait transpasif

potansiyel aliiminyum matrise gore yaklasik 140 mV, cukur olusum potansiyeli ise

80mV daha pozitife kaymistir. Ayrica anodik polarizasyona ait akimlarin daha kiiciik

degerler gostermesi, kompozitteki alliminyum matrisin yukarida bahsedildigi sekilde

bir pasiflesme egiliminde oldugunun bagka bir gostergesidir (Sekil 4.19). Sekil

4.19.I’de sinterlenen biitin numunelerin ortalama potansiyel duvar1 grafikleri

goriiliir. Bu grafiklerde de biitiin nano kompozitlerin ortak 6zellik gostererek

potansiyel duvarinin anodik yone kayarak genislettigi goriilebilir.
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Sekil 4.19. A.2 ve 15 dakika sinterlenen C.1 kompozitlerinin 0,1M NaCl ortaminda -
1,4 ile -0,4V potansiyelleri arasinda 1mV/s tarama hizi ile polarize
edilmesi sonucu elde edilen egriler(I) ve A.2 ile biitin AMMK larin(C)

potansiyel duvar grafikleri(II).

Sekil 4.19°daki polarizasyon 0ncesi ve sonrasi ylizey goriintiileri Resim 4.1(A.2) ve
Resim 4.3(C.1)’de goriilebilir. C.1(AMMK) numunesinde polarizasyon sonrasi

onemli bir degisim goriilmedigi halde A.2 numunesindeki belirgin oyuklar lokalize

korozyonun derecesini gosterir.



Resim 4.3. C.1(AMMK) numunesinin -1,4 ile 0,4V arasinda polarizasyon
uygulamasi dncesi ve sonrasinda alinan (x100) optik mikroskop yiizey
goriintiileri

Bolim 3.4’tin 1. asamasinda anlatildigi sekilde korozyon ortaminda 30 dakika

bekletilmesinden sonra (oksit olgunlagsma asamasi) her bir numunenin zaman

icerisinde potansiyelinin nasil degisecegini hizlandirarak gérmek amaciyla yapilan

deneylerde her bir 6’sar kiiclik polarizasyon sonucunda alinan A.2 ve AMMK ’larin

acik devre potansiyel degerlerinin polarizasyon sayisina gore degisim ve dagilimlari

Sekil 4.20°den goriilebilir.

Polaizasyon sayisi

Polarizasyon saysi

Polarizasyon saysi

EADP { mV. SCE%

g
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0 6 12 18 24 30

0051015 2
1

2 IS

0 6 12 18 24 30

b b j oo

0051015 2 2.?
[ [

Polari zasyon saysi

Polati zasyon sayisi

0 6 12 18 24 30

Vb
6 b

00510152 2.5|
1 1 1 1 1

0 6 1218 24 30
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Zaman (saat)

Zaman (saat)

Zaman (saat)

Zaman (saat)

Zaman (saat)

Sekil 4.20. Sinterlenen A.2 numunesi ile farkli sinterlenme siirelerinde hazirlanan
AMMK ’larin kii¢iik polarizasyon uyarilar1 karsisinda gosterdikleri agik
devre potansiyel dagilimlari.
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Bu dagilimlar incelendiginde farkli sinterleme siirelerinde hazirlanan ve kiiciik
polarizasyonlarla yavasca korozyona zorlanan AMMK larin potansiyelleri birbirine
oldukca yakin olup polarizasyon sayisina bagli énemli bir fark gdstermedigi tespit
edilmistir. Al-matriste(A.2) ise potansiyel degerleri 24.polarizasyona kadar yiikselip
daha sonra azalmaya baglamistir. Bu, A.2 numunesine uygulanan 24 kiiciik
elektrokimyasal uyarmin malzemenin korozyonunu hizlanarak aktif ¢dzlinmenin
baslamasia yeterli oldugunu fakat nano kompozitlerde bu uyarilara ragmen aktif

¢coziinmenin engellendigini gdstermektedir.

Sekil 4.21°de islem gérmemis aliiminyumun ve farkli siirelerde(15 ve 60 dakika)
sinterlenen AMMK’ larin havali ve havasiz ortamda elde edilen acik devre

potansiyelleri goriilmektedir.

Sekil 4.21°e gore Boliim 4.2°de anlatildigi gibi (A.2) numunelerinde havali ve azotlu
ortamlardaki ac¢ik devre potansiyelleri birbirinden olduk¢a farkli olup serbest
korozyon kosullarinda azot atmosferindeki potansiyeller daha pozitiftir. Ayrica
yukarida bahsedildigi gibi her iki ortam i¢in korozyon mekanizmasi da farklidir. Bu
durum sinterlenen aliiminyumlarda diger korozyon risklerinin yani sira lokalize
korozyon bakimindan oldukca tehlikeli oksijen konsantrasyon pili olusumuna isaret
etmektedir. AMMK’larda ise her iki ortam potansiyelinin daha soy degerlere
yiikseldigi ve azotlu havali ortam potansiyel farkinin azalarak kayboldugu Sekil
4.21°de goriilmektedir. Bu korozyon ortaminda aliiminyum nano kompozitlerde
oksijen konsantrasyon pili olusumuna izin vermeyen bir yapilanma oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.21. Sinterlenmis A.2 numunesi ile 15 ve 60 dakika sinterlenmis (C.1 ve C.4)
AMMK kompozitlerin havali ve havasiz ortamda 25 dakika siirede elde

edilen acik devre potansiyel degerleri.
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Sekil 4.22. 15 ve 60 dakika sinterlenmis (C.1 ve C.4) AMMK nano kompozitlerin
havali ve havasiz ortamlarda -1,4 ile -0,4V potansiyelleri arasinda elde

edilen polarizasyon egrileri.

Sekil 4.21 ile Sekil 4.22°de dlgeklenen sekli ile AMMK polarizasyon egrilerinde ve
E-t egrilerinde 6onemli bir farklilik goriilmemektedir. Ancak Sekil 4.22 daha kiiclik
Olcekte (Sekil  4.23), giiriiltiileri

belirlendiginde(Sekil 4.24) havali ortamda oksijenin nanokompozitlerin ara ylizey

potansiyel ve akim

grafiklendirilip
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pasiflesmesinde olumlu etki yaptigi goriilmektedir. Bu durum Boélim 4.3.2°de

AMMK korozyon reaksiyon mekanizmasi ve Resim 4.4 ara ylizey modeli ile

aciklanmistir.
4 5 3
C.1 - | I c4 -~
< % | |5 E
k= 2 < =
N 2342 0 T34
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Sekil 4.23. Sekil 4.22°deki polarizasyon egrilerinin potansiyel duvari seklinde
diizenlenmesi hali.

Sekil 4.23°de C.1 ve C.4 numunelerinin havali ve havasiz ortam polarizasyon egrileri
biiyiikk Olgcekte 6zdes gibi goriinmelerine ragmen, kiigiik 6l¢ekli incelendiklerinde
onemli farklar gostermektedir. Egriler havasiz ortamlarda A.2 numuneleri gibi
tamamen katodik pasiflesme bolgesi gosterip anodik pasiflik bolgesinin kayboldugu;
havali ortamlarda ise pasif bolge E-i titresim giiriiltiilerinin azalarak anodik pasiflik
bolgesinin genisledigi goriilmektedir. Bu durum, oksijenin(Reaksiyon 4.11, 4.12)
polarizasyon akimlarini ve potansiyel duvarini etkilemeyip ara yiizeylerdeki lokal

aktiviteyi azaltan tampon etkisini artirdig diisiintilmektedir (Reaksiyon 4.27).

4.2.4. 1000 °C de hazirlanmms AMMK larin Korozyon ozelliklerinin sinterlesme

siiresine bagh olarak degerlendirilmesi.

Calismanin bu béliimiinde 1000°C’de 15(C.1), 30(C.2), 45(C.3) ve 60(C.4) dakika
olmak iizere farkl: siirelerde 700MPa soguk pres ile 400MPa sicak pres uygulanarak



sinterlenen AMMK numunelerin korozyon 06zellikleri sinterlesme siiresine bagh

olarak incelendi ve sinterlenen aliiminyum matris ile farklari tartisildi.

'590 \I I I I I 1 '590 I T T I 1
300 600 900 1200 1500 ( 300 600 900 1200 1500

my Sinterleme
= sliresindeki
= artis
1]

700 zaman (dakika) (A) |7g0 J (B)

Sekil 4.24. Farkli sinterlenme siirelerinde hazirlanan biitin AMMK” larin toplu(A)
ve her birinin ortalama(B) 25 dakikalik a¢ik devre degerleri

Olgiimler kompozitin bilesenlerinin ve yiizey 6zelliklerinin farkli katmanlar igin
degisebilecegi diisilinlilerek her numuneye ait en az tger farkli katman igin
tekrarlandi. Sekil 4.24’de her bir numunenin farkli katmanlari i¢in alinan agik devre

degerleri(A) ile bu egrilerin ortalamasi goriilmektedir(B).

Sekil 4.24(B) incelendiginde numunelerin sinterlenme siiresi arttikca agik devre
potansiyel degerlerinde de 25-30mV potansiyel araliginda degisen bir artis goriildii.
Otuz dakikalik sinterlenme siiresinden sonra numuneler arasindaki sinterleme

stiresine bagli bu potansiyel artisindaki farklarin kayboldugu gozlendi.

Sinterleme siiresinin artigi ile kompozitte intermetalik katodik CuAl, partikiil dagilim
yogunlugu artarken ara yiizeylerde katodik partikiil/ matris oraninin da genelde
arttig1 ongoriilebilir. Matristeki katodik partikiil dagiliminin ve miktarinin artmasi
ara ylizeylerdeki anodik ¢ézlinmelere yol agan pH diismelerini azaltarak bu bdlgeleri

katodik aktif yerler haline getirir. Bu durum potansiyelde artiglara sebep olur. Sekil
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4.24°de egrilerde baslangigtaki hizli yiikselis, buna isaret eder. Ancak katodik
reaksiyonlar gereginden fazla oldugunda ise oksit filminin amfoterik tabiatindan
kaynaklanan katodik ¢oziinmeler baslar. Bu durum E-t egrilerindeki yiikselisten
sonraki hizli diisiis ile kendini gosterir. Potansiyel bu hizli gelisen pikden sonra belli
titresim genlikleri gosterek sabit olarak devam eder (Sekil 4.24) ve hatta bu
potansiyeller cogunlukla, yilizeye ardi ardina uygulanan kiiciik elektrokimyasal

polarizasyon uyarilar1 karsisinda (Boliim3.2) bile 6nemli bir degisim gostermez

(Sekil 4.20).

Korozyon testlerine goére bu durumun, degisken pH gosteren ara ylizeylerdeki
katodik korozyon iirlinleri AIOOH ve AlO; m olusturdugu tamponlama etkisi ile
iligkili oldugu diisiiniildii. AMMK’larda ara yiizeylerdeki tamponlama etkisi ile
korozyonu hizlandiran pH’nin, asir1 yiikselis ve diisiislerin engellenerek otokatalitik
yiiriyen tehlikeli anodik lokal korozyonun baskilandigi énerildi. Onerilen korozyon
reaksiyonlart Bolim 4.3.2’de ayrintili olarak gosterilip ara yiizey korozyon
mekanizmas1 modellendi. Mekanizmaya gore, potansiyelin titresim genligindeki
ylukselis, ara yilizey ve matris yiizeyi arasinda oncelikle korozyon aktivitesi farkina,
potansiyeldeki yiikselis ise matristeki katodik alanlar1 belirleyen sinterleme siiresine

bagl olarak degisir.

Boliim 4.3.2°de onerilen mekanizmaya gore ara ylizey korozyon iiriinleri AIOOH ve
AlO, m tamponladigi korozyon 6zellikleri, sinterleme kosullart ile dogrudan

iliskilidir

Katodik aktivitenin artmast durumunda 4.24 dengesine gore yani OH’
konsantrasyonu arttiginda, denge pasiflesme yoniine saga kayarken pH’nin daha
fazla yiikselmesi ile sola kayar ve ara ylizeylerde AlO," seklinde ¢oziinmeler olur. Bu
reaksiyonlar korozyon iiriinlerinin olusturdugu tamponlama etkisi ile daha fazla
ilerleyemez ve ileri derecede ¢ozlinme ve pasiflesme kisitlanmig olur. Bu durum
potansiyel giiriiltiileri ile ortaya ¢ikar Ara yiizeydeki ¢Ozlinme ve pasiflesmenin

denge konsantrasyonlar1 ara yiizey ve ara yiizeydeki katodik bdolge alanlarinin
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blyiikliigline gore degisim gosterir. Bu durum 4.24 dengesindeki korozyon

iriinlerinin miktarini degistirir.

Sintelesme siiresinin artmasina bagli ara yiizey alani ve sayist nispeten biiylik olan
kompozitlerde ara yiizeylerden baslayan katodik aktivitenin artmasi, matrisin dis
yilizeyinde daha biiyilik bir pasiflesmeye ve direngli film olusumuna sebep olur. Bu
durumda ylizey morfolojisine bagli olarak 4.24 dengesinin sola kaymasina; partikiil
ara yiizeylerinin malzemenin genel yilizeyine karsi kiiclik katot-biiylik anot etkisi
yapmasina yol acar. Ara yiizeyleri aktiflesirken malzeme ylizeyindeki oksit filmi
kalinlagir. ADP degerleri yiikselir. Ara ylizeylerle matris yiizeyleri arasindaki aktivite
farkina bagli olarak da potansiyel giiriiltiileri artar. Sekil 4.24’de potansiyelin
sinterleme siiresine bagli yiikselmesi ve giiriiltiiniin artmasi, bu durumdan
kaynaklanir. Oksijen indirgenmesi ile yilizey pasiflesmesi hizlaninca da ara
ylizeylerdeki pasiflesme de saglanabilir. Sekil 4.26’da havali ortamdaki ideal

empedans halkalar1 boyle bir kosuldaki kesiksiz film olusumuna baglanabilir.

4.2.5 Aliiminyum nano kompozitlerin hazirlanma sekline gore korozyon

ozellikleri.

Nanokompozitin  sinterleme kosullari, matristeki intermetalik partikiillerin
biiylikliigiinii ve dagilim yogunlugunu belirler. Kompozitin parikiiler boyutlart,
heterojen veya homojen yapisi, ayni bir malzemenin korozyon 6zelligini kompozit
dokusunun katmanlar1 boyunca degistirebilecegi diisiiniilerek farkli katmanlar i¢in

malzeme korozyonu incelendi (Sekil 4.25- 4.28).

Sekil 4.25 ve Sekil 4.26° ya gore potansiyel giiriiltiisiiniin ve direncinin nispeten
biiyiik oldugu C.1 ve C.4 numunelerinin birinci katmanlarinda ylizeyden gecen akim
miktar1 kii¢iiktiir. Ayn1t numunelerin ikinci katman deneylerinde potansiyel giiriiltiisii
ve direng kiiciilmiis ve ADP’de yiizeyden gecen akimlar ise onemli Olgilide
bliylimiistlir. Yani ayn1 kompozitteki farkli katmanlar ait elektrokimyasal davranislar,

farkli numunelere aitmis gibi degisik oOzellikler gosterirken farkli sinterleme

104



kosulunda hazirlanan numunelerin bazi katmanlar1 da aynt numuneye aitmis gibi

davrandi(Sekil 4.25- 4.27).
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Sekil 4.25. Sinterleme kosullarinda 15 dakika(C.1) bekletilen kompozitin farkli iki
ylizey katmanina ait O,1M NaCl ortamindaki agik devre potansiyel
degerleri(I), acik devre potansiyellerinde gozlenen serbest korozyon

akimlar1 (11) ve empedans(11l) degerleri
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Sekil 4.26. Sinterleme kosullarinda 60 dakika(C.4) bekletilen kompozitin farkli iki
ylizey katmanina ait 0,IM NaCl ortamindaki acik devre potansiyel
degerleri(I), acik devre potansiyellerinde gdzlenen serbest korozyon
akimlar1 (11) ve empedans(11l) degerleri

30 dakika sinterlenen C.2 kompoziti korozyon ortamindaki elektrokimyasal
davranislarinda katmanlara gore dnemli bir degisme gostermeyip(Sekil 4.27), asir
polarizasyon egrilerinde de bu 6zelligini devam ettirdi (Sekil 4.28). C.2 numunesinde
elektrokimyasal giirtiltiilerin 6nemli Olgiide azalmasi ylizeyin en kararli ve notr
durumda olup lokalize korozyon karakterinin azaldigini gosterir. Buna gore diger

numunelerdeki heterojen yap1 C.2 numunesinde kaybolarak C.2’nin iiretilen diger



kompozit tiplerine gore en az korozyon aktivitesine sahip oldugu belirlendi (Sekil
4.28). Buna gore C.2 kompozit dokusunun katmanlar boyunca nisbeten daha

homojen dagildig1 ongoriildii.

Yukaridaki testler sonrasinda C.1 ve C.4 i¢in her bir numunenin ayni katmanlarinda
ve ylizey yenilenmeksizin uygulanan asirt polarizasyon testlerinde kiiclik direng
gosteren daha aktif ikinci katmanlarda asirt polarizasyondan sonra korozyonun
yavasladigi, nispeten yiiksek direng gdsteren birinci katmanlarda ise korozyon
aktivitesinin arttigr gorildi(Sekil 4.28, Cizelge 4.2). Bu durumun 2.katmanlarda
katodik polarizasyon sirasinda ara yiizey tampon dengesini saga kaydirarak
pasiflesmeyi artiran bir pH seviyesi saglandigi (Boliim 4.3.2), 1.katmanlardaki
pasiflesmis notr ylizeylerin ise katodik polarizsayon sirasindaki pH’inin asiri

yiikselmesi ile oksit filminin bazik ¢éziinmesinin hizlandig: diistintildii.
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Sekil 4.27. Sinterleme kosullarinda 30 dakika bekletilen C.2 kompozitinin farkl iki
ylizey katmanina ait 0,1M NaCl ortamindaki acik devre potansiyel
degerleri(I) agik devre potansiyellerinde gozlenen serbest korozyon
akimlar1 (11) ve empedans(11l) degerleri
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Sekil 4.28. 15(C.1), 30(C.2) ve 60(C.4) dakika sinterlenen kompozitlerin farkl: iki
ylizey katmanina ait ve Sekil 4.25°deki tahribatsiz islemler sonunda

edilen polarizasyon egrileri.

Farkli sinterlesme kosullarina gdre nanokompozitte intermetalik partikiil ve ara
yiizey boyutlarmin farkli katmanlardaki dagilma yogunluklarina bagli olarak
korozyon ozelliklerinin degistigi, bu bakimdan en az fark gosteren numunenin 30

dakika boyunca sinterlenen C.2 numunesi oldugu belirlendi (Sekil 4.28 C.2, Cizelge

4.2).
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Cizelge 4.2. 15, 30 ve 60 dakika sinterlenen sirasiyla C.1, C.2 ve C.4 numunelerinin
polarizasyon egrilerinden(Sekil 4.29) elde edilen parametreler.

Numune katman E(i=0) Etp |Ia (may Ik maxy) | E c.o.p
tiiri

1 katman -0,668 -0,451 2,59 -3,83 -0,677

C.1 2 katman -0,664 -0,437 1,79 -3,55 -0,669

1 katman -0,657 -0,421 0,97 -5,83 -0,646

2 2katman | -0,647 | -0,443 1,84 4,65 | 0,652

1 katman -0,666 -0,453 3,39 -4,13 -0,670

cd 2 katman -0,661 -0,437 1,77 -4,45 -0,665

Farkli sinterleme kosullarinda iiretilen numunelere ait polarizasyon egrileri
kiyaslandiginda (Sekil 4.29, Sekil 4.30), en kiiciik anodik akim veren ve kiiclik
titresimli polarizasyon egrilerinin C.2 numunesine ait oldugu goriildii. Ayrica C.2
numunesinin ¢ukur olusum potansiyeli(E¢.op) ve transpasif potansiyel(E;,) degerleri
digerlerinden daha pozitif olup farkli olarak katodik pasiflik bolgesi ile beraber
anodik pasiflik bolgesi de gosterir ve pasiflik akimlari da digerlerinden daha
kiigiiktiir. Buna gore hazirlanan numuneler arasinda 1000°C’de ve 700mPa basing
altinda 30 dakikalik sinterleme islemi, nano kompozitin homojenligi ve korozyon
direnci bakimindan en elverigli kosulu sagladi. Kompozitlerin 100 biiyiitmeli ¢ekilen
optik mikroskop goriintiilerinde de korozyon sonrasi en hasar gérmeyen yiizeyin C.2
numunesinde oldugu goriildii (Resim 4.4). Bu numunenin hazirlanis kosularinin en
uygun oldugu Bolim 4.1’deki daglanmis mikroyap:r goriintiilerinden de

anlasilmaktadir (Sekil 4.8-4.10).
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Sekil 4.29. Sinterleme kosullarinda sirast ile 15(C.1), 30(C.2), 45(C.3) ve 60(C.4)
dakika bekletilen kompozitlerin farkli iki yilizey katmanina ait -1,4 ile —
0,4 V potansiyelleri arasinda polarize edilmeleri ile elde edilen akim-
potansiyel egrileri.

() B

Sekil 4.30. Sekil 4. 29’daki her bir kompozit tipine ait ortalama polarizasyon
egrilerinin potansiyel duvari halinde karsilastirilmasi.
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Resim 4.4. 1000°C de 15(C.1), 30(C.2), 45(C.3), 60(C.4) dakika sinterlenen
numunelerin agir1 polarizasyon oncesi ve sonrasi optik mikroskop
gorlintiileri(x100)

Sonug olarak 1000°C’de, 700MPa soguk pres ve 400MPa kosullarinda elde edilen
Al-CuO kompozitleri i¢inde korozyon direnci en yiiksek olan 30 dakika
sinterlestirilen C.2 numunesidir. Bu numunede ara ylizeyler matrisin i¢ kisimlarinda

gelisememis ve daha ylizeysel kalmigtir.

4.2.6. Aliilminyum nano kompozitlerin katodik korozyon mekanizmasi

AMMK’larda (C.1-C.4) oksit filminin kesikli oldugu aliminyum matris CuAl,
partikiil ara yiizeylerinde baslayarak meydana gelen lokal korozyon, elektrokimyasal

giiriiltii 6l¢iimlerinden acik¢a anlasilabilir.

Bu bolimde Resim 4.4’de aliiminyum metal matris nano kompozitlerdeki ara
ylizeyden basglayan korozyon siireci modellendi ve 4.19-4.27 reaksiyonlar1 ile

korozyon mekanizmasi 6nerildi.
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AlOy + H:0 : AIOOH +OH

Resim 4.5. Aliminyum metal matris kompozitlerde sinterleme sonucu olusan
intermetalik katodik partikiiller ve korozyon ortamindaki ara yiizeyde
gergeklesen aktivitelerin modellemesi

Aliminyum metal matris kompozitlerde aktiflesen bir ara yiizeyin CuAl, katodik
partikiil tarafindaki su veya hidrojen indirgenmesi, ara yiizeyin aliiminyum matris
tarafindan gelen elektronlarla saglanir(Resim 4.4). Katodik partikiil tarafinda mikro
ortam pH’sin1 kontrol eden 4.19 veya 4.20 indirgenme reaksiyonlar1 gergeklesirken

indirgenen hidrojen oncelikle ara yiizeyin katodik CuAl, yerlerine adsorbe olur.

H,O+e < H,+OH (419)
H +e¢ < Hu (4.20)
H adcuan) + HO & Hy + OH (4.21)

Al+OH < AIOH + ¢ (4.22)
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4.19 ve 4.20 reaksiyonlarindan olusan adsorbe hidrojen atomu H,q, ile su ile beraber
ara ylizeyin katot yerlerinden H, gazi ¢ikis1 gerceklesirken diflizyonun engellenmedigi
en yakin aliminyum anot yerlerinde 4.22 reaksiyonuna gore kararsiz AIOH
olusumuna yol agar. Bu ara yiizeye sizan suyla ara yiizeyin aliminyum yerlerinde
4.23 reaksiyonuna gore H, gazi cikist ile beraber gozenek AIOOH filmini
yapilandirabilir.

AIOH + H,0 < AIOOH + H, (4.23)

pH’ ya ve ara yiizey yapisina bagl olarak katot yerlerinde hizlanan 4.19-4.21
reaksiyonlart ile olugsan OH™ iyonlarmin ara yiizeyin en yakin anot yerlerine
difiizlenen miktarlar1 artmaya baslayinca ara yiizeyin anot yerlerinde 4.24

reaksiyonuna gore aliminyumun AlO, anyonik ¢ézlinmeleri bagslar.

AIOH + OH < AlOy + H, (4.24)

Ara ylizeyin intermetalik katodik (CuAl,) tarafinda iiretilen OH™ miktarinin artmasi

ile anot yerleri reaksiyon 4.25’ye gére AIOOH olusumu ile pasiflesebilir.

AIOH + 20H «> AIOOH + H,0 (4.25)

veya daha ileri lokal pH yiikselmelerinde olusan bu film tekrar AlO;" seklinde
¢Oziinebilir [76].

AIOH + 30H < AlO,+ 2H,0 (4.26)
Ara yiizeyin birbirine yakin katodik ve anodik yerlerinde iiretilen OH ve H'

iyonlarinin nétiirlesmeleri, ara yiizey reaksiyonlarini sola kaydirarak siireci baga

ceker. Boylece reaksiyonlarin daha fazla hizlanmasi da baskilanmis olur.

Reaksiyon 4.25 ve 4.26 beraber degerlendirildiginde ara yilizey korozyon iirlinlerinin

ortam pH’sina son derece bagli olan (4.27) dengesinin kuruldugu goriilebilir.
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AlOy + HyO < AIOOH + OH (4.27)

Tahribatsiz islemler sirasinda elde edilen elektrokimyasal bulgulardaki farklar, bu
uygulamalar sirasinda yapilan kiigiik elektrokimyasal uyarilarin(4.27) dengesinin
saga veya sola kaymasi ile lokal pasiflesme(AIOOH) veya lokal ¢oziinmenin(AlO,)
artisindan kaynaklanir. Bu sekilde lokal pasiflesme veya ¢oziinme yoniinde yapilan
kiiclik uyarilara kars1 ara ylizey davraniglari takip edilip elektrokimyasal yoldan
grafiklendirildi. Tahribatsiz yontemler ile, yapilan uyarilar karsisinda korozyon
tirlinlerinden birinin artig1 ile dengenin diger yone kaydigi ara ylizeylerde ¢oziinme-
pasiflesme tersinir dengesini ardi ardina izleyebilecegimiz elektrokimyasal giiriiltii
uygulamalar1 yapildi. Bu uygulama ile ara ylizey alani, katot /anot orant ve ¢ukur
morfolojisine  bagli  korozyon farkliliklar1  algilanabildi. Bu tahribatsiz
elektrokimyasal testler ile, makro korozyon bulgularinda(tahribatl testler) fark
edilemeyen ve nano boyuttan baslayan elektrokimyasal davranis farklar1 ve katodik

korozyon mekanizmasi ortaya ¢ikarildi.

4.2.7. AMMK iiretiminde basin¢ faktoriiniin malzemenin korozyon direnci

uizerine etkisi

Calismanin bu boliimiinde sicakligi ve sinterleme siiresi sabit tutulan fakat basinglar
farkli B.1 ve C.1 kompozitlerinin 0,IM NaCl ortamindaki korozyon o6zellikleri
karsilastirildi. Presleme basinglari sirasiyla 600MPa ve 700MPa olan B.1 ve C.1

numunelerine uygulanan basincin korozyon 6zelliklerine olan etkisi incelendi.
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Sekil 4.31. 600MPa ile 700MPa presleme basinci uygulanan sirasiyla B.1 ve C.1
kompozitlerinin agik devre potansiyelleri

Sekil 4.22°de 0,1M NaCl korozyon ortaminda -1,4V ile -0,4V(a), ve ardindan -1,4V
ile 0,4V (b) potansiyel araliklarinda 1mV/s tarama hizinda polarize edilen
numunelerin akim potansiyel egrilerinin potansiyel duvari seklindeki gosterimleri

verilmigtir.

B.1 numunesinin sentezlenmesi sirasinda uygulanan basing digerlerinden daha
diisiiktiir(600MP). Bu durum kompozit icindeki 1slanabilirligi azaltarak digerlerine
gore daha bosluklu bir yapiya yol acar. Sinterlesme basincinin azalmasi, katodik
partikiillerin daha fazla olusmasina izin verecegi gibi siki baglanan bir kompozit
yapilanmasimi da engeller. Boylece kompozitte diizensiz ve bosluklu bir yapi
olugsmas1 ve kompozit ara yiizeyinde korozyon aktivitesinin yiiksek basincta
hazirlanan bir numuneye gore artmasi beklenir. Bu yiizden C.1 numunesinin
korozyon oOzelliklerinin daha kabul edilebilir degerlerde oldugu Ongoriilebilir.

Ayrica ara ylizey tersinirliginin yiiksek oldugunu anlagilabilir.
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Sekil 4.32. 600MPa ile 700MPa presleme basinci uygulanan sirasiyla B.1 ve C.1
kompozitlerinin -1,4V ile — 0,4V potansiyelleri arasinda polarize
edilmesi(a) ve bu polarizasyonun ardindan -1,4V ile +0.4V arasinda
polarize edilmesi(b) sonucu elde edilen akim-potansiyel egrilerinin
potansiyel duvari seklindeki gosterimleri.

Sekil 4.32’ye gore disiik basing kosullarinda hazirlanan B.1 numunesi, aym
polarizasyon kosullarinda hem anodik hemde katodik yonde C.1 numunesinden daha
biiyiik anodik ve katodik akim ile daha pozitif transpasif potansiyel gostermektedir.
Bunun anlami C.1 kompozitinin korozif ortaminda daha direngli oldugudur. Ayni
diisiinceyi -1,4V +0,4V potansiyelleri arasinda polarize edilen numunelerin daha
sonra polarizasyon Oncesi ve sonrast empedans egrileri karsilastirilarak
goriilebilir(Sekil 4.33). R2 degeri daha diisiik olan B.1 numunesinin korozyona daha
az direngli oldugu Sekil 4.32°de gosterilen potansiyel duvarmin kiigiik olmasi

acisindan soylenebilir.
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Sekil 4.33. Farkli presleme basinglarinda elde edilen Al-CuO numunelerinin asiri
polarizasyon Oncesi ve sonrasindaki empedans degerleri.

Resim 4.6. 600MPa ile 700MPa presleme basinci uygulanan sirasiyla B.1 ve C.1
kompozitlerinin -1,4V ile -0,4V arasindaki polarizasyonu sonunda(a),
(a) isleminden sonra -1,4V ile 0,4V arasinda polarize edilen
ylizeylerinin(b) 100 biiyilitmeli optik mikroskop goriintiileri.

-1,4 ile -0,4V arasinda yapilan polarizasyon sonucunda B.l1 numunesi yiizeyinde
derin ¢ukurlar olusmaya basladigi goriildii. Cukurlar C.1 numunesinde -1,4 ile +0,4
arasinda yapilan daha asir1 bir polarizasyon sonunda goriilmeye basladi. +0,4V
degerine kadar polarizasyon uygulandiginda B.1 de daha ¢ok olan yiizeyde olusan
oyuklarin sebebi katodik partikiilleri iceren ara yiizeyin aktive olmasi yani

katotlagmasi ile derin olmayan oyuklarin olusmasina meydan vermesidir.
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESIi VE ONERILER

e Hazirlanan aliiminyum metal matris kompozitlerde sinterleme sonucu olusan
intermetalik partikiiller katot yerleri olarak davranip ¢evresindeki Al matrisi

yiikseltgeyerek pasiflestirmesinin korozyonu yavaslatan bir etkisi oldugu belirlendi.

e Isil iglem gOrmemis aliiminyumun azot atmosferindeki korozyonu daha
yavasken, 1s1l islem gormiis aliiminyumda olusan ara yiizeylerin korozyon aktivitesi
artmaktadir. Oksijen, ara ylizeylerde meydana gelen boyle bir korozyonu oksit
olusumuna yaptig1 ilave katki ile yavaglatir. Azot atmosferinde ise boyle bir

pasiflesme gerceklesemedigi i¢in korozyon daha hizli olur.

e 750°C’ de 700MPa basing altinda sinterlenen aliiminyum numunelerde 0.1M
NacCl igeren korozyon ortaminda sinterlenmeyen numunelere gore katodik korozyon
0zelligi daha baskin hale geldi ve sinterlenmeyen numunelere gore daha biiyiik lokal

korozyon 6zelligi gosterdi.

e Sinterlenen aliiminyumlarda katodik oksijen indirgenmesinin 6zellikle katodik
korozyon potansiyel bolgesinde yiizey filmini yliksek oranda tamir edici 6zelligi

oldugu goriildi.

e AMMK’ lar havali ve azotlu ortamda pasif bolgede katodik korozyon ozelligi
gbstermesine ragmen zararli oksijen konsantrasyon pili olusumuna duyarli degildir.
Isil islem gdren malzemeler sanayide kullanildigi zaman havalandirmaya daha 6nem

verilmesi gerekir.

e Sabit basing ve sicaklikta farkli siirelerde sinterlenen AMMK’larin korozyon
direnci sinterleme siiresi ayarlanarak dayanikli olmalar1 saglanabilir. Deneylerde
korozyon bakimindan en direncli kosulu 700 MPa presleme basinci uygulanan

1000°C sicaklik ve 30 dakika sinterlenen C.2 numunesi gosterdi.
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e Diisiik presleme basinct ve yiiksek sinterleme siiresi nano kompozit ara yiizey
aktivitesini arttirarak intermetalik partikiillerin heterojen olarak dagildigi bir yapi
olusturmasinin yaninda karasiz bir ara ylizey ve degisken korozyon ozelligi

gostermelerine yol acti.

e Nano kompozitlerde ara ylizeylerde olusan katodik korozyon iiriinleri AlO," ve
ALOOH, ara yiizeylerdeki pH ya bagl tampon kapasitesi ile lokalize ve genel
korozyonun ilerlemesini baskilayan bir 6zellik gosterdi. Tamponlama etkisi ile
iliskili olarak gelisen ara yilizeylerden baslayan korozyon mekanizmasi korozyon

tiriinlerinin kontrolii altinda baskilanabilecegi anlasildi.

e Kompozit malzemenin korozyon egilimi ile dogrudan iliskili olan Al / Al,O; /
CuAl; ara ylizey oranlar sinterleme siiresine bagl olarak degisir. Ayrica uygulanan
basing altinda bilesenlerin kompozit i¢indeki dagilimlari, boyutlari, hacim
farklarindan olusan i¢ gerginliklerden kaynakli bosluklar ve 1sil islem sirasinda
olusan hacimli korozyon {iriinleri de korozyon karakteri {izerinde oldukca etkilidir.
In-situ teknigi kullanilmasi ile ara yiizeyde yapilabilecek iyilestirmeler mekanik
ozellikleri iyilestirdigi gibi beklenecegi iizere korozyon direncini de artiracaktir.
Yiiksek sinterlesme siiresinde hazirlanan kompozitlerde yer yer biiyiik partikiillerin
olugsmas1 ve sinterlesme siiresi arttikca partikiilleri bir araya gelme egilimleri yani
topaklasma etkisi(cluster effect) korozyon acisindan oldukca elverissiz kosullar

dogurmaktadir.

e Bu tiir malzemelerde genel korozyona ugrayan yiizeyler icin parametreler sunan
klasik lineer polarizasyon yontemleri ile nano kompozitlerin lokal korozyon
karakterleri izlenemez. Matris yiizeyine zamana bagli uygulanan tahribatsiz
polarizasyon uygulamalariyla lokal korozyon karakterini belirleyecek bir yontem

Onerildi.
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