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: Energy Dispersive Spectrometer (Enerji Dagilimli X-Isin

Spektrometresi)

: Electrochemical Impedance Spectroscopy (Elektrokimyasal

Empedans Spektroskopisi)

: Hardness of Vickers (Vickers Sertligi)

: Mils Per Year (Yilda Mil)

: Millimeter Per Day (Yilda Milimetre)

: International Annealed Copper Standard (Uluslararas1 Tavlanmig

Bakir Standardi)

: Isik Mikroskobu

: Inches Penetration Per Year (Yilda Ing Penetrasyon)

: Linear Polarization (Lineer Polarizasyon)

: Optical Emission Spectroscopy (Optik Emisyon Spektroskopisi)
: Secondary Dendrite Arm Spacing (ikincil Dendrit Kollar1 Ara

Mesafesi)

: Transmission Electron Microscope (Gegirimli Elektron Mikroskobu)
. Tafel Polarization (Tafel Polarizasyonu)
: X-Ray Diffractometer (X-Isin1 Difraktometresi)



CORSON ALASIMLARININ KOROZYON DAVRANISININ iINCELENMESI
OZET

Bu ¢alismada, yiiksek Ni:Si oranina sahip Corson (Cu-Ni-Si) alasimlarinin korozyon
davranig1 lizerine aluminyum ve magnezyum alasim elementlerinin etkileri
incelenmistir. Calisma kapsaminda, Cu-6.68Ni-1.67Si, Cu-6.22Ni-1.30Si-0.13Al ve
Cu-6.29Ni-1.31Si-0.14Mg (ag.-%) kompozisyonuna sahip biyet malzemelerin dokim
ile tretimi gerceklestirilmistir. Aluminyumun ve magnezyumun bakir matriksi
icerisinde ¢ozlinmesinden dolay1 alagimlama ile hem katilasma yapisinda sinirlar
boyunca B-Ni3Si faz miktar1 artmis hem de daha ince bir yapi1 elde edilmistir. Matriks
icerisinde bakirca zengin kat1 ergiyikten oldukg¢a ince dagilimli 8-Ni2Si ¢okeltilerinin
olusumu da izlenmistir. Alagimlarin korozyon davranisi baslangicta degisken
ortamlarda (%3,5 NaCl ve 0,5 M H2S0O4) potansiyodinamik dl¢timler ile belirlenmistir.
Yapilan 6l¢iimler, aluminyum ve magnezyum katkis1 ile modifiye edilen alagimlarin
korozyon akim yogunluklarinin azaldigini ve alasimlama neticesinde malzemelerin
korozyon direncinin artti§in1 gostermistir. Cozeltiler igerisinde zamana bagli daldirma
testleri sonrasinda her bir alasimin yiizeyindeki kimyasal bozunum da mikroskobik
olarak takip edilmis olup, alasimlamanin bir sonucu olarak bozunumun nispeten
azalabildigi goézlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Corson Alasimlari, Katilagma, Korozyon, Mikroyapi.



INVESTIGATION OF THE CORROSION BEHAVIOR OF CORSON
ALLOYS

ABSTRACT

In this study, the effects of aluminum and magnesium alloying elements on the
corrosion behavior of Corson (Cu-Ni-Si) alloys having high Ni:Si ratio were
investigated. Within the scope of the study, billet materials with a composition of Cu-
6.68Ni-1.67Si, Cu-6.22Ni-1.30Si-0.13Al and Cu-6.29Ni-1.31Si-0.14Mg (wt.%) were
produced by casting. Since aluminum and magnesium were dissolved in the copper
matrix, both the amount of B-NisSi phase increased along the boundaries in the
solidification structure and a finer cast structure were obtained by alloying. The
formation of very finely dispersed 8-Ni2Si precipitates from the copper rich solid
solution in the matrix was also observed. The corrosion behavior of the alloys was
initially determined by potentiodynamic measurements in variable solutions (3.5%
NaCl and 0.5 M H2SO4). The measurements showed that the corrosion current
densities of alloys modified with aluminum and magnesium additives decreased and
the corrosion resistance of the alloys increased as a result of alloying. After the time-
dependent immersion tests in solutions, the chemical degradation on the surface of
each alloy was also followed microscopically, and it was observed that the degradation
could be relatively reduced as a result of alloying.

Keywords: Corson Alloys, Solidification, Corrosion, Microstructure.
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GIRIS

Teknolojilerdeki gelisime paralel olarak malzemelerden istenilen gereksinimler
giderek artmakta ve hassaslagmaktadir. Calisma sirasinda iyi mekanik ve fiziksel
ozelliklere sahip malzemelerin iiretilmesi bu asamada 6nem arz etmektedir [1].
Yiiksek mukavemete sahip bakir alagimlari robot, otomobil ve elektrik-elektronik
endistrilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Geg¢misten giiniimiize Cu-Be
alasimlar1 ~1200 MPa seviyesindeki yiksek mukavemetleri ve ~22 %IACS
(International Annealed Copper Standard) seviyesindeki elektriksel iletkenlikleri
nedeni ile bahsi gegen endiistrilerde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [2, 3]. Ancak
berilyum metalurjisinin yiiksek seviyede toksisite icermesi ve bu malzemenin ézellikle
yiiksek sicakliklarda diisikk gerilme gevsemesi sergilemesi malzemenin birgok
konstriiksiyon pargasinin imalatinda kullanim kisitlamasina neden olabilmektedir. Son
yillarda Cu-Be alasimlarina ikame edebilen yiiksek mukavemete sahip ¢evre dostu
bakir alagimlarinin {iretimi bir trend haline gelmistir. Bu agidan bakildiginda, Cu-Ni-
Sn [4, 5], Cu-Ni-Al [6], Cu-Ti [7, 8], Cu-Ni-Si [9], Cu-Ni-Zn [10] alagimlar1 ve
metalurjisi lizerine yogun c¢aligmalar ytriitilmektedir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda,
yiikksek Ni:Si oranina sahip Cu-Ni-Si (Corson) alasimimnin Al ve Mg katkisi ile
bilesimsel modifikasyonu saglanarak katilasma yapilar1 incelenmistir. Dokiim
alasgimlarimin  mikroyapisal bilesenlerine baghh olarak mekanik ve kimyasal
ozelliklerindeki degisimler izlenmistir. Alasimlarin korozyon davranist hem tuzlu su
hem de asidik karakterdeki cozeltiler igerisinde elektrokimyasal testlerin
gerceklestirilmesi ve ¢oOzelti icerisinde zamana bagli daldirma testleri yapilarak
irdelenmistir.  Elektrokimyasal testler tipik iic elektrot sistemine dayali
potansiyodinamik 6l¢timler ile belirlenmistir. Daldirma testleri ile zamana bagl olarak
alagimlarin yiizey bozunumlar1 mikroskobik incelemeler ile gézlenebilmistir. Yapilan
Olgtimler ve gergeklestirilen gézlemler, Al ve Mg katkisi ile modifiye edilen dokiim
alasgimlarinin  korozyon akim yogunluklarimin azaldigini, alasimlama ile dokiim
malzemelerinin korozyon direncinin arttigin1 ve alagimlamanin bir sonucu olarak

bozunumun nispeten azalabildigi géstermistir.



1. Cu-Ni-Si ALASIMLARI VE METALURJISI

Bu boliimde, baslangigta Cu-Ni-Si alagimlarinin genel 6zellikleri ve kullanim alanlari
tanitilacak olup, daha sonrasinda ise alasimin fiziksel metalurjisi {izerinde
durulacaktir. Secili kaynakgalardan alintilamalar yapilarak alagimin kimyasal

bilesimine ve mikroyapisina bagli olarak 6zelliklerindeki degisimler irdelenecektir.
1.1. Cu-Ni-Si Alastmlarimin Ozellikleri ve Kullanim Alanlari

Cu-Be alagimlar1 sahip olduklari yiiksek elektriksel iletkenlik (~ %25 IACS) ve yuksek
mukavemet (~1000 MPa) ozelliklerinden dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ancak berilyum elementinin yiiksek toksitisitesi ve berilyum alagimlarinin yiiksek
sicakliklarda diisiik gerilme gevseme mukavemetine sahip olmasi Cu-Be alagimlarina
alternatif yeni bakir alagimlarinin gelistirilmesine katki sunmustur. Yeni bakir
alasimlar1 arasinda Corson alasimlar1 olarak da bilinen Cu-Ni-Si alasimlar1 da
gelmektedir. Degisken nikel ve silisyum igerigine sahip olabilen Corson alagimlari
800-1200 MPa mukavemete sahip olabilmektedir. Alasimin mukavemetini belirleyen
onemli bir etken kimyasal kompozisyonda bulunan Ni:Si oranidir. Yiiksek nikel ve

silisyum igeriginde alasimin mukavemeti artabilmektedir [11].

Degisken Ni:Si oranina sahip baz1 ticari Corson alagimlarinin  kimyasal
kompozisyonlar1 Tablo 1.1°de verilmistir [12-15]. Tabloda bakir igerigi balans olarak
degerlendirilmelidir. Bu alagimlarin yiiksek mukavemet ve orta seviye iletkenlikleri
ile endustriyel malzeme olarak kullanimi yaygindir. Bunun disinda alasgimin iyi
sekillendirebilme kabiliyeti gostermesi, yliksek 1s1 direncine ve yeterli gerilmeli
korozyon direncine sahip olmasi da tercihen kullanim nedenleri arasinda gelmektedir
[16]. Elektronik ve elektromekanik pargalar basta olmak {izere kontak malzemesi ve
otomobil terminal malzemesi olarak kullanimi yaygindir. Yiiksek nikel ve silisyum
konsantrasyonlarina sahip Cu-Ni-Si alagimlar1 daha yiiksek mukavemet ve yeterli
iletkenlige sahip oldugundan elastik iletken yaylarin ve elastik iletken anahtarlarin

uretimine yonelik potansiyel malzemelerdir [11].



Tablo 1.1. Degisken Ni:Si oranina sahip bazi ticari Corson alagimlarinin kimyasal
kompozisyonlari [12-15]

Kimyasal kompozisyon, agirlikca - %

Alasim

Ni Si Mg Pb Zn Fe Mn P
min. 0.80 min. 0.15 min 0.01
C19010 maks. maks. - - - - - maks.
1.80 0.35 0.05
min. 0.50 min.0.10 min 0.02 min 0.02
C19015 maks. maks. maks. - - - - maks.
2.40 0.40 0.15 0.20
min. 0.50 min. 0.10 K K K
maks. maks. maks.
C64700 maks.  maks. - 009 050  0.10 ) ]
2.40 0.40
min. 2.20 min. 0.25 min 0.05 K K K K
maks. maks. maks.  maks.
70250 maks.  maks.  maks.  go5 100 020 010 '

4.20 1.20 0.20

Tablo 1.2°de tipik bir Corson alasimi olan C19010 alagimin fiziksel 6zellikleri
tamitilmistar. ilgili tabloda malzemenin sahip oldugu ergime sicakligi, yogunlugu, 1s1l
genlesme katsayisi, 1s1l iletkenligi, elektriksel iletkenligi ve elastik modiil degeri
listelenmistir. Tablo 1.3’te ise bu alasimin tipik mekanik O6zellikleri verilmistir.
Goriilecegi lizere, alasimin mekanik 6zellikleri esasen alasimin temper kosuluna gore

degisebilmektedir.

Bilesimsel olarak modifiye edilmis Corson alagimlarina uygulanan herhangi bir termo-
mekanik islem alagimlarin  aym1 zamanda elektriksel iletkenligini de
belirleyebilmektedir [17-19]. Bu alasimlar ¢okelme sertlesebilen alagimlar olarak da
bilinmektedir. Isil islem uygulamalarinda ¢ozeltiye alma sicakligi ve siiresi [20], su
verme ve yaslandirma kosullar1 alasiminin nihai 6zelliklerini belirleyebilmektedir

[21, 22].

Yaslandirma 1s1] islemi sirasinda intermetalik esasli ¢okeltiler hem mukavemet hem
de elektriksel iletkenlik degerini belirleyebilmektedir [23]. C6zeltiye alma siirecinde
¢Oziinmiis atomlarin yaslandirma boyunca ¢okelti (silisit) olusumuna katki vermesi ve
bundan dolay1 rafine edilmis bir bakir matriksinin kararli olmasi alagiminin elektriksel
iletkenliginde artisa neden olabilmektedir [24]. Silisitlerin varligi ve o6zellikle

dislokasyonlar ile etkilesimi de mukavemet kazanimi agisindan énemlidir [25].



Tablo 1.2. C19010 alasimina ait baz1 fiziksel 6zellikler [16]

Ergime sicakligi (°C) 1082 Yogunluk (g/cm?®) 8,9
Is1l genlesme katsayisi 16,8 Is1l iletkenlik (W/mK) 260
(10%/°C, 20-100°C)

Elektriksel iletkenlik 55 Elastisite modiilii (kg/mm?) 13775
(% IACS)

Tablo 1.3. C19010 alasimina ait baz1 mekanik 6zellikler [16]
Mekanik ozellik

Temper  Akma mukavemeti  Cekme mukavemeti Uzama Sertlik
(N/mm?) (N/mm?) (%) (HVop)
YaH >250 360-430 >12 100 - 130
% H > 350 410-470 >9 120 — 155
H >430 460-520 >17 135 - 165
EH > 470 520-590 >5 145-175
SH > 540 > 540 >3 170 - 200

Corson alasimlarinda yliksek seviyede mukavemet kazanimina katki saglayan
silistilerin basinda -Ni>Si [26], e-NisSi [27], B-NisSi> [28] ve y-NisSi> [29] esashi
intermetalikler gelmektedir. Cu-Ni-Si alasiminin tglii faz diyagraminda bakirca
zengin (yar1 ikili boliim) boliimiinde ¢okelti partikiillerinin olugumu, alagim bilesimine
ve ¢okelme sertlestirme kosullarina baglidir. Bu tiir metalurjik olgular ise bir sonraki

boliimde 6rneklemeler esliginde agiklanacaktir.
1.2. Cu-Ni-Si Alasimlarin Ozellikleri Uzerine Alasim Elementi ve Isil islem Etkisi

Gecmisten giliniimiize Corson alagimlarinin bilesimsel modifikasyonu cesitli alagim
elementlerinin alasim kompozisyonuna eklenmesi ile gerceklestirilmigtir. Alasim
elementlerinin tiiri ve miktar1 6zellikle kat1 ergiyik sertlesmesi, ince tane boyutu
sertlesmesi ve ¢okelti sertlestirmesi mekanizmalarinin bir kombine etkisi ile Corson
alagimlarinin mekanik 6zelliklerinin gelisimine 6nemli katki sunmustur. Bunun
disinda alagimlara uygulanan termo-mekanik islemler de elektriksel iletkenlik ve

mukavemet optimizasyonunun saglanmasina fayda saglamistir.

Bu bolimde, cogunlukla literatiirden se¢ili eserlerden yararlanilarak alasim
elementlerinin ve 1si1l iglem siire¢lerinin Corson alagimlarinin mikroyapisal

bilesenlerine ve Ozelliklerine olan etkisi {izerinde durulacaktir. Corson alasimlarinin



kimyasal kompozisyonunda bulunan nikel ve silisyum 6zelliklerin gelistirilmesine
onemli bir katki sunmaktadir. Fujiwara ve arkadaslari, degisken Ni:Si oranlarina (2-6)
sahip Cu-Ni-Si alasimlarinin 500 °C sicaklikta 0-20 saatlik yaslandirilmasi esasina
dayali deneysel ¢alismalarinda; (i) izotermal yaslandirma siireglerinde Ni2Si ve NisSi
cokeltilerinin olusabildigini, (ii) bu ¢dkeltilerin morfolojisine, boyutuna, dagilimina
ve miktarina bagl olarak o6zelliklerin (elektriksel direng ve sertlik) dnemli 6l¢iide
degisebildigini, (iii) artan Ni:Si oranina bagli olarak ¢okelti olusum hizinin ve
miktarinin arttigini ve (iv) bu artisin kompozisyonda nikel miktarinin silisyum

miktarina kiyasla 2 kat artmasi halinde gozlenebildigini ortaya koymustur [30].

Ni:Si oran degisimine bagl olarak 6zelliklerin degisimi iizerine daha da ayrintili
giincel bir ¢caligma Li ve arkadaglar tarafindan yapilmis olup, 500 °C sicaklikta 0-8
saat aralifinda yapilan yaslandirma islemi sonras1 Sekil 1.1°de verilen ¢alisma ¢iktilar
farkli Ni:Si oranlarina (2,8 — 8,3) bagl olarak genis bir aralikta elektriksel iletkenlik

ve mukavemet degerlerine erisilebilecegini gostermistir [31].
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Sekil 1.1. Farkli Ni:Si oranina sahip Cu-Ni-Si alasimlarinda yaslandirma
zamanina bagli o6zellik degisimi; (a) sertlik ve (b) elektriksel iletkenlik
degisimi [31]
Bu calismada, her bir NS degeri bir Ni:Si oranina karsilik gelmekte ve NS-1’den
NS-9’a kadar Ni:Si orani siirekli arttirilmistir. Goriilecegi lizere, Cu-Ni-Si alagiminda
maksimum ~ 225 HV sertlik degerine ve 45 % IACS elektriksel iletkenlik degerine

ulasilabilmigtir. Yaslandirma islemi sonras1 degisken Ni:Si oranlarinda alasimlarin



mikroyapisal bilesenleri incelendiginde, Sekil 1.2°de verilen 151k mikroskobu (IM) ile
goriintiileme sonrasi elde edilen mikroyap1 orneklerinden de goriilecegi lizere a-Cu

esasli tanelerin boyutsal bir degisimi de s6z konusudur [31].
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Sekil 1.2. Farkli Ni:Si oranina sahip Cu-Ni-Si alagimlarinin 500 °C sicaklikta 2
saat yaslandirma sonras1 IM mikroyapilari (a-c) ve degisen Ni:Si oranina bagl
olarak tane boyutu dagilimi (d-f) [31]

Azalan bir tane boyutuna karsilik artan tane sinir sayisi sertlik ve elektriksel 6zellik
degisimine katki verebilmektedir. Bilindigi iizere, tane sinirlari ile matriks igerisinde
bulunan dislokasyonlar etkilesebilmekte ve Ozellikle tane smirlari hareket eden
dislokasyonlarin hareketlerini engelleyebilmektedir. Bu engelleme ile dislokasyon

yogunluklari artabilmektedir. Bu artig, malzemenin mukavemet kazanmasina nedendir
[31].

Alasimlarin 6zelliklerinin degisiminde matriks icerisinde bulunan ¢okeltilerin boyutu
ve dagilimi da belirleyici bir etkendir. Sekil 1.3’te farkli Ni:Si oranlarina sahip
alasimlarin mikroyapisal bilesenleri gosteren TEM (Transmission Electron
Microscope, Gecirimli Elektron Mikroskobu) gorintilerine ek olarak matriks

igerisinde bulunan ¢okeltilerin boyutsal dagilim siklig1 da verilmistir [31].
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Sekil 1.3. Farkli Ni:Si oranina sahip Cu-Ni-Si alagimlarinin 500 °C sicaklikta
2 saat yaslandirma sonras1t TEM mikroyapilari (a-c) ve degisen Ni:Si oranina
bagli olarak ¢okelti boyutu dagilimlar (d-f) [31]

Cu-Ni-Si alagimlarina kobalt [32], zirkonyum [33], vanadyum [34], titanyum [35],
krom [36], fosfor [37], aluminyum [38] ve magnezyum [39] gibi elementlerin ilavesi
mumkandur. Boylece hem Ni:Si oranina hem de alagim elementi tiirli ve miktarina da
bagl olarak modifiye edilmis genis bir Corson alasim ailesine ulagilabilmektedir.
Corson alasimlarina kobaltin ilave edilmesi sonucu ¢okelti olarak matriks igerisinde
onemli bir roli olan Ni2Si fazi1 ile ayni1 ortorombik kristal yapiya sahip (Ni, Co0)2Si
cokeltisinin ~ olusumu miimkiindiir [32]. Corson alasimlarinin bilesiminde
zirkonyumun olmasi her ne kadar mukavemet artisina olanak verse de, birincil
kristallenme siirecinde fasetli zirkonyum igeren silisitlerin olusmasi alagimin yorulma

omriunde bir azalmaya neden olabilmektedir [24,40].

Alasim kompozisyonuna vanadyum ilavesi ile yaslandirma siirecinde alasim
matriksinde nikel silisit ¢cokelmesi ivmelendirilir. Ayni1 zamanda alasiminda bir
taraftan tane kabalasmasi indirgenirken diger taraftan da vanadyum etkisi ile

rekristalizasyon 6telenir [34].

Corson alagimlarina titanyum katkisi alasimda 6nemli 6l¢lide bir tane inceltmesine
neden olmakla birlikte alagimin elektriksel iletkenliginde kayda deger bir azalma

olmaksizin mukavemetini artirabilmektedir. Titanyum ayni zamanda ¢dkelme



reaksiyonunu hizlandirarak o-Cu matriksinde yaglandirma boyunca Ni2Si ¢okelti

olusumunu tesviklendirmektedir [35].

Alasim kompozisyonunda kromun varligi hem tane boyutunun azaltilmasina hem de
kromun bakir igerisindeki diisiik ¢oziiniirliigiinden dolayr daha ince bir silisit
dagiliminin olusumuna ve alagimin elektriksel iletkenliginde dnemli bir kayba neden

olmaksizin sertligin artmasina neden olur [36].

Corson alagimlarinda fosforun olmasi siireksiz ¢okelmeyi engelleyebilmektedir ve
boylece yaslandirma boyunca bakir matriksi icerisinde mukavemet ve elektriksel
iletkenlik gelisimine katki veren nikel silisit olusumu tesviklenmektedir. Bu
tesviklendirme esasen ¢okelti ¢ekirdeklenmesine olan katkisi ile agiklanabilir. Ote
yandan fosfor katkisi ile bakir esash alasimda tane boyutunun inceltilmesi ve var olan

cokeltilerin kabalasmasi da baskilanir [37].

Cu-Ni-Si alagim sistemine aluminyum ve magnezyum ilavesi, (i) katilasmada ikincil
dendrit kollar1 ara mesafesinin azalmasina, (ii) tane boyutunun indirgenmesine, (iii)
cokelti kinetiginin ve miktarinin artmasima ve (iv) cokeltiler arasi mesafesinin

azalmasina neden olmaktadir [38, 39, 41].

Sekil 1.4’te verilen mikroyapilar aluminyumun bir Corson alagiminda dokim ve
homojenize konumlarina olan etkisini gosterebilmektedir. Dékiim halindeki Cu-Ni-Si
alagiminin dendritik birincil kol mesafesi 60 mm iken aluminyum katkisi ile bu deger
40 mm seviyesine indirgenmistir. Alagimlarin 940 °C sicaklikta 4 saat homojenize
edilmesi sonrasinda da tane boyutlarinda bir degisim oldugu gozlenmistir. Goriilecegi
uzere, aluminyum ile modifiye edilmis alasimin katilasma yapisinda ve nihai tane
boyutunda bir incelme izlenmistir [2]. Benzer bulgular, Sekil 1.5’te verilen
magnezyum ile modifiye edilmis Corson alagimlarinin katilasma yapilarinda da
gozlenmistir [38]. Kompozisyonda magnezyumun yer almasi halinde ayni1 zamanda
Mg atom siriiklenmesinin dislokasyon uzerindeki etkisiyle mukavemette ve gerilim
gevseme direncinde bir artis da s6z konusudur. Magnezyumun ve bakirin atomik
yarigaplari (rmg-reu/rcu ~ % 0,25) arasindaki fark kati ergiyik sertlesmesine ve boylece

gerilim gevseme direncinin iyilesmesine etkendir [39].



Sekil 1.4. Aluminyum katkisi ile modifiye edilmis Cu-Ni-Si alagiminin
dokim ve homojenize edilmis matrikslerine ait IM gorintdleri; (a) dokim
ve (b) homojenize Cu-6Ni-1.4Si alasimi, (c) dokim ve (d) homojenize
Cu-6Ni-1Si alagimi [2]

Sekil 1.5. Modifiye edilmis Cu-Ni-Si alasimlarinin dokiim konumuna ait IM
goruntuleri; (a) Cu-8.0Ni-1.8Si, (b)Cu-8.0Ni-1.8Si0.15Mg, (c)Cu-6.0Ni-
1.0Si-0.5Al ve (d) Cu-6.0Ni-1.0Si-0.5Al-0.15Mg [38]

Cu-Ni-Si alagimlarmin mukavemet ve elektriksel iletkenliginin énemli bir seviyede
arttirllmasi acisindan alasimlama kadar 1s1l islem uygulamalarinin da 6énemi vardir.

Yiiksek elektriksel iletkenlige ve yiiksek mukavemete sahip bakir esasli alagimlara



genellikle ¢ozeltiye alma islemini takiben yiiksek sicakliktan su verme ve daha sonra
da yaslandirma 1s1l islemleri uygulanir. Tiim bu 1s1l islem siireci esasen matriksin
cokelme sertlesmesine neden olmaktadir. Bilindigi tizere, ¢cokelme sertlesmesi basit
bir A-B sisteminde ¢oziinme temel karakteristigine de bagl olarak bazi alasimlarin,
¢ozlinlirliikte azalma ile birlikte siinek ve yumusak matrikslerinde matriksle uyumlu,
ince ve sert ¢okeltilerin meydana gelmesini saglayan bir olgudur. Bu siirecte bakir
matriks icerisinde olusturulan ¢Okeltilerin alasimin mukavemetinin ve elektriksel
iletkenliginin arttirilmasi saglanir. Dislokasyon hareketini kisitlayan, matriks i¢inde
dagilmis ¢okeltiler, alasimlarin mukavemet degerlerini arttirirlar [24, 42-46]. Isil islem
stirecinin Onciil islemi olan ¢dzeltiye alma islemi ile alasim matriksinde tiim ikincil
fazlarin ¢oziindiiriilmesi hedeflenir. Hizli su verme ile kati ergiyik igerisinde
diftizyonel suregler donduruldugundan alasim elementleri bakir kafesi igerisinde kalir
ve boylece su verme yapisi tamamen asirt doymus bir kati ergiyik yapisinda bulunur.
Hizli sogutmayla beraber ikincil faz, kayma diizlemlerinde ve tane sinirlar1 boyunca
cokelir. Su verme sicakliginda ¢6kelmenin olusup olugsmamasi diflizyon hizina
baghidir. Eger difiizyon yeteri kadar hizliysa, ¢cokelme oda sicakliginda gerceklesir ve
bu siire¢ ‘dogal yaslanma’ olarak adlandirilir. Ancak endiistriyel pratiklikte firinlama
caligmalar1 yapilarak bakir esasli alagimlarin “yapay yaslandirma” stireci de
isletilebilir. Yapay yaslandirmada ise asir1 doymus kati ergiyik igerisinde olusturulan
cokeltilerin matriksleri ile olan uyumsuzlugu kaybolmadigi ve ¢okelti boyutlari
kabalagsmadig1 takdirde mukavemet kazanima katkilari oldukg¢a yiiksektir [40, 46].
Cu-Ni-Si alagimlar igin yaslandirma ile birlikte difiizyonel siire¢ yeniden baslatilir,
ancak bu siire¢ zarfinda c¢okelme reaksiyonlar1 esliginde c¢okelti (nikel silisit)
olusumlar1 baglatilir. Olusan c¢okeltilerin tiirli, boyutu, miktar1 ve morfolojisi

ozelliklerin degisimi agisindan 6nemlidir [47].

Sekil 1.6’da ¢ozeltiye alinmis ve sonrasinda su verilmis Cu-2Ni-1Si alasiminda
450 °C sicaklikta yapilan yaslandirma isleminde yaslandirma zamaninin bir
fonksiyonu olarak sertlik degisimi verilmistir. Goriilecegi iizere, sertlik kritik bir
zamana kadar artmakta ve daha sonrasinda ise azalmaktadir. Cokelti sertlesebilen
alagimlarin tipik bir davranisi olarak bu siirecin gerceklesmesinde artan yaslandirma
zamaninda ¢okelti-matriks araytzeyinin giderek uyumsuzlagsmasinin ve g¢okeltilerin

kabalagsmasinin biiyiik rolii vardir. Bu agidan bakildiginda, yaslandirma sicakliginin
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ve siiresinin birer 1s1l iglem parametresi olarak Cu-Ni-Si alagimlarinda mukavemet
basta olmak iizere bircok oOzelligin belirlemesinde etken birer faktér oldugu iyi

bilinmelidir [47].
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Sekil 1.6. Cu-2Ni-1Si alasiminda 450 °C sicaklikta
yaslandirma zamanina bagh olarak alasim sertligindeki
degisim [47]

Daha oncesinde de belirtildigi tizere Cu-Ni-Si alagimlarinda Ni:Si oraninin alagimin
mukavemetine ve elektriksel iletkenlik seviyesine onemli bir etkisi vardir. Ayni
sekilde bu boliimde verilen Orneklemelerden de anlasilacagi {izere, 1sil islem
stireclerinin de 6zelliklerin gelisimine katkis1 oldukea yiiksektir. Tiim bunlarin disinda
termo-mekanik islem stirecleri de Corson alasimlarinin 6zelliklerinde onemli bir

degisime katk1 verebilmektedir.

Suzuki ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alisma farkli Ni:Si oranlarina sahip
Corson alasimlarinda 6zellikle ¢ozeltiye alma islemini takiben belirli bir oranda soguk
deformasyonun yapilmasinin malzeme 6zelliklerine olan etkisini aciklar niteliktedir.
Yapilan bu c¢alismada Cu-2.4Ni-2Si, Cu-2.6Ni-2Si ve Cu-3.1Ni-1.4Si alasimlarinin
900 °C sicaklikta 30 dakika ¢ozeltiye alma iglemi saglanip, yag ortaminda oda
sicakligima sogutulmus ve %50 oraninda soguk deforme edilerek 445 °C sicaklikta
yaslandirilmistir. Sekil 1.7 her bir alasim i¢in sertlik ve elektriksel direng degisimi
Uzerine soguk deformasyonun etkisini gostermektedir. Goriilecegi tizere, tim Corson

alagimlarinin  konvansiyonel 1sil islem siireclerine (¢ozeltiye alma-su verme-
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yaslandirma) karsilik ¢ozeltiye alma islemi sonrasi yapilan soguk deformasyon ile
daha yiksek sertlik degerlerine ulasilmistir. Yaslandirma ile ¢okelme sertlesmesi
330 °C sicaklikta baglaylp yaklagik 510 °C sicaklifina kadar devam etmistir.
Yaslandirma sicakliginin 510 °C seviyesinin iizerine ¢ikmasiyla alagimlarin sertligi
azalmistir. Bu siireg, c¢okeltilerin asir1 yaslanma nedeni ile kabalastigina ve
dislokasyon hareketine kars1 etkili bir bariyer gorevi goremedigi bir siirece karsilik
gelmektedir. Elektriksel direncin baslangi¢c degeri deformasyon ile artmistir. Soguk
deformasyon ile ortaya ¢ikan dislokasyonlarin dirence katkisi ¢ok kii¢iik oldugundan,
direnci ¢ok fazla etkilememektedir. Bununla birlikte, dislokasyonlar matriksteki
alagim elementlerinin dagilimini etkileyebilir, bu durum direngte artisa neden olabilir.
Direng, sertlesmenin basladigi sicaklikla hemen hemen ayni olan yaklasik 330 °C
sicaklikta azalmaya baglamistir. Yaklasik 580 °C seviyesine kadar artan yaglanma

sicakligi ile direng azalmustir [48].
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Sekil 1.7. Degisken Ni:Si oranina sahip Corson alagimlarinin 6zellikleri
iizerine c¢ozeltiye alma islemi sonrasi soguk deformasyon etkisi; (a) Cu-
2.4Ni-2Si, (b) Cu-2.6Ni-2Si ve (c) Cu-3.1Ni-1.4Si [48]
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Modifiye elementlerin Corson alasimlarinin ¢okelti kinetigini arttirabildigini ve
yaslandirma kosullarinda tipik Cu-Ni-Si alasimlarinin sahip oldugu 6zelliklere kiyasla
daha iistlin 6zellik kazanima katki verdigini ortaya koyan bir¢ok ¢alisma mevcuttur [2,
49, 50]. Lei ve arkadaslar1, Cu-6Ni-1.4Si ve Cu-6Ni-1Si-0.5Al alasimlarini kullanarak
yaptiklart bir ¢aligmada, aluminyum katkisinin konvansiyonel 1si1l islem siiregleri

sonrast Corson alagiminin 6zelliklerine olan etkisini irdelemistir [2].

Sekil 1.8°de bahsi gegen alasimlar i¢in farkli yaslandirma sicakliklarinda yaslandirma
zamanina bagl olarak sertlik ve elektriksel iletkenlik degisimi verilmistir. C6zeltiye
alma ve sonrasinda su verme ile oldukga diisiik sertlikte ve diisiik elektriksel
iletkenlikte bir asirt doymus bakir matriksi olusturulur. Yaslandirma iglemi ile her iki
ozelligin gelistirilmesi mimkindir. Yaslandirma zamanina baglh sertlik degisim
diyagramlar1 asir1 doymus bakir matriksinden ¢okelme yolu ile olusan mikron alt1
cokeltilerin dislokasyonlar ile etkilesimine bagli olarak kritik bir zaman kadar
artabildigini gostermistir. Artan sicaklikla birlikte ¢okelti kinetiginin artmasi ve pik
sertlik degerlerinin daha kisa yaslandirma zamanlarina karsilik gelmesi de

kaginilmazdir [2].

Aluminyum ile modifiye edilmis alagimin sertlik degeri (> 300 HV) tiim yaslandirma
sicakliklarinda kontrol malzemesi olan Cu-Ni-Si malzemesine (~ 300 HV) gore daha
yiiksek bir degerdedir (Sekil 1.8a ve c). Ote yandan her iki alasimda da elektriksel
iletkenlik degerleri artan yaslandirma sicakligina ve yaslandirma zamanima baglh
olarak artmustir. Bilindigi iizere, su verilmis matriks igerisinde iletkenligi azaltabilen
yogun bir empiirite (katigki) varligr s6z konusudur. Su verme ile bakir kafesinde
onemli bir distorsiyon (¢arpilma) olusturulur ve bu durumda alasimin iletkenliginini

azalmasi kaginilmazdir [2].

Yaslandirma ile birlikte asir1 doymus bakir kafesinden empiiritelerin diflizyon ile
ayrilmasi, ¢Okelme reaksiyonlari neticesinde ¢okeltilerin olusmasi ve ¢arpilmis kafesin
yeniden geometrik yapisina donmesi iletkenligin artisina neden olmaktadir. Her ne
kadar aluminyum matriks igerisinde bir empdarite gibi davransa da, ¢okelti olusumunu
hizlandirmas: her iki alasimin iletkenlik degerlerinin birbirine ragbet bir aralikta

(30-40 % IACS) olmasina katki vermektedir [2].
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Sekil 1.8. Farkli sicakliklarda yaslandirilmis Corson alagimlari igin
yaslandirma zamanina bagli olarak sertlik (a ve c) ve elektriksel
iletkenlik (b ve d) degisimleri; (a ve b) Cu-6Ni-1.4Si ve
(c ve d) Cu-6Ni-1Si-0.5Al [2]

Daha oncesinde konvansiyonel 1s1l iglem siireclerine karsilik 6zellikle ¢cozeltiye alma
islemi sonrasi bir soguk deformasyonun Corson alasimlarina uygulanmast ve
sonrasinda yaslandirilmasi ile 6zelliklerin daha da gelistirilebilecegi vurgulanmistir.
Lei ve arkadaslarinin Cu-6Ni-1.4Si ve Cu-6Ni-1Si-0.5A1 alasimlarinda soguk
deformasyon sonras1 450 °C sicaklikta yaslandirmanin 6zelliklere olan etkisi Sekil
1.9°da verilen yaslandirma zamanina baglh 6zellik (sertlik ve elektriksel iletkenlik)
degisim diyagramlarinda net bir sekilde goriilmektedir. Artan deformasyon orani ile
birlikte ¢okelme hizlanmis ve kisa siirede daha yliksek sertlik degerlerine ulagilmistir

(Sekil 1.9a ve ¢) [2].

Soguk deformasyon ile matriks icerisinde arttirilan dislokasyon yogunluklu bolgeler
cokeltilerin cekirdeklenmesine olanak verebilmektedir. Cokelmenin ivmelenmesine
bagl olarak artan deformasyon ile elektriksel iletkenlik artis1 da kaginilmazdir (Sekil
1.9b ve d). Sekil 1.10 ve Sekil 11°de verilen TEM goriintiileri deformasyon gérmiis
malzemelerde yaslandirma siirecinde olusan ¢oOkelti miktariin ve boyutsal

degisiminin anlagilmasina katki vermektedir [2].

14



a b
30 %
o o e
3604 - '3 55 . =
% o« " -
3404 O 4 . "
~ b\ g o* ,l'-). *
204 \ It & »
] "'.'h.,_ g sl Fo
w0 e w % o
§ 17
04 AN I -
. '\ k]
W4 e ~a. : |
S
20 s ]
—a—CRS0% | B 154 3 —=—CR50%
204 * CR80% ¢ CR80%
0 X0 60 0 120 150 180 2100 0 X0 &0 w0 1m0 10 1m0 2100
Yaglandima siiresi (dakika) Yaslandirma siresi (dakika)
Cli d )
%0 2 sl
&
340 4 2
: g -
5 = ;
g g
300 =
o)
£ ™
280
4
20 |45
- CRS0% o CRaox
w0l . . o TORCLOON 04— , . ; y v
0 300 600 900 1200 1500 1800 ° 300 600 $00 1200 1500 1800|
Yaglandimma siiresi (dakika) Yaglandirma stiresi (dakika)

Sekil 1.9. Su verme sonras1 farkli oranlarda soguk deforme
edilmis ve yaslandirilmis Corson alasimlari i¢in yaslandirma
zamanina bagli olarak sertlik (a ve c) ve elektriksel iletkenlik
(b ve d) degisimleri; (a ve b) Cu-6Ni-1.4Si ve (c ve d) Cu-
6Ni-1Si-0.5Al [2]
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Sekil 1.10. Su verilmis Cu-6Ni-1.4Si alasiminda % 50
deformasyon sonras1 450 °C sicaklikta farkli siirelerde

matriks icerisinde nikel silisit olusumlari; (a) 10 dakika,
(b) 60 dakika, (c ve d) 120 dakika [2]

15



g « 5= - -

Sekil 1.11. Su verilmis Cu-6Ni-1Si-0.5A1 alasiminda
% 50 deformasyon sonrasi 450 °C sicaklikta farkli
stirelerde matriks igerisinde nikel silisit olusumlari; (a) 10
dakika, (b) 60 dakika, (c ve d) 120 dakika [2]
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2. ALASIMLARIN KOROZYONU VE CORSON ALASIMLARI UZERINE
INCELEMELER

Bu boliimde, dncelikle alagimlarin korozyon davranisi korozyon 6lgiim yontemleri ve
mekanizmalart esliginde islenecek olup, literatiirden secili eserler iizerinden Corson

alagimlarinin korozyonu incelenecektir.
2.1. Alasimlarmm Korozyonu

Alagimlarin  korozyonunun anlasilmas1 agisindan kimyasal ve elektrokimyasal
korozyon olgularinin iyi anlagilmasi gerekmektedir. Kimyasal korozyon, esasen metal
ve alagimlarinin ortamla veya herhangi bir gaz ile tepkimeye girmesi sonucu meydana
gelir. Metallerin/alagimlarin oksitlenmesi tipik bir kimyasal korozyon 6rnegidir. Bu
acidan bakildiginda, yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilan bir¢ok konstriiksiyon

pargasi kimyasal korozyona maruz kalabilmektedir [51].

Elektrokimyasal korozyon ise metal ve alagimlarinin sulu ortamlar ile etkilesimi
sonras1 gozlenen bir korozyon olayidir. Metal yiizeyinin herhangi bir kati, siv1 ve gaz
ortaminda elektron aligverisine maruz kalmasi bu korozyonun olusumuna neden
olmaktadir. Elektrokimyasal korozyonun gerceklesebilmesi i¢in elektrik akiminin
iletilebilecegi bir elektrolit ortaminin bulunmasi gerekmektedir. Bahsi gecen elektrolit
esasen asit, baz ve tuzlarin sudaki ¢ozeltileridir. Elektrokimyasal korozyon, anodik
reaksiyon ve katodik reaksiyon olmak (zere iki ana reaksiyondan meydana
gelmektedir. Anodik reaksiyon, bir oksidasyon veya bir metalin ¢dziinmesi olarak
bilinir. Katodik reaksiyon ise su, hidrojen veya oksijen gazinin azaltilmasi siirecini de

kapsamaktadir [51, 52].

Korozyonun elektrokimyasal dogasimmin anlasilmasinda ¢inkonun tuz asidine
daldirilmast ve bu siiregte gergeklesen reaksiyonlarin tanimlanmasi ile rahatlikla
aciklanabilir. Cinko esash bir malzemenin seyreltik tuz asidi ¢ozeltisine daldirilmasi

ile ¢inko ylizeyinde hidrojen gazi agiga ¢ikar [53].
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Reaksiyon siirecinde ¢inko metalinin ¢éziinmesi ve ¢inko kloriir olusumu da so6z
konusudur. Bahsi gegen bu tepkime Denklem (2.1)’de verilmistir. Kloriir iyonunun
tepkime sirasinda degismedigi goz Oniine alindiginda Denklem (2.2)’de verilen
tepkime elde edilir [53].

Zn + 2HCIl— ZnCl, + H» (2.1)
Zn+2H"— Zn?> + Hy (2.2)

Asit cozeltisi icerisinde bulunan cinkonun hidrojen iyonu ile tepkimeye girmesi
sonucu ¢inko iyonu olusur. Nihai tepkimede ¢inkonun ¢inko iyonlari olugturmak iizere
yiikseltgenmesi beklenir. Bu reaksiyon tipik bir oksitlenme siirecidir. Bu siiregte ayni
zamanda hidrojen iyonlari da hidrojene indirgenir. Bu reaksiyon ise tipik rediiklenme
stirecidir. Tiim bu siirecte gerceklesen yiikseltgenme ve indirgenme tepkimeleri sirast

ile Denklem (2.3) ve (2.4)’te verilmistir [53].
Yukseltgenme (anodik tepkime): Zn—Zn? + 2¢” (2.3)
Indirgenme (katodik tepkime) : 2H* + 2e”—H, (2.4)

Yiikseltgenme ile elektron verme saglanir. Elektronlarin harcanmasi ise dogasi geregi
bir indirgenme siirecine isaret eder. Her iki tepkimenin metal yilizeyinde ayn1 anda ve
ayn1 hizda gerceklesmesi gerekmektedir. Bu durum gerceklesmezse metal elektrik ile
yiiklenir ve bu durum elektrik yiikiiniin birikmemesinden dolay1 neredeyse
olanaksizdir. Bundan dolayi, metalik korozyon siiresince yiikseltgenme hiz1
indirgenme hizina daima esittir. Her bir korozyon tepkimesinde anodik tepkime,
esasen metalin kendi iyonlarina yiikseltgenmesidir. Bu tepkimeler genel olarak
Denklem (2.5)’te verilen bir reaksiyon ile agiklanabilir. Metalik korozyon cesitli
katodik tepkimeler Uzerinden de ilerler. Bu tepkimeler hidrojen ¢ikisi, farkli
ortamlarda oksijen indirgenmesi, metal iyonunun indirgenmesi ve metalin ¢okmesi
olarak da bilinir. Bahsi gegen bu tepkimeler sirasi ile Denklem (2.5) — (2.10)’da
verilmistir [53].

M—M""+ ne” (2.5)

2H" +2e — Hz (hidrojen ¢ikisi) (2.6)
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Oz +4H" + 4¢" — 2H,0 (oksijen indirgenmesi) (2.7)

02+ 2H20 + 4e"— 40H" (n0tr ya da alkali ortamda oksijen indirgenmesi) (2.8)
M3**+ e — M?* (metal iyonunun indirgenmesi) (2.9)
M2 + 2e—M (metalin ¢cokmesi) (2.10)

2.2. Korozyon Ol¢liim Yontemleri

Daha oncesinden de bahsedildigi {izere, bir metalin korozyon siirecinde es zamanl
bircok tepkime gerceklesebilmekte ve 6zellikle anodik/katodik reaksiyonlarin olusum
hizlarinin takibi korozyon hizinin belirlenmesi agisindan 6énemlidir. Korozyon hizini
dogrudan oOlgmek miimkiin degildir. Bundan dolay1r korozyon hizi degisken
yontemlerin uygulanmasi ile belirlenebilir. Korozyonun metal yiizeyinde diizgiin
dagilimli gerceklesmesi halinde korozyon hizi kiitle kayb1 yontemiyle ve yiizeyin
incelme hizinin belirlenmesi ile dlgiilebilir. Korozyon sonucu yiizeyde olusan oksitleri
ylizeyden uzaklastirmak miimkiin degil ise korozyon hizi kiitle kazanci olarak da
belirlenebilir. Bu gibi durumlarda oksitlerin yaklagik bilesiminin bilinmesi
gerekmektedir [54].

Cozelti analizleri ile de korozyon hiz1 belirlenebilir. Korozyon sonucu ¢dziinen metal
kiitlesi, ¢Ozelti icerisinde degisik korozyon iriinleri olarak bulunur. Bu korozyon
irtinlerinin dogru analizi ne kadar metalin ¢6ziindiigiiniin ve ¢dziinen miktarin ne
kadar kiitleye karsilik geldiginin belirlenmesine katki verir. Korozyona ugrayan
malzemeler belirli bir yiik altinda ise ve korozyon hizinda gerilmeler etkili ise
korozyon hizin1 6lgmek yerine hasarin meydana gelme siiresi ya da uygulanacak
maksimum gerilim hesaplanabilir. Hem kiitle kaybina/kazancina hem de c¢ozelti
analizlerine dayali bu Ol¢iim yontemleri elektrokimyasal olmayan Olgiim
yontemleridir. Elektrokimyasal olmayan &lcumlerle uzun surelere gereksinim
duyabilmektedir. Bunun yerine kisa siirede yapilacak hizli dl¢iimlerle korozyon hiz1
belirlenebilir. Elektrokimyasal yontemler hizli siirede korozyon hizi belirlemek igin

etkili ve guvenilir bir yontemdir [54].

Korozyon hizinin belirlenmesi igin bircok elektrokimyasal yontem bulunmaktadir.

Sekil 2.1’de verilen ¢izim bu yoOntemleri 6z bir sekilde gostermektedir.
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Elektrokimyasal Ol¢timler esasen dogrusal akimin veya alternatif akimin
uygulanmasina gore smiflandirilabilir. Dogrusal akim kullanimi ile Tafel
Ekstrapolasyonu (TP) ve Lineer Polarizasyonu’nun (LP) bir sonucu olarak korozyon
hizina ulasmak miimkiindiir. Ote yandan alternatif akim kullanimi ile Elektrokimyasal
Empedans Spektroskopisi (EIS), Dinamik Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi
(DEIS) ve Harmonik Analiz (HA) ol¢timleri ile de korozyon hizi belirlenebilmektedir
[55].

Tez caligmas1 kapsaminda dogrusal akim yontemlerine dayali alasimlarin korozyon
hizlar1 belirlendiginden, bu bolimde hem Tafel Ekstrapolasyonu hem de Lineer

Polarizasyon ile 6l¢iim teknikleri lizerinde kisaca durulmustur.

Talel Ekstrapolasyon (TP)
Dogrusal Akim
{DC) Yontembert
Lineer Polarizasyon (LP)
Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi [EIS)

Elextrokimyssal
Forozyon Olgme Metotian

ARernatf Alm
|AC) Yartemieri

Dinamik Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi (DEIS)

Harmonik Analiz (HA)

Sekil 2.1. Elektrokimyasal 6lgim ydntemleri [55]

Tafel Ekstrapolasyon yontemi ile hem korozyon hizi ve hem de Tafel parametreleri
Ol¢iilebilir. Ancak metal genis potansiyel araliklarinda polarize oldugundan dolay1
Olciim igin uzun zaman gerekmektedir. Bundan dolay1, dogrudan korozyon hizinin
belirlenmesi i¢in uygun degildir. Ayrica elektrot ylizeyi Ol¢lim sirasinda

degisebilmektedir.

Sekil 2.2’de Tafel Ekstrapolasyon yontemi kullanilarak elde edilen akim yogunluguna
bagli korozyon potansiyel degisimi gosterilmistir [55]. Verilen bu diyagramda, asirt
gerilim ile uygulanan dig akimin logaritmasinin lineer olarak degistigi bolgeler
mevcuttur. Bu bolgeler esasen tipik bir Tafel bélgesi olarak atfedilir. Bu bolgede Tafel
dogrusunun egimi deneysel olarak elde edilebilir ve belirlenen deger korozyon hizinin
belirlenmesinde kullanilir. Bilindigi {izere, metal ile ¢ozelti arasinda karsilikli iki

elektrokimyasal reaksiyonun dengeye gelmesi sonucu korozyon olusur [51, 53].

20



Reaksiyonlarindan biri metalin ¢oziinmesini (anodik reaksiyon) ve digeri ise ¢ozelti
ortaminda bulunan O veya H"’nin indirgenmesini (katodik reaksiyon) icerir. Anodik
reaksiyon sonucu agiga ¢ikan elektronlar katodik reaksiyonda indirgenmede kullanilir.
Her iki reaksiyonda korozyona ugrayan bir elektrotta elektrot yiizeyinde es zamanli
ilerler. Bu durumda elektrot potansiyeli bir karma potansiyel degerine (Ekor, korozyon
potansiyeli) ulasir. Bu potansiyele kars1 gelen akima da korozyon akimi (ikor) denir
[51].

Tafel Ekstrapolasyonu yénteminde 6ncelikle korozyona ugrayan metal icin anodik ve
katodik Tafel egrileri elde edilir. Bu egrilerin ¢izgisel olan kisimlar1 uzatilarak kesim
noktalarindan o sistem i¢in korozyon hizi ve korozyon potansiyeli bulunur [50]. Bu
yontemin kullanimi ile korozyon hizinin saptanmast i¢in belirli kosullar
gerekmektedir; (i) korozyon yerel degil genel olmalidir, (ii) polarizasyon egrileri
kararli halde elde edilmelidir, (iii) Tafel bolgesinin 10 kati kadar fazla akim
yogunluklarinda ¢izgisel olmasi gerekmektedir ve (iv) polarizasyon egrileri elde
edilirken elektrot potansiyellerindeki degisim ek elektrokimyasal tepkime

vermemelidir [55].

Anodik m
n,=-4a,+b, log;
Ec.d ! An. kons., Pol.
EY ‘\\
ia slhlr akun
0.1
Ekor
0.1
! E.a
ic smr akim
Katodik N.=-a.-b.logi :
& — Kal. kons. Pol.
b
— lug|{

Sekil 2.2. Tafel Ekstrapolasyon yontemi kullanilarak elde edilen
akim yogunluguna bagl korozyon potansiyel degisimi [55]
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Polarizasyon direnci yontemi ise dogrusal bolgede deneysel olarak belirlenecek akim
ve potansiyel degeri yardimiyla belirlenen korozyon hizinin Ol¢tlmesini
saglamaktadir. Gii¢ kaynagindan degisken bir diren¢ yardimiyla ¢alisma elektrodu ile
kars1 elektrot arasinda belirli potansiyeller uygulanarak bunlara karsilik gelen akim
degerleri olgiiliir [54, 55]. Sekil 2.3’te polarizasyon direnci yontemi kullanilarak elde
edilen akim yogunlugu korozyon potansiyel diyagrami verilmistir. Goriilecegi iizere,
dogrunun egimi korozyon direncine isaret etmektedir. Bu metotta uygulanan
potansiyel degisme hiz1 0,1-10 mV arasinda olmalidir. Potansiyel degisme hizi ne

kadar yavas olursa o kadar dogru sonug elde edilir [55].

* l/ \i
4 - - Eguns Rp= \",

{-)

Sekil 2.3. Polarizasyon direnci yontemi kullanilarak elde edilen
akim yogunluguna bagli korozyon potansiyel degisimi [55]

Korozyon hizi, ¢esitli birimlerin kullanimi ile tariflenebilir. Bu tariflerden ilki, “mmd
(millimeter per day)” olarak bilinir ve korozyona ugrayan bir metalin 1 dm?
yuzeyinden bir glinde meydana gelen mg cinsinden kiitle kaybina isaret eder . Bir diger
ifade ise “mm/y1l” olarak sOylenebilir ve bu ifade korozyona ugrayan bir metal
yuzeyinde 1 yilda meydana gelen “mm” olarak kalinlik azalmasina karsilik gelir [52].
“mpy (mils per year)” olarak bilinen bir diger korozyon hiz1 ise korozyona ugrayan bir
metal ylizeyinde 1 yilda meydana gelen mil (0,001 in¢) olarak kalinlik azalmasini
aciklamaktadir. Bir diger korozyon hiz tarifi ise “IPY (inches penetration per year)”
tizerinden tanimlanir. Bu tanim, Korozyona ugrayan bir metal yiizeyinde 1 yilda
meydana gelen ing olarak kalinlik azalmasina karsilik gelir ve 1 IPY= 1000 mpy’dir
[54]. Nihai olarak iyi bilinen bir diger korozyon hiz ifadesi ise “p/cm?” ile tanimlanir.
Bu tanimlama ise korozyona ugrayan metalin 1 cm? yiizey alanindan gegen korozyon
akim siddetine karsilik gelir [53, 54].
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2.3. Corson Alasimlarimin Korozyonuna Yonelik incelemeler

Kara kaynaklarmin giderek azalmasiyla birlikte denizalti madenciliginin geligmesi ve
yeni rezervlerin ¢ikarilmasina yonelik calismalar 6ncelikli aragtirma konularindan biri
haline gelmistir. Bu sliregte bir taraftan teknolojik ekipmanlarin gelistirilmesi hiz
kazanmig ve bir taraftan da denizel ortamlarin ortaya koydugu yiiksek basingta, yogun
Klortir ve sulfur iceren ortamlarda uzun dmdirde servis sunabilen malzemelere de
ihtiyag artmustir. Ozellikle derin deniz ortaminda ekipmanlarin korozyon nedenli

hasara ugramasi kaginilmazdir [56].

Paslanmaz c¢elikler ve nikel esasli malzemeler basta olmak iizere bircok metal/alagim
bahsi gegen madencilige yonelik konstriiksiyon parcalarinin iiretiminde ¢ogunlukla
tercih edilse de, diisiik maliyetli ve yeteri korozyon direncine sahip bakir esash
alasimlar da kullanilmaktadir. Ote yandan yiiksek sicaklik, yiiksek basing, yiiksek
tuzluluk veya siilfiirlenmis hidrojen konsantrasyonu iceren ortamlar gibi etkin
korozyon ortamlarinda Cu-Ni-Si alasimlarinin  performansinin  incelenmesi

kaginilmazdir [56].

Yin ve arkadaslar1 [56], 90.83Cu-7.54Ni-1.63 Si bilesiminde yiiksek Ni:Si oranina
sahip bir Corson alagiminin doymus H»S ¢ozeltisinde (1 mol/L HCI ve FeS) ve ag.-%
3.5 NaCl ¢ozeltisinde zamana bagl korozyon testleri gerceklestirmistir. Sekil 2.4’te
farkli ¢ozeltilerde test edilen Cu-Ni-Si alasimi igin zamana karsilik korozyon hiz
degisimi verilmistir. 24 saatlik test boyunca doymus H2S ve % 3.5 NaCl ¢ozeltilerine
karsilik sirastyla 330 ve 180 mg/(dm?.d) seviyesinde korozyon hizlar1 kaydedilmistir.
Alasim yiizeyinde yiizey hazirlama islemi nedeni ile koruyucu bir filmin olmamasi ve
alasimin korozyon ¢dozeltisine dogrudan maruz kalmasi nedeniyle doymus H»S
cozeltisinde nispeten siddetli korozyonun gergeklesmesi kaginilmazdir. 48 saatlik bir
etkilesimde korozyon hizinin azaldig1 ve kademeli olarak sabit bir hizla ilerledigi tespit
edilmistir. Bilindigi lizere, ¢cozelti igerisinde etkilesim sliresinin artmasi ile korozyon
ilerlemekte ve bdylece ylizeyde korozyon iiriinlerin olusumu da miimkiindiir. Mevcut
korozyon friinlerinin ylizeyi kaplamasi alasimin ¢ozelti ile olan temasini
azaltabilmekte ve bundan dolay1 da artan etkilesim siirecinde daha diisiik bir hizda

korozyon ilerlemektedir [56].
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Sekil 2.4. Farkli ¢ozeltilerde test edilen Cu-Ni-Si alasimi
icin zamana karsilik korozyon hiz degisimi [56]

Sekil 2.5’te verilen SEM goriintiileri ve alagim yiizeyinden alinan EDS verileri zamana
bagli olarak doymus H2S ortaminda korozyon siirecine ait destekleyici c¢iktilar
verebilmektedir. Sekil 2.5’den de goriilecegi lizere, doymus H2S ortaminda test edilen
alagim yiizeyinde diiz bir film yapis1 olusmakta ve etkilesim siiresindeki artisa da bagh
olarak film yapis1 degisebilmektedir. 24 saatlik etkilesim sonrasinda yiizeyde diizenli
geometrik yapili biiyiik boyutlu partikiiller gozlenmistir (Sekil 2.5a). 48 saatlik bir
etkilesim neticesinde alasim ylizeyinde nispeten daha kiicuk boyutlu ve uniform

dagilimli yogun partikiiller gozlenmistir (Sekil 2.5b).

120 saatlik etkilesimde benzer bir film yapis1 gozlenmekle birlikte, alagimin kesiti
lizerine yapilan incelemeler en dista biriken korozyon riintinin i¢ kisimda bulunan
film tizerinde olustugunu gostermistir (Sekil 2.5¢ ve d). Bundan dolay1r 48 saat
etkilesim sonrasi olusan film yapisi koruyucu film karakteristigini ortaya koymustur.
Sekil 2.5’te verilen EDS datalar1 her ne kadar yiizeydeki korozyon iirlinlerinin
kimyasal bilesiminde bakir, oksijen ve klor igeriginin olduguna isaret etse de,
korozyon testleri sonrasi yiizeyler lizerine yapilan XRD c¢alismalar1 ise korozyon
trlinlerinin tanimlanmasina katki saglamistir. Sekil 2.6’da verilen XRD datasi
alagiminin yiizeyinde ¢ogunlukla CuO ve Cu20 oksitlerinin var oldugunu géstermistir
[56].
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Sekil 2.5. Doymus H>S ortaminda farkli siirelerde test edilen
Cu- Ni-Si alagim yiizeyinde bulunan korozyon {iriinlerine ait SEM
gorlintiileri ve EDS datasi; (a) 24 saat, (b) 48 saat, (c) 120 saat ve
(d) 120 saatlik etkilesim sonrasi korozyon iriiniinii gosteren SEM

goruntasi [56]
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Sekil 2.6. Farkli zamanlarda doymus H>S ortaminda
test edilen Cu-Ni-Si alagiminin yiizeyinde bulunan
korozyon iirlinlerine ait XRD datasi1 [56]
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Sekil 2.7°de verilen SEM goriintiileri ve alagim ylizeyinden alman EDS verileri
zamana bagli olarak doymus NaCl ortaminda korozyon siirecinin nasil ilerledigini de
aciklayabilmektedir. Artan korozyon zamanina bagli olarak yiizeydeki korozyon
tiriinlerinin morfolojik degisimi tespit edilmistir. 24 saatlik etkilesim sonrasi alagim
ylizeyinde yogun olmayan ve gdzenekli bir film yapis1 gdzlenmistir (Sekil 2.7a). 48
saatlik bir etkilesim ile alasim yiizeyi oldukca ince partikiiller tarafindan kaplanmis

olup, daha yogun bir film yapist mevcuttur (Sekil 2.7b) [56].

96 saatlik etkilesim siiresinin daha da artmasi sonrasi yiizeyde partikiillerin sayisinda
onemli bir artis gdzlenmistir (Sekil 2.7c). Nihai olarak 120 saatlik etkilesim alagim
yiizeyinde lamelli bir yapimin olusmasina neden olmus ve en distaki film daha icte
bulunan film {izerinde biiylimistiir (Sekil 2.7d). Yiizeyler lizerine yapilan XRD
caligmalar1 NaCl ortaminda Corson alasim yiizeylerinde CuO ve Cu2O oksitlerinin

yani sira Cu(OH)xClx gibi koruyucu oksit iiriinlerinin olusabildigini gostermistir [S6].
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Sekil 2.7. NaCl ortaminda farkli siirelerde test edilen Cu-Ni-Si alasim yiizeyinde
bulunan korozyon {iriinlerine ait SEM goriintiileri ve EDS datast; (a) 24 saat, (b)
48 saat, (c) 96 saat ve (d) 120 saatlik etkilesim sonras1 korozyon iiriinii [56]
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Sekil 2.8. Farkli zamanlarda NaCl ortaminda test
edilen Cu-Ni-Si alagimmin yiizeyinde bulunan
korozyon {iriinlerine ait XRD datasi [56]

Daha 6nceden de bahsedildigi tlizere, Cu-Ni-Si alasimlar1 ¢okelme sertlesebilen
alasimlardan biridir ve bu alagimlarin fiziksel, mekanik ve kimyasal 6zellikleri lizerine
ozellikle yaslandirma islemlerinin 6nemli bir etkisi vardir. Lei ve arkadaglari, Cu-
6.0Ni-1.0Si-0.5Al1-0.15Mg-0.1Cr alagiminin korozyon davranisi iizerine yaslandirma
siresinin etkilerini detayll bir sekilde incelemistir. Yapilan bu g¢alismada, alasim
980 °C sicaklikta ¢ozeltiye alinmis, su verilmis ve % 50 soguk deforme edildikten
sonra Oncelikle 450 °C sicaklikta 30-480 dakika araliginda yaslandirilmistir. 30
dakikalik bir yaslandirma ile ideal yaslandirma saglanmisken, 60 dakikalik
yaslandirma ile pik yaslandirma saglanmistir. 480 dakikalik bir yaslandirma ise
malzemede asir1 yaslandirmaya neden olmustur. Calisma kapsaminda oncelikle oda
sicakliginda 30 dakika boyunca yapilan daldirma testleri sonrasi korozyon hizlari
agirlik kayiplart dikkate alinarak hesaplanmis ve asir1 yaslandirilmis alasiminin

korozyon hizinin en diisiik seviyede oldugu tespit edilmistir [57].

Sekil 2.9°da farkli siirelerde yaslandirilmis alagimin ag.-% 3.5 NaCl c¢ozeltisi
icerisinde yapilan korozyon testleri sonrasi elde edilen polarizasyon egrileri
verilmistir. Farkli kosullarda yaslandirilmis alasimlar i¢in ¢dzelti igerisinde farkli
siirelerde hesaplanan korozyon direngleri dikkate alinacak olunursa; ¢6zelti icerisinde

artan siireye bagli olarak; (i) ideal yaslandirilmis olan alasim i¢in korozyon direnci
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1.22 KQ-cm? degerinden 15.98 KQ-cm? degerine, (ii) pik yaslandirilmis alasim igin

korozyon direnci 2.82 KQ-cm? degerinden 24.65 KQ:-cm? degerine ve (iii) asir1

yaslandirilmis alasim igin korozyon direnci 1.01 KQ-cm? degerinden 45.67 KQ-cm?

degerine ylikselmistir. Bilindigi {izere, ¢ozelti igerisinde etkilesim ile birlikte bir

koruyucu filmin ylizeyde olusmasi kaginilmazdir [57].

Ote yandan 1s1l islem siireglerine bagli olarak matriks igerisinde empiirite atomlarmin

varligi, kalint1 gerilmelerinin ve kafes carpilmalar1 olusumu da korozyon gelisimine

neden olabilmektedir. Artan yaslandirma zamanina bagli olarak matriks igerisinde

daha diisiik miktarda empiirite varligina, diisiik kalint1 gerilme seviyesine ve daha

diisiik oranda kafes carpilmasina ulasilir. Tiim bunlar asir1 yaslandirilmis alagimin

yuksek korozyon direncine katki veren 6nemli unsurlardir [57].
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Sekil 2.9. Farkli siirelerde yaslandirilmig Cu-Ni-Si alagimlarinin farkl siirelerde
ag.-% 3.5 NaCl ¢ozelti ile etkilesimi sonrasit polarizasyon egrileri; (a) 0, (b) 1,
(c) 7 ve (d) 14 gun [57]
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Farkl: siirelerde yaslandirilmis alagimlarin ag.-% 3.5 NaCl ¢Ozeltisi icerisinde 14 ve
30 gunluk etkilesimi sonrasi yiizeylerine ait SEM gortintiileri Sekil 2.10°da verilmistir.
SEM goérintiileri, alasimlarin yilizeyinde bulunan korozyon iirlinlerinin uniform
korozyonun gerceklesmesi sonucu olustuguna ve 6zellikle uzun siireli yaslandirilmis
yuzeylerde korozyon iiriin yogunlugunun artan etkilesim siirecine de bagli olarak

arttigin1 gostermektedir.

14 giinlik bir etkilesim sonrasi alagimlarin yiizeyinde Cu,O ve CuO oksitleri
olusabilmektedir. Artan daldirma zamanina bagli olarak hem ylizeyde korozyon
urnlerinin miktar1 artmakta, hem de daha yogun (siki) bir film yapisi yiizeyde
biiyiimektedir (Sekil 2.10a,c ve e). Filmin kristalinitesi Cu2O yapisindan farkli
olabilmektedir, ¢iinkii korozyon iiriinlerinin en dis tabakasi esasen CuO ve CuO

fazlarin1 igcermektedir (Sekil 2.10b, d ve f).

Ideal yaslandirilmis alasimin 14 giinliik etkilesim yiizeyinde dagilmis partikiiller
bulunmaktadir (Sekil 2.10a). Ancak 30 giinliik etkilesim sonrasinda yiizeyde daha
yiiksek miktarda ve birikmis partikiiller gozlenmistir (Sekil 2.10b). Pik yaslandirilmisg
alagim yiizeyinde 14 ve 30 giinliik etkilesim siirecinde nispeten daha kaba partikiiller

tespit edilmistir (Sekil 2.10c ve d).

Asint yaslandirilmis alasim yiizeyinde ise olduk¢a yogun bir film yapisinin olusumu
gozlenmistir (Sekil 2.10e ve f). 30 giinliik etkilesim sonrasi ylizeylerde var olan
bilesenler XRD analizleri ile tespit edilmis ve Sekil 2.11°de elde edilen spektra
verilmistir.  XRD spektrasi bakir matriksli alasim yilizeyinde ayni zamanda
Cuz2(OH)3Cl ve CuCl-3Cu(OH)2 bilesiminde korozyon iiriinlerinin var oldugunu
gostermistir. Bu korozyon {irtinleri Cuz0 fazinin hidratlagmasi ile olusabilmektedir.
Hidratlasma ile olusan bu korozyon iirlinler esasen alasimin korozyon direncinin

artmasina Onemli bir katki vermektedir.

Alasim yiizeylerinde Cuz(OH)3sCl ve CuClz-3Cu(OH): iceren agregatlarin var olmasi
cift tabakali bir koruyucu filmin olusumuna neden olur. Artan etkilesim siiresi
alagimlarin yiizeylerinde bu tiir korozyon {irlinlerinin miktarsal artisina ve koruyucu
bir film olarak yiizeyi kaplamasina neden olmaktadir. Bu siire¢, korozyon hizinda bir

azalma ve korozyon direncinde 6nemli bir artis saglayacaktir [57].
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Sekil 2.10. Farkli siirelerde yaslandirilmis alasimlarin ag.-% 3.5 NaCl ¢ozeltisi
icerisinde 30 giinliik etkilesimi sonrasi ylizeylerine ait SEM goriintiileri; (a)
ideal yaglandirilmig-14 giin, (b) ideal yaslandirilmis-30 gin,(c) pik
yaslandirilmis-14 gin, (d) pik yaslandirilmig-30 giin [57]

5,000 ® Cu 30 dakika yaslandirma

4,500 -

Liith 4 . Cuz(OH):iCI 60 dakika yaslandirma
’ 4 * CuCl,-3Cu(OH), 480 dakika vaslandirma

Yogunluk (say1)

20 (derece)

Sekil 2.11. Farkli siirelerde yaslandirilmis alasimlarin
ag.-% 3.5 NaCl ¢ozeltisi icerisinde 30 giinliik etkilesimi
sonrast yiizeylere ait XRD datas1 [57]
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Zhu ve arkadaslari, Cu-6.5Ni-1Al-1Si-0.15Mg-0.15Ce bilesimine sahip bir modifiye
Corson alagiminin ag.% 3.5 NaCl ¢ozeltisi igerisinde korozyon davranisini incelemis
ve bir taraftan cozelti igerisinde etkilesim siliresine bagli olarak korozyon hiz
degisimini diger taraftan da alagim yiizeyinde gerceklesen reaksiyonlar1 tanimlayarak
ylzeylerde belirlenen korozyon iirlinlerin tanimlamasini gergeklestirmistir. Sekil
2.12°de ¢ozelti icerisinde farkl: siirelerde yapilan elektrokimyasal testler sonrasi elde
edilen polarizasyon egrileri verilmistir. 16 glinden daha az bir siire ¢ozelti ile etkilesen
alagimin anodik egrisinde bir aktif-pasif ge¢isi ve ardindan kisa (dar) bir pasif bolge
gbzlenmistir. 16 giinden daha fazla olan etkilesim siirecinde ise pasifligin bozuldugu
ve cukur (pit) olusumlart nedeni ile anodik egrilerde belirli bir potansiyelde akim
yogunlugu keskin bir sekilde artmistir. Cozeltiye maruz kalma stresi 30 gune
ulastiginda ise ¢ukurlagma (pitting) potansiyeli artarak ¢ukurlasma direncinde bir artis

gozlenmistir [58].

Lg [J/ (A.cm?)]
|
o)

-0.2 0 0.2 0.4 0.6
Potansiyel (vs SCE) /V

Sekil 2.12. Farkli siirelerde ag.-% 3.5 NaCl ¢Ozeltisine maruz

birakilmig modifiye bir Corson alasimi i¢in polarizasyon egrileri

[58]
Sekil 2.13°te ag.-% 3.5 NaCl ¢0zeltisi icerisine 1 saat, 2 ve 30 giin boyunca maruz
birakilan modifiye Corson alagim yiizeylerine ait mikroyapilar verilmistir. Alagim
cozeltiye 1 saat maruz birakildiginda yiizeyde bol miktarda korozyon iiriinii olusmaya
baslamistir (Sekil 2.13a ve b). Sekil 2.13b’de verilen SEM goriintiisii {izerinde
isaretlenen bolgeye ait EDS analizi alasim yiizeyinde Cu, Ni, Al and Si, O ve ClI
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elementlerin var oldugunu gostermektedir. EDS analizi ayn1 zamanda ylizeyde oksijen
pikinin klor pikine gore nispeten daha gii¢lii oldugunu gostermistir. Bu ise korozyonun
baslangi¢ asamasinda baslica korozyon iriinii olarak bir oksitin olusabildigine isaret
etmektedir (Sekil 2.13g). Etkilesim siiresinin 2 giin gibi daha uzun bir siireye ulagmasi
halinde ise alagim yiizeyinde daha uniform bir oksit olusabilmektedir ve oksit film
tizerine kloriir igeren bir korozyon iiriiniiniin olusmas1 da muhtemeldir (Sekil 2.13c ve
d). Sekil 2.13d’de verilen EDS verisi hem oksijen hem de klor pikinde keskin bir artisi
gostermektedir. Bu ise ylizeyde oksit ve klortir i¢erikli korozyon iiriinlerinde bir artigin
gerceklestigine isaret etmektedir (Sekil 2.13h). Bu iiriinlerin miktarindaki artig 30
giinliik etkilesime maruz kalmis yiizeyde kolayca gozlenebilmektedir. Sekil 2.13e ve
f’de verilen SEM goriintiileri incelendiginde yiizeyde ¢ift tabakali bir korozyon filmin
var oldugu ve bu film yapisinda alt tabakada oksit esashi bir korozyon iiriinii

bulunurken, st tabakada kloriir esasli bir korozyon iriiniin bulundugu gézlenmistir
[58].

Cu

o
Cu

= Si Ni
|
LOf] St
J S R A
. e re

I 3 s 7 9 1 1 3 5 7 9 11
Encrgy/keV Encrgy/keV

Sekil 2.13. % 3.5 NaCl ¢ozeltisine farkli siirelerde maruz
kalmis modifiye Corson alasim yiizeylerini gosteren SEM
gorintdleri (a-d) ve isaretlenmis bolgelere ait EDS analizleri
(g ve h); (a,b) 1 saat ; (c,d) 2 gin; (e,f) 30 gun:(g) "b"
gorselinde yer alan korozyon iiriiniine ait ve (h) “d”
gorselinde yer alan korozyon iriintine ait EDS analizi [58]
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Zhu ve arkadaglari, termo-mekanik islem uygulanmig Cu-6.5Ni-1Al-1Si-0.15Mg-
0.15Ce alasimi tizerine yapilan korozyon calismalari sonrasinda mikroyapisal
bilesenlerin etkisini de ortaya koymustur. Bilindigi iizere, ¢ozeltiye alma islemini
takiben bir soguk deformasyon siirecinin igletilmesi ve sonrasinda da 450 °C sicaklikta
belirli bir siire yaslandirma islemi alasim matriksinde oncelikle asir1 doymus kati
ergiyikten bir dekompozisyonun gerceklesmesine ve ikincil fazlarm a-Cu matriksi

igerisinde ¢okelmesine neden olacaktir [58].

Alasimin ag.-% 3.5 NaCl ¢6zeltisi igerisine daldirilmasi halinde ise Cu, Al ve Ni anot
olarak davranirken, matriks icerisinde yer alan ikincil fazlar katot olarak davranacaktir.
Anodik ¢Oziinme ise Denklem (2.11)-(2.14)’te verilen reaksiyonlar esliginde

ilerleyecektir [58].

Cu+Cl'— CuCl+e (2.11)
CuCl + ClI' - CuCly (2.12)
Al+4Cl' — AICly + 3e (2.13)
Ni — Ni** + 2e (2.14)

Katodik reaksiyon ise Denklem (2.15)-(2.21)’de verilen reaksiyonlar ile
gerceklesecektir. Bu metalik iyonlar ve kloriirler hidrolize olup, alasim yiizeyinde

diroksitlerin veya oksitlerin olusumuna neden olabilmektedir [58].

Oz + 4e + 2H,0 — 40H" (2.15)
CuCl; + 20H — Cuy0 + Hy0 + 4CI (2.16)
CuCl + 2H,0 — Cu (OH), + 2HCl + ¢ (2.17)
Cu0 + 02+ H,0 — 2 CuO + H202 (2.18)
AICl4 + 3H,0 — AI(OH); + 3 H,O (2.19)
Ni2 + 2H,0 — Ni(OH), + 2H* (2.20)
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Tiim bu olusumlar esasen daldirma siiresi arttikga korozyon urinlerinin yiizeyde
yogun bir film yapisina doniisiimiine ve boylece korozyon direncinin artmasina neden
olabilmektedir. Tanimlanan reaksiyonlar korozyon sirasinda Cu, Al, Ni klortirlerin,
oksitlerin ve dioksitlerin olusabildigini gostermektedir. Ancak modifiye Corson
alasiminin yiizeyinde Cu20, CuO, CuCl, CuCl2/Cu(OH): esasli bilesenlerin olusumu
da s6z konusudur. Tiim bunlarin disinda kompozisyonda aluminyumun yer almasi
NaCl ¢ozeltisine maruz kalan modifiye alasim yiizeyinde Al2O3/Al(OH)3 esashi
bilesenlerin de olusumuna olanak verebilmektedir. Tiim bu bilesenler her ne kadar bir
korozyon uruni olsa da, alasim yiizeyinde yogun bir film yapist halinde var olmasi

alasimin korozyon direncinin artisina katki verebilmektedir [58].
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3. MALZEME VE YONTEM
3.1. Dokiim Yéntemiyle Uretilmis Corson Alasimlarimim Tamtinm

Deneysel ¢alisma kapsaminda, Tablo 3.1’°de kimyasal kompozisyonu verilen alagimlar
Saglam Metal A.S ergitme-katilagsma altyapis1 kullanilarak iiretilmistir. Alasimlarin
kimyasal kompozisyonlar1 Corson alagim ailesinin bir liyesi olacak sekilde tasarlanmis
olup, bilesimleri yiiksek Ni:Si oranina ve modifiye element olarak da belirli bir miktar
aluminyum ve magnezyum icermektedir. Alasimlarin dokiim ile iiretiminde,
laboratuvar 6l¢ekli (10 kg kapasiteli) bir orta frekans ergitme ocagi kullanilmistir.
Yaklagik 150 mm capli billet malzemeler, ergiyigin celik kokil kaliba dokiilmesi ve
sonrasinda oda sicaklifina sogutulmasi ile elde edilmistir. Katilasma yapilarinin
kimyasal kompozisyonlar1 Foundarymaster optik emisyon spektrometresi (OES)
kullanilarak belirlenmistir. Dokiim alasimlari, yaklasik 800 °C sicaklikta sicak

dovilmistir.

Tablo 3.1. Dokiim ile Giretilen alagimlara ait kimyasal kompozisyonlar (ag.- %)

Alagim Ni Si Mg Al Cu

CuNiSi (CNS) 6,68 1,67 - - balans
CuNiSIAl (CNS-AI) 6,22 1,31 - 0,14 balans
CuNiSiMg (CNS-Mg) 6,29 1,31 0,14 - balans

3.2. Metalografik islemler ve Mikroyapi incelemeleri

Deneysel ¢alismalar kapsaminda hem mikroyapi incelemeleri dncesi hem de korozyon
testleri dncesi numunelerin yiizeyleri metalografik olarak hazirlanmistir. Baslangicta
ylzeyler sirasi ile 120, 320, 600, 1000, 2500 ve 4000 mesh’lik SiC esasl zimparalama
kagitlar1 kullanilarak zimparalanmistir. Yiizeyler daha sonra 3 ve 1 um’lik elmas

soliisyonlar ile parlatilmigtir.

35



Mikroyapisal bilesenlerin acgiga ¢ikarilmasi i¢in numuneler hazirlanan 6zel bir ¢ozelti
[25 mI HCI + 70 ml H20 +5g Fe(NOz3)3] ile daglanmistir. Mikroyapisal incelemelerde
hem 151k mikroskobu (IM, Olympus BXM41-LED) hem de taramali elektron
mikroskoplar1 (SEM, Jeol JSM 6060 ve Zeiss Evo 10) kullanilmistir. Mikroyapi
icerisinde yer alan fazlarmm analizi ise IXRF model enerji dagilimli x-151n

spektrometresi (EDS) kullanilarak gergeklestirilmistir.
3.3. Korozyon Testleri ve Testler Sonrasi Yiizey Karakterizasyonu

Korozyon testleri, iki asamada gergeklestirilmistir. Birinci asamada, alagimlarin
elektrokimyasal davraniglar1 potansiyodinamik ve empedans Olglimleri ile
belirlenmistir. Bu asamada, kare kesitli 0,785 cm? yiizey alanina sahip test elektrotlart
hazirlanmis ve Gamry Reference 3000 Potansiyostat/Galvanostat/ZRA diizeneginde
testler gerceklestirilmistir. Bu diizenek esasen ii¢ elektrot sistemine gore ¢alismaktadir.
Referans elektrodu bir doygun kalomel elektrot olup, karsit elektrot olarak da platin
bir elektrot kullanilmistir. Korozyon test ortaminda agirlik¢a % 3,5 NaCl ve 0,5 M
H2SO4 cozeltileri kullanilmistir. Tim testler Oncesinde elektrotlarin  yiizeyleri
metalografik olarak parlatilmis, alkol ile temizlenmis ve sonrasinda kurutulmustur.
Calisma  elektrotlarinin  antikorozif  ozelliklerini  belirlemek i¢in  yapilan
potansiyodinamik polarizasyon Olgiimlerinde % 3,5’lik NaCl ortaminda Tafel
polarizasyon egrileri elde edilerek, elektrokimyasal parametreler (ixor, Ekor, Ba, Bc) Ve
korozyon hizi (mpy) belirlenmistir. Polarizasyon egrileri, elektrotlar korozif ortamlara
birakildiklart andan itibaren, 1 saat sonra Olgiillen denge potansiyelinden (Ekor)
baslayip, anodik yonde 1 mV/s tarama hizi ile (-0.25) — (+0.25) potansiyele kadar
yapilan Olglimler sonunda elde edilmistir. Calisma elektrotlari, korozif ortamlara
maruz birakildiklar1 andan itibaren 1 saatllk AC empedans Olgiimleri
gerceklestirilmistir. Bu lgiimler ile Nyquist diyagramlari elde edilmistir. Olgiimler,
10° ile 10 Hz arahiginda ve 10 mV genlik igin dlgiilen agik devre potansiyelinde
gergeklestirilmistir. Korozyon testlerinin ikinci asamasinda ise alasimlarin agirlikca %
3,5 NaCl ve % 0,5 M H2SOs c¢ozeltisi icerisinde zamana bagl (24-72-120 saat)
daldirma testleri gerceklestirilmis ve belirli zaman dilimleri sonras1 yiizeydeki
bozunumlar1 mikroskobik olarak takip edilmistir. Bu takip siirecinde IM ve SEM

caligmalar1 yapilmistir.
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4, BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Alasimlarin Mikroyapisal ve Mekanik Karakterizasyonu

Sekil 4.1’de CNS dokiim alagiminin katilagsma yapisini gosteren parlatilmis konumda
IM goriintiisii verilmistir. Bu konumda, matriks i¢erisinde bulunan ikincil fazlar agsi
bir yapida belirgin bir sekilde goriilmektedir. Bu ikincil fazlar katilasma yapisinda
segregasyon nedenli olusmakta olup, sivi fazdan dogrudan kristallenmektedir.
Cogunlukla matriks yapisina gore daha sert olan bu fazlar alasgimin parlatilmig
konumunda daha diisiik refleksiyon katsayilarindan dolayr koyu kontrastlarda

g6zlenmektedir.

stvidan kristallenen - -Cu

ikincil fazlar

~\~ -
~~~~~~~~~

4
S SRR

50 pm

Sekil 4.1. CNS alagiminin parlatilmis konumuna ait
IM goruntuleri

Sekil 4.2°de CNS alasiminin katilasma yapisin1 gosteren bir SEM  goriintiisii
verilmistir. Daglanmig konumda alasima ait tipik dendritik katilagsma yapis1 Sekil
4.2a’da gdzlenmektedir. Interdendritik bolgelerde ise ags1 yapida ikincil faz dagilimi
tespit edilmistir. Sekil 4.2b’de verilen daha yiiksek biiyiitmeli SEM goriintiisii sividan
kristallenen fazin disinda katidan ¢okelme ile olusan ince ¢okeltilerin de varligini
gostermektedir. Sekil 4.2b’de isaretlenen bolgelere ait EDS spektrumu Sekil 4.3°te

verilmis olup, analizler interdendritik bolgelerde bulunan fazlarin nikel ve silisyumca
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zengin fazlar oldugunu ortaya koymustur. Elementlerin agirlik¢a (%) ortalamasi (Ni:
68,12 ve Si : 15,57), sividan kristallenen bu fazin f-NisSi faz1 oldugunu gostermistir.
Sekil 4.4’te a-Cu matriksi igerisinde yer alan ince dagilimli ve mikron alt1 boyutlarda

cokeltileri gosteren bir SEM gorintlsi de verilmistir.

; ince-gtjkeltilér

50 m EHT=10.00 kV Signal A= SE1 Date: 12 Mar 2021 2pm EHT=10.00kV Signal A= SE1 Date: 12 Mar 2021
WD=8.30 mm Mag= 500X Time: 12:24:11 — WD=8.26mm Mag= 10.00KX Time: 12:27:38

(@) (b)

Sekil 4.2. CNS alasiminin daglanmis konumuna ait SEM goriintiileri; (a) genel
katilasma yapis1 ve (b) kaba ve ince ¢okeltiler

6.50K|

5.85K]|

- Element (ag-%)  (atom-%)
ki Ni 680l 5857
s Cu 1610 1281

Si 15.90 28.62

2.60K]
1.95K
1.30K

0.65K

0.00% 00 067 134 201 268 335 202 469 536 6.03

Lsec: 10.0 24 Cnts 8.070 keV Det: Octane Elect Plus

(a)
ot Element (ag.-%) (atom-%)
390K Ni 68.22 59.13
3.25K] Cu 16.54 13.25
o0 ’ Si 15.24 27.62
00000 067 134 201 268 335 402 469 536 6.03

Lsec: 10.0 17 Cnts 8.070 keV Det: Octane Elect Plus

(b)
Sekil 4.3. Sekil 4.2°de verilen SEM goriintiisiinde isaretlenmis
bolgelere ait EDS datast; (a) “1” ve (b) “2” no’lu bolge
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Kati fazdan ¢okelme reaksiyonunun bir sonucu olarak matriks igerisinde dagilim
gosteren bu ¢okeltiler 6-Ni2Si ¢Okeltileri olup, bu ¢okeltiler Corson alagimlarinin 1s1l
islem siireclerinde ve Ozellikle yaslandirmada mukavemet kazanimi saglayan
cokeltilerdir [26]. Bu cokeltiler {izerine yapilan EDS calismalar1 agirlikga Ni:Si

oraninin 9,2:0,8 seviyesinde oldugunu gostermistir.

L e

- P P A s LW
EHT = 10.00 kV Signal A= SE1 Date: 12 Mar 2021
WD =9.48 mm Mag= 10.00 K X Time: 12:56.21

Sekil 4.4. CNS alagiminin katilasma yapisini
gosteren bir SEM gorintisu

Sekil 4.5’te aluminyum ve magnezyum katkisi ile modifiye edilmis Corson
alagimlarinin parlatilmis konumlarina ait IM goriintiileri verilmistir. Her iki alasimin
katilagma yapisinda, CNS alagiminin katilagma yapisina benzer olarak a-Cu matriksi
icerisinde ozellikle interdendritik bolgelerde B-NisSi fazinin bulundugu gézlenmistir.
Modifiye alagimlarin katilagma yapisi iizerine yapilan SEM-EDS calismalart modifiye

elementlerin bakir igerisinde ¢6ziindiigline isaret etmektedir (Sekil 4.6 - Sekil 4.8).

ol e [T
(@) (b)
Sekil 4.5. Aluminyum ve magnezyum katkis1 ile modifiye edilmis dokiim

alasgimlarinin parlatilmis konumlarina ait IM gorintiileri; (a) CNS-Al ve
(b) CNS-Mg
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2pm EHT=
WD = 8.50 mm

10.00 kV Signal A=SE1

Mag= 10.00KX

Date: 12 Mar 2021
Time: 13:02:44

‘ /
EHT=10.00 kV
WD =861 mm

Signal A=SE1
Mag= 1000 KX

Date: 12 Mar 2021
Time: 12:44:56

(@)

(b)
Sekil 4.6. Aluminyum ve magnezyum katkisi ile modifiye edilmis alagimlarin
daglanmis konumlarina ait SEM goriintiileri; (a) CNS-Al ve (b) CNS-Mg

6.90K
6.21K]
$.52K
483K
414K

345

138K
0.69K

)

Lsec: 100

Ni

Element
Ni

Si

(ag-%)
64.98

14.44

(atom-%)
56.90

26.44

067 134 201 268 335 402

1.463K Cnts 1.750keV  Det Octane Elect Plus

469

536

603

(a)

7.00K

6.30K]

5.60K

4.90K]

4.20K

3.50K

2.80K]

2.10K]

1.40K

0.70K

0.00& 00

Element
Ni

Al

(ag.-%)
64.16

0.01

(atom-%)

56.44

0.020

067 134 201 268 335 402

469

536 6.03

Lsec: 10.0

1.426K Cnts 1.750 keV Det: Octane Elect Plus

(b)

Sekil 4.7. Sekil 4.6a’da CNS-Al alagimi i¢in verilen SEM goriintiisiinde
isaretlenmis bolgelere ait EDS datast; (a) “1” ve (b) “2” no’lu bolge
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740K i
6.66K |
Ni
592K
- Element (ag.-%) (atom-%)
' Ni 70.36 59.96
b Cu 12.84 10.11
370K Si 16.80 29.93
296K
22K Cu 5i
ICu
148K
0.74K Si
0005 067 134 201 268 335 40 469 536 63
Lsec: 10.0 1.681K Cnts 1.750 keV Det: Octane Elect Plus
(®)
120K o
108K |
Cu
96K
- Element (ag.-%) (atom-%)
) Ni 8.09 8.66
17K Cu 91.50 90.43
- Mg 0.01 0.03
) Si 0.39 0.88
48K
36K k-
24K Ni
Mg
12K Mg Sis
%09 067 134 201 268 335 40 469 5% 60
Lsec: 100 176 Cnts 1.750keV  Det: Octane Elect Plus
(b)

Sekil 4.8. Sekil 4.6b’de CNS-Mg
goriintiisiinde isaretlenmis bolgelere
(b) “2” no’lu bolge

alagimi i¢in verilen SEM
ait EDS datasi; (a) “1” ve

Modifiye elementlerin bakir igerisinde ¢oziinerek bir yer alan kati ergiyik olusumuna

katki vermesi kompozisyonda bulunan diger yer alan atomlarmin (nikel ve silisyum)

ikincil faz olusturmasina neden olabilmektedir. Bakir kafesi igerisinde yer alan

bosyerlere aluminyum ve magnezyum atomlarinin oturmasi sonucu kafes icerisinde

nikel ve silisyum c¢oziniirliigii azalabilecektir. Bu durumda daha yiksek Ni:Si

oraninda sividan kristallenen B-NisSi faz olusumu ve daha yiiksek miktarda katidan

¢okelen 6-Ni2Si olusumu kagmilmazdir.

Sekil 4.9°da alasimlarin katilasma yapisinda interdendritik bolgelerde bulunan -NisSi

fazinin matriks igerisindeki dagilimlar1 verilmistir. Modifiye elementlerin katkisi ile

stvidan kristallenmede ikincil faz olarak f-Ni3Si fazinin miktar1 artmistir.
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Her ne kadar kantitatif bir analiz yapilmasa da, Sekil 4.10°da verilen SEM goriintiileri
aluminyum ve magnezyum katkis1 ile a-Cu matriksi igerisinde ince dagilimli ¢okelti

(6-Ni2Si) miktarinin da arttigin1 géstermektedir.

40
37.30

w
(3,

75y L2909 -

w
o

N
[$)]

m CNS-Al

m CNS-Mg

Ikincil faz miktar1 (%)
& 3

[any
o

(6, ]

Alagim

Sekil 4.9. Dokiim alagimlarinin  katilagsma yapisinda
bulunan ikincil faz miktari

Ll 4 - &
EHT= 1000k Signal A= SE1 Date: 12 Mar 2021 2m EHT= 10.00kV Signal A= SE1 Date: 12 Mar 2021
WD= 833 mm Mag= 1000KX Time: 13:16:41 — WD =857 mm Mag= 10.00KX Time: 12:54:24
|

Sekil 4.10. Aluminyum ve magnezyum katkisi ile modifiye edilmis dokiim
alagimlarinin daglanmig konumlarina ait SEM goriintiileri; (a) CNS-Al ve
(b) CNS-Mg

Sividan kristallenmede katilasma cephesi boyunca segregasyon nedenli nikel

silisitlerin olusumu nispeten daha ince bir dendritik katilasmaya da neden olabilir.
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Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de verilen mikroyap1 goriintiilerinden de goriilecegi iizere,

aluminyum ve magnezyum katkisi ile daha ince bir katilagsma yapisina ulasilmistir.

Sekil 4.11.Dokiim alagimlariin daglanmis konumlarina ait IM goriintiileri; (@)
CNS, (b) CNS-Al ve (c) CNS-Mg

Sekil 4.12. Dokiim alagimlarinin daglanmis konumlarina ait SEM goriintiileri;
(a) CNS, (b) CNS-Al ve (c) CNS-Mg

Kantitatif metalografi caligmalari yapilarak her bir dokiim alasimi i¢in ikincil dendrit
kollart ara mesafesi (SDAS) hesaplanmis ve Sekil 4.13°te her bir alasim igin elde
edilen degerler verilmistir. CNS alagiminin katilagsma yapisinda SDAS degeri ortalama
65,40 um degerindedir. Aluminyum katkisi ile birlikte SDAS degeri 34,40 um
degerine indirgenmistir. Magnezyum katkis1 da alasima benzer bir inceltme etkisi
saglamis olup, CNS-Mg alasimi i¢in SDAS degeri 45,90 um olarak belirlenmistir.
SDAS degerindeki bir azalma katilasma yapisinin nihai tane boyutunda da bir
azalmaya neden olacaktir. Sekil 4.14’te verildigi iizere modifiye element katkisi ile
birlikte Corson alasiminin tane boyutu da azalmistir. CNS alasimi i¢in ortalama tane
boyutu 398,12 um olarak belirlenmistir. CNS-Al ve CNS-Mg alasimlari igin tespit
edilen ortalama tane boyutlar1 sirast ile 330,71 pm ve 379,40 um degerindedir.
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Sekil 4.13. Dokiim alagimlarina ait SDAS degerleri
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Sekil 4.14. Dokiim alagimlarina ait tane boyutlari

330.71

mCNS
m CNS-Al

m CNS-Mg

Alagim

Sekil 4.15’te dokiim alasimlariin sertlik degerleri verilmistir. CNS alagiminin sertlik
degeri ~134 HV1 seviyesindedir. CNS-Al ve CNS-Mg alagimlarmin sertlik degerleri
ise swrasiyla ~154 HV1 ve 185 HV:’dir. Bakir matriksi igerisinde modifiye
elementlerinin ¢oziinmesi ve kati ergiyik sertlesmesinin saglanmasina, modifiye
elementlerinin katkisi ile ikincil faz miktarinin artmasina ve hem ikincil dendrit kollar
ara mesafesinin hem de nihai tane boyutunun indirgenmesine bagl olarak sertlik

degisimi kacinilmazdir.
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Sekil 4.15. Dokiim alagimlarinin sertlik degerleri
4.2. Elektrokimyasal Korozyon Test Verilerinin Degerlendirilmesi

Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de agirlikca % 3,5 NaCl ve 0,5 M H2SO4 ¢6zelti ortamlarinda
yapilan elektrokimyasal testler sonras1 dokiim alasimlari i¢in elde edilen Tafel egrileri
verilmistir. Cozeltiler igerisinde yapilan Tafel Olcumlerine ait elektrokimyasal
parametreler ise Tablo 4.1 ve Tablo 4.2°de listelenmistir. Tuzlu su ortaminda yapilan
elektrokimyasal test verileri dikkate alinacak olunursa; CNS alasimi i¢in elde edilen
ikor degeri 31,40 pA/cm? seviyesinde iken, CNS-Al ve CNS-Mg alasimlart igin ikor
degerleri siras1 ile 22,50 pA/cm? ve 21,90 pA/cm? olarak belirlenmistir. Goriilecegi
Uzere, modifiye element katkis1 ile Corson alagimlarinin ikor degerlerinde belirgin bir
azalma tespit edilmistir. Ote yandan testler sonucunda korozyon hiz degerleri dikkate
alindiginda; CNS alasimi i¢in bu hiz degeri 18,28 mpy seviyesindedir. Aluminyum
katkisi ile bu hiz degeri 13,36 mpy degerine ve magnezyum katkisi ile de 12,73 mpy
seviyesine indirgenmistir. Bu ise alasimlama ile birlikte Corson alagiminin tuzlu su

ortaminda Korozyon direncinin arttigina isaret etmektedir.

Aluminyum ve magnezyum katkisi ile dokiim alagimlarinin korozyon direncindeki
artig egilimi asidik ortamda yapilan testlerde de ortaya ¢ikmistir. 0,5 M H2SOj4 ¢ozelti
ortaminda yapilan elektrokimyasal test verileri dikkate alinacak olunursa; CNS alagimi
icin elde edilen ikor degeri 35,80 pA/cm? seviyesinde iken, CNS-Al ve CNS-Mg
alasgimlar1 icin ikor degerleri sirast ile 35,10 pA/cm? ve 22,80 pA/cm? olarak

belirlenmigtir. Testler sonras1 elde edilen korozyon hizlar1 dikkate alinirsa; CNS
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alasimi i¢in korozyon hiz degeri 20,77 mpy olarak hesaplanmistir. CNS-Al alagimi
i¢in bu hiz degeri 20,41 mpy ve CNS-Mg alagimi igin 13,28 mpy seviyesindedir. Tuzlu
su ortaminda yapilan testlere kiyasla asidik ortamda yapilan testler beklenildigi tizere
alagimlarin daha yiiksek ikor Ve korozyon hiz degerlerine sahip olabilecegini de

gostermistir.

Bilindigi tizere, asit cozeltisi icinde metalik malzemelerin korozyonu o6ncelikle
hidrojen indirgenmesi ile meydana gelmektedir. Hidrojen iyonlarinin kaynagi asitler

oldugu igin, asitler igindeki korozyon genel olarak hizlidir [54].
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Sekil 4.16. Agirlik¢a % 3,5 NaCl ¢ozelti ortaminda
dokum alagimlarina ait yari1 logaritmik akim-
potansiyel egrileri
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Sekil 4.17. 0,5 M HSOs ¢o6zelti ortaminda
dokim alagimlarina ait yari logaritmik akim-
potansiyel egrileri
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Tablo 4.1. Alagimlar ic¢in agirlikga % 3,5 NaCl ¢ozelti ortaminda elde edilen
elektrokimyasal parametreler

Alasim Ekor Tkor CaBeta  AnBeta CoRate
(mv)  (pAem?)  (mV) (mV) (mpy)
CNS -235 31,40 116,00 68,30 18,27
CNS-Al -240 22,50 166,40 88,30 13,36
CNS-Mg -234 21,90 85,20 46,30 12,73

Tablo 4.2. Alagimlar i¢in 0,5 M H2SO4 ¢6zelti ortaminda elde edilen elektrokimyasal
parametreler

Alasim Exor Tkor CaBeta AnBeta CoRate
(mV)  (pA/cm?) (mV) (mV) (mpy)
CNS -8,210 35,80 102,8 57,40 20,77
CNS-Al -8,453 35,10 596,4x103 33,90x10°3 20,41
CNS-Mg -7,830 22,80 722,7x1073 32,10x10° 13,28

Dokiim alagimlari i¢in agirlik¢a % 3,5 NaCl ve 0,5 M H2SO4 ¢ozelti ortamlarina maruz
birakildiklart andan itibaren 1 saatlik daldirma siiresi sonrast AC empedans Olgtimleri
gerceklestirilmis ve elde edilen Nyquist diyagramlart Sekil 4.18 ve Sekil 4.19’da
verilmistir.  Bilindigi tizere, Nyquist diyagramindaki reel eksenin yiiksek
frekanslardaki kesisimi elektrolit direnci, diisiik frekanslardaki kesisimi ise yik
transfer direnci olarak yorumlanir. Bakir yiizeyinde bakir oksit (6zellikle Cu20) esaslh
bilesenlerin olusumu alasimin korozif ortamlara karsin korunmasinda énemli bir rolii
vardir [59]. Yiiksek frekans bolgesindeki elementler korozyon prosesinin baslangi¢
adimi olan Cu20 filminin olusumu ve hidrojen iyonlarinin difiizyonu ile ilgilidir.
Diisiik frekans bolgesindeki elementler ise korozyon prosesinin ikinci adimi olan
Cu20 filminin ¢dziinmesi ile iliskilidir [60]. Ote yandan, Klorir iceren cozeltilerde
anodik ¢oziinmenin ilk adimi ¢ogunlukla CuClz™ olusumu ile ilgilidir. Bunun disinda
anodik polarizasyon sirasinda, ince bir CuCl tabakasi ile yogun bir ¢dztiinmiis CuClz™
tabakasi1 arasinda her zaman bir denge oldugu da bulunmustur [61]. Esasen CuCl
yapist, bakir/alasim yiizeyini koruyamayan ve ortam icerisinde siirecle ¢ozlinebilen bir
yapidir. Bu yap1 ayn1 zamanda Cu (I) bakir kloriir kompleksine doniiserek, ortam

icerisinde ¢dziinmeyen ve daha ¢ok adsorbe edilen bir yapi olarak bulunur [62].
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Sekil 4.18. Agirlikca % 3,5 NaCl ¢ozelti ortaminda dokiim
alasimlarina ait Nyquist egrileri
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Sekil 4.19. 0,5 M H2SOs ¢ozelti ortaminda dokiim
alasimlarina ait Nyquist egrileri

Dokiim alagimlarin Nyquist egrilerini fit etmek icin Sekil 4.20°de verilen esdeger
devre modeli kullanilmistir. Bu devre modelinde Rs: ¢Ozelti direncini, n:
elektrokimyasal tepkimede elektrot/cozelti ara yiizeyinde alinip verilen elektron
sayisini (O<n<1), Q: sabit faz elementini, R1: metalin ylk transfer direncini ve R»: pasif
tabaka (Cu20) direncini ifade etmektedir. Sistemin polarizasyon direnci Rp = Ri+ R
ile hesaplanir [63-65]. Alagimlarin NaCl ve H2SO4 ortamlarinda elde edilen Nyquist
egrilerinin esdeger devreye fit edilmesiyle elde edilen elektrokimyasal empedans
parametreleri sirasiyla Tablo 4.3 ve 4.4°te verilmistir. Dokiim alagimlarinin agirlikca

% 3,5 NaCl ¢ozeltisi icerisindeki testleri sonucunda belirlenen Ry degerleri dikkate
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alindiginda; CNS alasimi i¢in bu deger 2451,91 Q seviyesinde iken, aluminyum ve
magnezyum ile alagimlama sonrasinda sirast ile 2614,52 Q ve 3389,33 Q) degerine
yiikselmistir. Goriilecegi lizere, alasimlama ile birlikte daha yiksek korozyon direng
degerlerine ulasilmistir. Benzer direng Glglimleri 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisi igerisindeki
testler sonrasinda belirlenmistir. CNS alasimi i¢in bu deger 212,49 Q seviyesinde iken,
CNS-Al ve CNS-Mg alasimlart i¢in korozyon direngleri sirast ile 315,97 Q ve
309,17 Q olarak belirlenmistir. Alagimlama ile birlikte bakir matriksi igerisinde katot
olarak davranan ikincil fazlarin (nikel silisitlerin) arttirilmasi, anodik ¢ozunmelerin
gerceklesebilecegi bakir matriks hacminin azaltilmasmna ve bdylece alagimlarin

korozyon direncinde 6nemli bir artisa neden olmustur.

Q — Q
—M'I |
R
AAA A\ P4 ’M;
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Sekil 4.20. Empedans egrileri icin esdeger devre
modeli [65]

Tablo 4.3. Agirlikga % 3,5 NaCl ¢6zelti ortaminda test edilen alagimlara ait
elektrokimyasal empedans parametreleri

Rs Q. R1 Q2 Rz Rp
Alasm ) (ss™) " (@ (ss") " @ @
CNS 7,69 3,59%x10* 0,64 2408 10,13x10* 0,80 43,91 2451,91

CNS-Al 8,04  559x10* 0,64 2561 8,02x10* 0,70 5352  2614,52

CNS-Mg 11,17  4,43x10* 0,65 3349 3,14x10* 0,77 40,33  3389,33

Tablo 4.4. 0,5 M H2SO4 ¢ozelti ortaminda test edilen alagimlara ait elektrokimyasal
empedans parametreleri

Rs Ql Rl Qz RZ Rp
Alasm gy (ss7) " @ s " @ @
CNS 8,13 41,47x10* 0,53 153,9 2,044x10* 0,77 58,59 212,49

CNS-Al 11,46 26,77x10* 0,52 2530 1571x10* 0,80 62,97 315,97

CNS-Mg 12,09 6825x10% 043 2684 6828x<10% 083 40,77 309,17
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4.3. Daldirma Testleri Sonras1 YUuzey Karakterizasyonu

Sekil 4.21°de agirlikga % 3,5 NaCl ¢ozeltisi igerisinde 24 saat boyunca etkilesim
gosteren alasimlarin yiizeylerine ait IM goriintiileri verilmistir. Tuzlu su igerisinde
gecen bu siire zarfinda alasim matrikslerinin genel katilasma yapis1 belirgin bir sekilde
gbzlenmistir. Yiizeyde var olan oksitlerin de bir fonksiyonu olarak degisken
kontrastlar olugsmus ve metalurjik olarak degerlendirildiginde ise tipik dendritler

gbzlenmistir.

(a) 3 ' » (b) ¥ S

Sekil 4. 21. Tuzlu su ortaminda 24 saat boyunca etkilesim gdsteren alasimlarin
yizeylerine ait IM gorintileri; (a) CNS, (b) CNS-Al ve (c) CNS-Mg

Sekil 4.22°de tuzlu su ile 24 saat etkilesim gostermis CNS alagiminin yiizeyine ait
SEM gortintiileri verilmistir. Sekil 4.22a’dan da goriilecegi lizere, ¢cogunlukla a-Cu
matriksi icerisinde oldukga ince cukurcuk benzeri yenim (¢c6ziinme) bdlgeleri yer
almaktadir. Ayn1 zamanda matriks-nikel silisit arayiizeylerinde de kismen ¢éziinmeler
gozlenmistir. Alagim ylizeyinde disperse halde bulunan oksit/kloriir i¢eren korozyon

tirtinleri de tespit edilmistir (Sekil 4.22b).

oksit/Klortir icerikli
korozyan urtnleri

.,/\f.\

nikel silisitler

/¥

()

Sekil 4.22. Tuzlu su ortaminda 24 saat boyunca etkilesim gosteren
CNS alasiminin yiizeyine ait SEM goriintiileri
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CNS alagiminin 24 saatlik tuzlu su ile etkilesimi sonrasi yiizeyine ait bir SEM
goriintlisii Sekil 4.23a’da verilmis olup, gorsel iizerinde farkli kontrastlara sahip
bolgeler (1 ve 2) isaretlenmis ve EDS analizleri yapilmistir. EDS datasi ylizeyde bakir
oksit esasli bir yapinin var olduguna isaret etmektedir. Daha diisiik oksijen igerigine
karsilik yiiksek bakir igeriginden dolayr “1” bolgesi koruyuculuk etkisi sunabilen ve
kismen ¢ozlinmiis bir bakir oksit yapisidir (Sekil 4.23b). Matriksine gore daha aydinlik
kontrastli bolgede (2) nispeten daha yiiksek oksijen igerigi (~ ag.-% 5) tespit edilmis
olup, bu bdlgede oldukg¢a ince mikro yenim bolgeleri yer almaktadir (Sekil 4.23a

Ve C).
" Element | Agirlikea-% |(1)
0 3,552
Si 1,290
Ni 6,911
2.0K IE Cu 88,248
o Si Ni
Si Ni
2. i ‘ & ke
(b)
[Cnts
Element | Agirhikea-% )
0 5,068
7 Si 1,236
o Ni 4,971
§ Cu 88,725
2001
w4 6wk
(©

Sekil 4.23. Tuzlu su ortaminda 24 saat boyunca etkilesim gosteren CNS alagiminin
ylizeyine ait bir SEM goriintiisii (a) ve goriintii lizerinde isaretlenmis bolgelere ait
EDS datasi (b ve ¢)

Sekil 4.24°te tuzlu su ile 24 saat etkilesim gostermis CNS-Al alagiminin yiizeyine ait
SEM goriintiileri verilmistir. CNS alasgimina kiyasla bu alasim yiizeyinde koyu
kontrastli bakir oksit film yapis1 daha genis alanlara yayilmistir. Yiizeyde ince bir film
yapist gozlenmis olup, ¢ukurcuk benzeri yenim bélgeleri ¢ogunlukla a-Cu matriksi
igerisinde gozlenmistir. Sekil 4.25’te verilen SEM goriintiisiinde isaretlenen ve
matriksine gore daha koyu kontrastli gdzlenen (1) bolgesi alagim yiizeyinde genis bir
alana yayilmig ve daha diisiik oksijen igerigine (~ ag.-% 1) sahip bir oksit filmidir
(Sekil 4.25b). Ote yandan daha yiiksek seviyede oksijen iceren bolgede (2) CNS
alasimina kiyasla daha s1g yenim bolgeleri gozlenmistir (Sekil 4.25a ve ¢). Bu bolgede
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analiz edilen diger bolgelere gore daha yiliksek Ni:Si oranmnin olmast aluminyum
katkis1 ile o-Cu matriksinde daha ¢ok ikincil fazin olusumuna atfedilebilir. Bu
durumda a-Cu matriksinde daha katodik davranabilen ince dagilimli silisitlerin olmasi
korozyon direncinin artmasina neden olabilmektedir. Ote yandan her ne kadar
aluminyum bu alasim i¢in bir modifiye element olarak EDS datasinda yer alsa da
oksijene olan afinitesinden dolay1 yiizeyde bir miktar koruyucu etki sunabilen Al.O3

yapisinin olusumuna da katki verebilmektedir.

Sekil 4.24. Tuzlu su ortaminda 24 saat boyunca etkilesim
gosteren CNS-Al alagiminin yiizeyine ait SEM goriintiileri

| Element | Agirhkea-% |(1)
6.0k 0 1,023
Al 0,111
a0 Si 1,349
a Ni 7,560
2.0K
Mo a 89,057 .
Si Ni
2, 4‘ 6‘ 8, kev|
(b)
" Element | Agirhkea-% |(D)
0] 6,615
6.0 Al 0,063
Si 2,008
"'“" Ni 7,454
o] O Cu 83,859
; A 2 a6 ke
(@) ©

Sekil 4.25. Tuzlu su ortaminda 24 saat boyunca etkilesim gosteren CNS-Al alagiminin

ylizeyine ait bir SEM goruntisi (a) ve goriinti tizerinde isaretlenmis bolgelere ait EDS
datas1 (b ve c)
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Sekil 4.26’da tuzlu su ile 24 saat etkilesim gostermis CNS-Mg alagiminin yiizeyine ait
SEM goriintiileri verilmistir. SEM incelemeleri bu alasiminin korozyona ugramis
yuzeyinde CNS ve CNS-Al alagimlarina kiyasla yiiksek seviyede bir yenimin var

olmadigin1 géstermistir.

(0)

Sekil 4.26. Tuzlu su ortaminda 24 saat boyunca etkilesim
gosteren CNS-Mg alagiminin ylizeyine ait SEM gortintiileri

Sekil 4.27a’da verilen SEM goruntiisi CNS-Mg alagim yiizeyinde oldukga s1g yenim
bolgelerinin varligini gostermekte olup, gorsel lizerinde isaretlenen bolgelere ait EDS
datas1 yenim bolgelerinde her ne kadar yiiksek oksijen icerigine (~ ag.% 6,5) isaret
etse de, alagim ylizeyinde yiiksek bakir i¢eriginde (~ ag.% 89) koruyucu bir bakir oksit
film yapisinin var oldugunu gostermistir (Sekil 4.27b ve c). Etkilesim siiresinde

cogunlukla bu film yapisi lizerinde yenim bolgeleri olusmustur.

Sekil 4.28°de agirlikga % 3,5 NaCl ¢ozeltisi igerisinde 72 saat boyunca etkilesim
gosteren alagimlarin yiizeylerine ait IM goriintiileri verilmistir. IM goriintiileri tuzlu su
icerisinde etkilesim sonrasi alagimlarin tipik katilasma yapisinda bulunan birincil ve
ikincil dendrit kollarinin agiga ¢ikmasina neden olmustur. Cozelti icerisinde yer alan
klor iyonlar1 artan etkilesim siiresine de bagli olarak ylizeyde daha belirgin bir

korozyonun gerceklesmesine neden olmustur.

Tuzlu su ortaminda 72 saat boyunca etkilesim gosteren CNS alasiminin yizeyine ait
SEM goruntileri Sekil 4.29°da verilmistir. Uzun siireli ¢ozelti igerisinde etkilesimin
bir sonucu olarak o-Cu matriksinde ve Ozellikle tane sinirlar1 boyunca anodik

¢Ozlinmeler artmustir.
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B L Element | Agirhkea-% | (1)
8.0K - (0] 7,129
] Mg 0,112
7 Si 0,606
4.0k Ni 2,303
Cu 89,849
206 Niff Mg
1 0 My Si Ni
Si i : ‘ : ‘ Ni
2‘. 4, 6, 8, keV|
()
s 4 Element | Agirhkea-% | (2)
0] 6,569
Mg 0,076
o Si 0,674
Ni 3,573
2,0 ﬁ Mg Cu 89,109
o u Si Ni
s ‘ : ‘ : _hi
2‘, 4, 6, 8, keV|
(c)

Sekil 4.27. Tuzlu su ortaminda 24 saat boyunca etkilesim gosteren CNS-Mg
alagiminin yiizeyine ait bir SEM goriintiisii (a) ve goriintii lizerinde isaretlenmis
bolgelere ait EDS datas1 (b ve ¢)

(a)

Sekil 4.28. Tuzlu su ortaminda 72 saat boyunca etkilesim gosteren alagimlarin
ylzeylerine ait IM gorintileri; (a) CNS, (b) CNS-Al, (c) CNS-Mg

Sekil 4.30a’da tuzlu su ortaminda 72 saat boyunca etkilesim gosteren CNS alagiminin
yiizeyine ait bir SEM goriintlisii verilmistir. ilk 24 saatlik etkilesime kiyasla malzeme
yiizeyinde daha yogun yenim bolgeleri gozlenmistir. Cozelti igerisinde var olan klor

iyonlarinin malzeme yiizeyine olan saldirgan etkisine bagli olarak bu tiir yenim

bolgelerinin artmasi kaginilmazdir.

CNS alasiminin yiizeyinde bulunan iki farkli bolgeye ait EDS datasi, yiizeyde yiiksek
bakir (~ ag.% 91) ve diisiik oksijen (~ ag.% 1,6) igeriginde bir koruyucu film yapisinin
(1 bolgesi) olmasi halinde yenimin diisiik bakir (~ ag.% 84) ve yuksek oksijen (~ ag.%
5,6) iceren bolgeye (2) gore nispeten daha diisiik seviyede olduguna isaret etmektedir
(Sekil 4.30b ve c).
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-~ (b)
Sekil 4.29. Tuzlu su ortaminda 72 saat boyunca etkilesim
gosteren CNS alagiminin yiizeyine ait SEM goriintiileri

Si
Si

8.0K Element | Agirhkg¢a-%
) 1,623 (1)
6.0K SI 1’209
4.0K Ni 5,807
e Cu 91,361
2.0K il
Si i
o Si .
2“ i 5‘4 8, ke’
(b)
jCnits
8.0k o Element | Agirlik¢a-% )
0 5,664 (2)
6.0K Si 1’850
a0k Ni 8,417
Cu 84,068

i

8, ke'
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Sekil 4.30. Tuzlu su ortaminda 72 saat boyunca etkilesim gdsteren CNS alagiminin
ylizeyine ait bir SEM gorintlsi (a) ve goriintii tizerinde isaretlenmis bolgelere ait
EDS datasi (b ve ¢)

Agirlik¢a % 3,5 NaCl ¢ozeltisi igerisinde 72 saat boyunca etkilesim gosteren CNS-Al
alagiminin korozyona ugramis ylizeyine ait SEM goriintiileri Sekil 4.31°de verilmistir.
Yiizeydeki yenim bolgeleri CNS alasimina kiyasla daha diisiik orada olup, artan
etkilesim siiresine de bagli olarak anodik ¢éziinmeler cogunlukla tane sinirlar1 ve bu
sinirlar lizerinde bulunan kaba g¢okeltiler boyunca gergeklesmistir. Yiizeyde genis
alanlara yayilmis yiiksek bakir ve diisiik oksijen icerikli bakir oksit film yapis1 alasimin
korozyona ugramasinda geciktirici bir etki sunabilmektedir (Sekil 4.32a ve b). Klor
iyonlarinin a-Cu matriksine saldirgan etkisi CNS alagim yiizeyinde bulunan yenim

bolgelerinde oldukga genis ve derin gukurcuklarin olusmasina katki verse de, CNS-Al




alasiminda 72 saatlik etkilesime ragmen diisiik bakir (~ ag.% 84) ve yuksek oksijen
(~ag.% 9) icerikli bolgede (2) benzer yenimler gozlenmemistir (Sekil 4.32c).

Sekil 4.31. Tuzlu su ortaminda 72 saat boyunca etkilesim
gosteren CNS-Al alagiminin yiizeyine ait SEM goriintiileri

Cree Element | Agirlik¢a-%
o) 0,898 (1
6.0k Al 0,117
Si 0,881
Ni 5,026
2.0K Al si Cu 93,078
4 Al Si i
AlSi . Ni
X 5, 8, ke
(b)
s Element | Agirlik¢a-% @
50 (e} 9,225
6.0k Al 0,188
1 Si 2,063
57 Ni 4,605
2.0k - Al Si Cu 83,919
4 Al ) Ni
AlSi . Ni
2, 6, 8, keV|

©

Sekil 4.32. Tuzlu su ortaminda 72 saat boyunca etkilesim gosteren CNS-Al
alagiminin yiizeyine ait bir SEM goriintiisii (a) ve gorilintii lizerinde isaretlenmis
bolgelere ait EDS datasi (b ve ¢)

4.33’te tuzlu su ile 72 saat etkilesim gostermis CNS-Mg alagiminin yiizeyine ait SEM
goriintiileri verilmistir. SEM incelemeleri CNS-Mg alagiminin ylizeyinde énemli bir
korozyon nedenli yenim bolgesinin 72 saatlik etkilesim siirecine ragmen olusmadigini
gostermistir. Hem CNS hem de CNS-Al alasiminin ylizey bozunumuna benzer bir
sekilde c¢ogunlukla tane smirlar1 boyunca anodik c¢oOziinmenin agiga ¢iktig

gbzlenmistir. a-Cu matriksi i¢erisinde olduk¢a yogun ve ince 6-Ni2Si igeren yorelerde
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s1g bir yenim gozlenmistir. Sekil 4.34a’da verilen SEM goriintiisi CNS-Mg alagim
yiizeyinde oldukga dar bir bolgede yenimin varligina isaret etmektedir. Yizey tzerine
yapilan EDS analizleri de diger alasimlarda tespit edilen bulgulara benzerlik
gostermekte olup, yiiksek bakir igerikli matriksin korozyona kars1 direncgli oldugunu
ancak ozellikle sinirlar ve kaba silisitler etrafinda diisiik bakir ve yiiksek oksijen
iceriginden dolay1 daha ¢cok yenim bolgelerinin var oldugunu gostermistir (Sekil 4.34b

Ve C).

(@) ()

Sekil 4.33. Tuzlu su ortaminda 72 saat boyunca etkilesim
gosteren CNS-Mg alagiminin ylizeyine ait SEM goriintiileri

[ Element | Agirlik¢a-%
o) 7,299
' Mg 0,139
4.0K SI 1,507
Ni 3,738
Y I G 87,317 It
Si [
2, 4‘. GI. 8, kev]
(b)
cmz l T Element | Agirhkea-%
: o) 3,734
Mg 0,137
- Si 3,699 2
c Ni 13,907
TR R [ 78,523 §
Lk x 1 ‘ —,
- 2, 4, 6, 8, kev|
(c)

Sekil 4.34. Tuzlu su ortaminda 72 saat boyunca etkilesim gdsteren CNS-Mg
alasiminin ylizeyine ait bir SEM goriintiisii (a) ve goriintii lizerinde isaretlenmis
bolgelere ait EDS datas1 (b ve ¢)

Agirlikca % 3,5 NaCl c¢ozeltisi icerisinde 120 saat boyunca etkilesim gdsteren

alasimlarin ylizeylerine ait IM goriintiileri Sekil 4.35°te verilmistir. Cozeltisi igerisinde
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yer alan klor iyonlar1 artan etkilesim siiresine de bagli olarak matriks igerisinde
bulunan birgok araylizey basta olmak {izere c¢oklu anodik c¢oziinmelerin
gerceklesmesine olanak vermistir. Anodik ¢oziinmeler segregasyonlarin yogun oldugu

interdendritik bolgelerde yogundur.

Sekil 4.35. Tuzlu su ortaminda 120 saat boyunca etkilesim gosteren alagimlarin
yuzeylerine ait IM gorintuleri; (a) CNS, (b) CNS-Al, (c) CNS-Mg

Sekil 4.36da tuzlu su ortaminda 120 saat boyunca etkilesim gosteren CNS alagiminin
yuzeyine ait SEM gorintileri verilmistir. Yapilan tiim testler igerisinde en uzun siireli
etkilesim oldugundan alagim ylizeyinde 6nemli bir kimyasal bozunum ger¢eklesmistir.
Matriksin bir¢ok bolgesinde derin ve genis ¢ukurcuk olusumlar1 korozyonun yiizeyde
makro boyutta gerceklestigini ve ilerledigini de gostermektedir. Yiizeyde yapilan EDS
analizleri 6zellikle matriks igerisinde 6nemli bir yenimin gerceklestigini ve bu
bolgelerde diisiik bakir ve yiiksek oksijen igeriginin oldugunu gostermistir (Sekil 4.36
ve Sekil 4.37).

@ T )

Sekil 4.36. Tuzlu su ortaminda 120 saat boyunca
etkilesim gosteren CNS alagiminin yiizeyine ait SEM
goruntaleri

58
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[Cnts
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si Ni
Si Ni
2, ' a, ‘ 6 s kev
(b)

Sekil 4.37. Tuzlu su ortaminda 120 saat boyunca
etkilesim gosteren CNS alasiminin Sekil 4.36b’de
verilen goriintiisii lizerinde isaretlenmis bolgelere
ait EDS datasi (a ve b)

120 saatlik tuzlu ortaminda etkilesim igerisinde bulunan CNS-Al alagiminin yiizeyine
ait SEM goriintiileri Sekil 4.38’de verilmistir. Matriks icerisinde tane sinirlar1 basta
olmak tizere ¢oklu yenim bolgeleri bulunsa da, EDS analizleri CNS alagimina kiyasla
koruyuculuk saglayan yiiksek bakir igerikli CuO tabakasinin ylizeyde olmasi ve a-Cu
matriksi icerisinde yer alan ince nikel silisitlerin korozyonun yavaglamasia katki

verebildigini gostermistir (Sekil 4.39).

€Y

Sekil 4.38. Tuzlu su ortaminda 120 saat boyunca etkilesim
gosteren CNS-Al alasiminin yiizeyine ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.39. Tuzlu su ortaminda 120 saat boyunca
etkilesim gosteren CNS-Al alagiminin Sekil 4.38b’de
verilen goriintiisti lizerinde isaretlenmis bolgelere ait
EDS datasi (a ve b)

CNS-Mg alasiminin 120 saatlik tuzlu ortaminda etkilesimi sonrasi yiizeyine ait SEM
goriintiileri Sekil 4.40°da verilmistir. Bu siirecte diger alasimlarin davranigina benzer
olarak tane sinirlar1 ve bu sinirlar {izerinde bulunan kaba ¢okelti arayiizeyleri basta
olmak tizere a-Cu matriksi igerisinde yenim bolgeleri gozlenmistir. Yiizeyde yiiksek
bakir igerikli CuO tabakasinin var oldugu bolgelerde ise korozyon nispeten daha diisiik

oksijen igeriginde reaksiyonun gergeklesmesine olanak vermistir (Sekil 4.41).

(b)
Sekil 4.40. Tuzlu su ortaminda 120 saat boyunca etkilesim
gosteren CNS-Mg alagiminin yiizeyine ait SEM goriintiileri
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(b)

Sekil 4.41. Tuzlu su ortaminda 120 saat boyunca
etkilesim gdsteren CNS-Mg alasiminin = Sekil
4.40b’de verilen goriintiisii ilizerinde isaretlenmis
bolgelere ait EDS datasi (a ve b)

Alasimlarin 24, 72 ve 120 saatlik 0,5 M H2SOs ¢ozelti ortaminda etkilesimi sonrasi
yuzeylerine ait IM goriintiileri sirasiyla Sekil 4.42, Sekil 4.43ve Sekil 4.44’de
verilmigtir. Asit ile etkilesim alagim yiizeylerinde hizli bir anodik ¢ézlinme siirecini

baslatmustir.

(a) (b) (©)
Sekil 4.42. Asit ortaminda 24 saat boyunca etkilesim gosteren alasimlarin
yizeylerine ait IM gorintileri; (a) CNS, (b) CNS-Al, (c) CNS-Mg

Mikroskobik ¢aligmalar ytlizeylerde 6zellikle yogun bir korozyon iirliniiniin olustuguna
ve Oncilil yenim bolgelerinin interdendritik bolgeler ve tane smirlart oldugunu
gostermistir. Zamana bagli ylizeydeki bozunumlar dikkate alindiginda, tiim alasimlar

icerisinde CNS-Mg alagimimin asidik ortama karsin yiiksek bir direng gosterdigi
sOylenebilir. Hem CNS hem de CNS-Al alasiminda 24 ve 72 saatlik etkilesim sonrasi
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katilasma yapist 6nemli Ol¢iide kaybolmusken, 120 saatlik etkilesime ragmen CNS-
Mg alasimin katilasma yapisinda bulunan dendritler gézlenebilmektedir (Sekil 4.42-
Sekil 4.44).

@) T ()

Sekil 4.43. Asit ortaminda 72 saat boyunca etkilesim gosteren alasimlarin
yuzeylerine ait IM gorintuleri; (a) CNS, (b) CNS-Al, (c) CNS-Mg

(b) (©)
Sekil 4.44. Asit ortaminda 120 saat boyunca etkilesim gdsteren alasimlarin
yuzeylerine ait IM gorintuleri; (a) CNS, (b) CNS-Al, (c) CNS-Mg

Sekil 4.45-4.47°de asit ortaminda degisken siirelerde etkilesime maruz kalan
alasimlarim yiizeylerine ait SEM gdriintiileri verilmistir. [lk 24 saatlik etkilesim sonrast
asit ile olan etkilesim CNS alasiminda hem matriks igerisinde hem de sinirlar boyunca
anodik ¢oziinmelerin gergeklestigini gostermektedir. Hem aluminyum hem de
magnezyum ile alasimlama ile birlikte matriks igerisinde metalurjik olarak daha ¢ok
ikincil faz (silisitler) olusumu saglansa da, CNS-Al ve CNS-Mg alagimlarinda katodik
davranig sergileyen silisitler nedeni ile matriks icerisindeki yenimler CNS alasimina
kiyasla nispeten daha diisiik seviyededir (Sekil 4.45). Asit ortaminda alagimlarin 72
saatlik etkilesimi ozellikle CNS alasiminda matriks igerisindeki bilesenleri aciga
cikartabilecek bir etkilesim saglayip, ilk 24 saatlik etkilesime kiyasla daha etkin bir
anodik ¢ozlinmenin olusmasina neden olmustur. Bu siire¢ zarfinda bakir matriks
icerisindeki mikro yenim bdlgeleri CNS-Al ve CNS-Mg alagimlarinda da gozlenmis
olsa da, ¢oziinmeler cogunlukla ince dagilimli ¢okeltiler etrafinda yogunlagsmaktadir

(Sekil 4.46). En uzun siireli olan etkilesim sonrasinda esasen her bir alasim matriksinde
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yer alan yiiksek enerjili bolgelerin (tane sinirlari, ¢okelti-matriks arayuzeyleri vb)
anodik olarak ¢6zlindiigiinii ve korozyonun alagim ylizeyinde oldukea etkin bir sekilde

ilerledigi gézlenmistir (Sekil 4.47).

(a) ) | (©)

Sekil 4.45. Asit ortaminda 24 saat boyunca etkilesim gosteren alasimlarin
ylzeylerine ait SEM goruntileri; (a) CNS, (b) CNS-Al, (c) CNS-Mg

(a) (b) (©)

Sekil 4.46. Asit ortaminda 72 saat boyunca etkilesim goOsteren alasimlarin
ylzeylerine ait SEM goruntileri; (a) CNS, (b) CNS-Al, (c) CNS-Mg

1kX

(a) (b) (©)

Sekil 4.47. Asit ortaminda 120 saat boyunca etkilesim gosteren alasimlarin
ylizeylerine ait SEM goruntileri; (a) CNS, (b) CNS-Al, (c) CNS-Mg
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Calisma kapsaminda, agirlik¢a yiksek Ni:Si oranlarina sahip Cu-6,68Ni-1,67Si
(CNS), Cu-6,22Ni-1,31Si-0,14Al (CNS-Al) ve Cu-6,29Ni-1,31Si-0,14Mg (CNS-Mg)
Corson alagimlarinin dokiim konumlarina ait mikroyapilar1 ve farkli ¢ozeltilere

(agirlikea % 3,5 NaCl ve 0,5 M H2SOs) karsilik korozyon davranisi incelenmistir.

Mikroyapisal karakterizasyon c¢alismalari, dokiim konumunda alagimlarin tipik
dendritik katilasma yapisina sahip oldugunu ve interdendritik bolgelerde ikincil
fazlarin mevcut oldugunu gostermistir. SEM-EDS analizleri, ikincil fazlarin sivi
fazdan dogrudan kristallenen tipik NisSi ¢okeltileri oldugunu gostermistir. Diger
taraftan alasimlarda a-Cu matriksi igerisinde katidan ¢okelme ile 6-Ni2Si ¢cokeltilerinin

de olustugu gozlenmistir.

Aluminyum ve magnezyum katkisi ile alagimlarin matriksinde ikincil fazlarin miktari
arttig1, dendritik yapinin inceldigi, ikincil dendrit kollar1 ara mesafenin ve tane
boyutunun modifiye element katkisi ile azaldigi gozlenmistir. Aluminyum ve
magneyum gibi kati ergiyik olusturucularin modifiye alasimlarin kompozisyonunda
bulunmasi kati ergiyik sertlesmesine neden olmustur. Bu durumda alagimlarin sertligi
kat1 ergiyik sertlesmesi, ince tane boyutu sertlesmesi ve dispersiyon sertlesmesinin de

br kombine etki ile artmistir.

Alasimlarin korozyon davranisi baslangicta elektrokimyasal testler ile belirlenmistir.
Tuzlu su ortaminda yapilan elektrokimyasal test verilerine gore CNS alagimi i¢in ikor
degeri 31,40 pA/cm? seviyesinde iken, CNS-Al ve CNS-Mg alasimlari igin ikor
degerleri siras1 ile 22,50 pA/cm? ve 21,90 pA/cm?’dir. Modifiye element katkisi ile
Corson alasimlarinin ikor degerlerinde belirgin bir azalma tespit edilmistir. Aym
zamanda CNS alasimi i¢in korozyon hiz degeri 18,28 mpy seviyesindedir. Aluminyum
katkis1 ile bu hiz degeri 13,36 mpy degerine ve magnezyum katkisi ile de 12,73 mpy
seviyesine indirgenmistir. Bu ise alasimlama ile birlikte Corson alagiminin tuzlu su
ortaminda korozyon direncinin arttigina isaret etmektedir. Asidik (0,5 M H2SOj)

ortamda yapilan testler de aluminyum ve magnezyum katkisi ile dokiim alagimlariin

64



korozyon direncindeki artis egilimini ortaya koymaktadir. CNS alasimi i¢in elde edilen
ikor degeri 35,80 HA/cm? seviyesinde iken, CNS-Al ve CNS-Mg alasimlart icin ikor
degerleri siras1 ile 35,10 pA/cm? ve 22,80 pA/cm?’dir. CNS alasimi i¢in korozyon hiz
degeri 20,77 mpy olarak hesaplanmistir. CNS-Al alasimi i¢in korozyon hiz degeri
20,41 mpy ve CNS-Mg alasimi i¢in 13,28 mpy seviyesindedir. Tuzlu su ortaminda
yapilan testlere kiyasla asidik ortamda yapilan testler beklenildigi iizere alagimlarin

daha yuksek ikor ve korozyon hiz degerlerine sahip olabilecegini de gostermistir.

Alasimlarin ¢ozeltiler icerisinde 24, 72 ve 120 saatlik etkilesimleri sonrasi yiizey
karakterizasyonlar1 da yapilarak korozyon davranislar1 takip edilmistir. Her iki
ortamda da artan zamana bagli olarak korozyonun ilerledigi gézlenmis olsa da,
modifiye edilmis alasgimlarda yiizey bozunumu CNS alagimina kiyasla daha az
tahribatla gerceklesmistir. Katilasma yapisinda dncelikle tane sinirlar1 boyunca anodik
¢oziinmelerin gerceklestigi ve ortam ile etkilesim sonrasi dogrudan dendritik katilasma
yapisinin ortaya ¢iktig1 gozlenmistir. Etkilesim ile ylizeyde bakir oksitlerin olugmasi
alasimlar saldirgan ortama karsi direng gostermesine katki saglayabilmistir. Bakir
matriksi igerisinde ¢oklu yenim bélgeleri gozlense de, ince silistlerin yogun oldugu
bolgelerde bu yenimin azalabildigi ve olduk¢a s1g yenim bolgelerinin var oldugu
gozlenmistir. Matriks igerisinde katodik davranis sergileyebilen nikel silisitlerin artisi
alagimlarda zaman bagli daldirma testlerinde de korozyona kars1i direng

saglayabildigini ortaya koymustur.
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