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Bu ¢alismada; yiiksek bakir igerikli Bakir-Titanyum (Cu-Ti) master alagimlari argon
atmosferi altinda ve vakum ortaminda indiiksiyon firmi kullanilarak ergitilmis ve
Cu-2.5Ti, Cu-3.5Ti, Cu-3.5Ti-1Cr ve Cu-3.5Ti-1Mg olmak {izere dort farkli
kompozisyonda alasimlar iiretilmistir. Uretilen alasimlar; homojenizasyon, ¢ozeltiye
alma ve yaglandirma ile yaslandirma 6ncesi %40 soguk deformasyon ve yaglandirma
1s1l islem siireglerine tabi tutulmustur. Uretilen malzemelerin sertlik lgiimleri ve
mikroyap1 analizleri yapilmistir. Numunelerin asinma davranislari ileri geri asinma
testleriyle hem kuru ortamda hem de %3.5 NaCl igeren korozif ortamda
gerceklestirilmistir. Korozyon 6zellikleri potansiyodinamik ve daldirma testleriyle
incelenmistir. Ayrica asinma ve korozyon mekanizmalarinin anlagilmasi i¢in taramali

elektron mikroskobu (SEM) ile incelemeler yapilmstir.



Yapilan sertlik testleri sonucunda, en yiiksek sertlik degerleri Cu-3.5Ti-1Cr
numunesine, en disiik sertlik degerinin ise Cu-2.5Ti numunesine ait oldugu tespit
edilmistir. Ti oranmin artmasi ve alasim elementi ilavesi ile sertlikte bir iyilesme
meydana geldigi gozlenmistir. Mikroyap1 karakterizasyonu c¢aligmalarinda
Homojenlestirilmis (H) Cu-2.5Ti ve Cu-3.5Ti alasimlarinda tipik olarak goézlenen
makro-homojen pargacik dagilimina ait mikroyap1 ve es eksenli taneler goriilmistiir.
Alasim elementi ilave edilen numunelerde tane boyutlarinin kiigiildiigli belirlenmistir.
XRD profilleri genel olarak, Cu kati1 ¢ozeltisinden ve B-CusTi fazlarindan tepe
noktalar1 sergilemis, ancak kiigiik hacimli fraksiyonu nedeniyle a-CusTi fazindan
hi¢bir tepe noktas1 gostermemistir. Cu-2.5Ti numunesi ile karsilagtirildiginda %1°lik
Ti artist ile kuru ortamda asinma hizlar1 homojenlestirilmis numunelerde %59,
yaslandirilmis numunelerde %55 ve %40 soguk deformasyontyaslandirilmis
(CD+AG) numunelerde ise %19 oraninda azalmistir. Cu-3.5Ti numunesine %1 Cr
elementi ilavesinin %1 Mg alasim elementi ilavesine gore AG ve CD+AG
orneklerinde aginma hizlarinda belirgin bir azalma ile sonuglandigi tespit edilmistir.
Korozif ortam asinma hizlar1 , kuru ortam asinma hizlarina gore daha diisiik
bulunmustur. %3.5 NaCl ¢ozeltisi igerisinde tiim numunelerin uygulanan potansiyel
ile anodik akimlarinda artisin meydana geldigi gorilmiistir. Bu artisin
homojelestirilmis numunelerde en fazla ve %40 deforme+yaslandirilmis numunelerde
ise en az degerlerde oldugu gozlenmistir. Hem NaCl hem de H2SOs ortamlarinda
alasim elementleri ilave edilen numunelerin korozyon hizlarinda belirgin bir azalma
gozlenmistir.  Iletkenlik  degerlerinin  tiim Cu-Ti alastm  numunelerinin
homojenlestirilmis Orneklerinde en az ve soguk deforme sonrasi yaslandirilmis

orneklerinde ise en yliksek degerde oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Sozciikler : Cu-Ti alasimlari, alasim elementleri, asinma, korozyon,
elektriksel iletkenlik
Bilim Kodu : 91518
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In this study, Copper-Titanium (Cu-Ti) master alloy with high copper content was
melted under an argon atmosphere using an induction furnace in a vacuum, and the
samples were produced in the compositions of Cu-2.5Ti, Cu-3.5Ti, Cu-3.5Ti-1Cr, and
Cu-3.5Ti-1Mg. The following heat processes have been applied to these alloys;
homogenization, aging after solution, and 40% cold deformation before aging.
Density, hardness measurements, and microstructure analyzes of the produced
materials were made. The wear behavior of the samples was determined by reciprocal
wear tests both in dry conditions and in a corrosive environment containing 3.5%
NaCl. Corrosion properties were investigated by potentiodynamic and immersion
tests. In addition, scanning electron microscopy (SEM) examinations were made to

understand the wear and corrosion mechanisms.
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As a result of the hardness tests, it was determined that the highest hardness values
belonged to Cu-3.5Ti-1Cr sample, and the lowest hardness value belonged to Cu-2.5Ti
sample. It was found that an improvement in hardness occurred with the increase in
the Ti ratio and the addition of alloying elements. In microstructure characterization
studies, microstructure and equiaxed grains of macro-homogeneous particle
distribution, typically observed in Homogenized (H) Cu-2.5Ti and Cu-3.5Ti alloys,
were observed. Grain boundaries and heterogeneously distributed grains were
observed in aged (AG) samples. It was observed that the grain sizes of the samples to
which alloying element was added decreased. XRD profiles generally showed peaks
from the Cu solid solution and B-Cu4Ti phases, but no peaks from the a-CusTi phase
due to its small volume fraction. Compared to the Cu-2.5Ti sample, with a 1% increase
in Ti, wear rates in dry conditions decreased by 59% in homogenized samples, by 55%
in aged samples, and by 19% in cold deformation+aged samples (CD+AG). It was
determined that the addition of 1%Cr element to the Cu-3.5Ti sample resulted in a
significant decrease in wear rates in AG and CD+AG samples compared to the addition
of 1% Mg alloying element. Corrosive media wear rates were found to be lower than
dry media wear rates. It was observed that the anodic currents increased with the
applied potential of all samples in 3.5% NaCl solution. It was found that this increase
was highest in H samples and lowest in 40% CD+AG samples. In both NaCl and
H>SO4 environments, a significant decrease was observed in the corrosion rates of the
samples to which alloying elements were added. It was observed that the conductivity
values of all Cu-Ti alloy samples were the lowest in the homogenized samples and the
highest in the aged samples after cold deformation.

Key Word : Cu-Ti alloys, alloying elements, wear, corrosion, electrical

conductivity
Science Code : 91518
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BOLUM 1

GIRIS

Bakir ve bakir alagimlari, iiriin ¢esitliligi agisindan giinliik hayatimizda yaygin olarak
kullandigimiz malzemelerdendir. Bu malzemeler medeniyetin gelismesinde de biiyiik
rol oynamistir. Yaklasik 10.000 y1l 6nce insanoglu tarafindan tas aletlerin yerini alarak
kullanilmaya baslanan ilk metal bakirdi. Ug ila alt1 bin y1l 6nce, bakir ve bakir-arsenik
alagimlarinin yaygin kullanimi, medeniyet ilerledik¢e "bakir ¢agi" ve ardindan "bronz
cag1" terimlerinin kullanilmasina yol acti. Yiiksek sicaklikli kil firinlarinin
gelistirilmesi, bakirin eritilmesine izin verdi. Ilkel bakir metalurjisi Misir'dan (bakirin
Sina Yarimadasi'nda MO 3800 gibi erken bir tarihte ¢ikarildig1 ve rafine edildigi yer)
Girit ve Kibris'a ve ardindan Roma Imparatorlugu'nun coguna yayildi. Bu erken
devirlerde islenen alasimlarda daha fazla sertlik elde etmek i¢in algodonite (CusAs)
mineralinin bakira kasith olarak ilave edildigine dair kanitlar da vardir. Daha sonraki
devirlerde kalayin bakira ilave edilmesi ile kontrollii alasim 6zellikleri elde edilmis ve
bdylece “bronz ¢ag1” baslamustir. Tarihgiler tarafindan bu ¢agm MO 1500’lerde demir
alagimlarinin (demir ¢agi) bulunmasiyla birlikte sona erdigi belirtilir [1-3]. Bakir ve
bakir alagimlar1 21. yiizyila, gliniimiize kadar gelerek kullanilmaya devam edilen en
onemli muhendislik malzemeleri arasindadir. Bunun nedenleri; mikemmel elektriksel
ve termal iletkenlige sahip olmalari, iyt mukavemet ve sekillendirilebilirlik
sergilemeleri, korozyona ve uzun vadeli deformasyona karsi olaganiistii direng
gostermeleridir.  Genellikle manyetik ozellik gostermezler. Ayrica kolayca
lehimlenebilir ve birgogu ¢esitli ark ve direng yontemleriyle kaynaklanabilir. Saf
bakir; elektrik teli ve kablosu, elektrik kontaklar1 ve elektrik akimini gecirmek igin
gerekli olan gesitli diger parcalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bakirlar ve belirli
piringler, bronzlar ve bakir nikeller; otomotiv radyatorleri, 1s1 esanjorleri, ev 1sitma
sistemleri, giines kollektorleri ve bir metal boliim boyunca hizli 1s1 iletimi gerektiren
cesitli uygulamalarda kullanilmaktadir. Korozyona kars1 dayanikli olmalari nedeniyle

bakirlar, piringler, bronzlar ve bakir nikeller; igme suyu, proses suyu veya diger sulu



stvilar ve endiistriyel gazlar tagiyan sistemlerde boru, vana ve baglant1 pargalari icin
de kullanilirlar [4]. Teknolojik ilerlemeler ile birlikte daha iyi performans gosterebilen
malzemelere gereksinim duyulmaktadir. Ozellikle elektrik iletkenliginin 6nemli
oldugu uygulamalar disinda bakir, alagimli olarak kullanilir. Bakir esasli alasimlarda
hemen hemen her zaman kati ¢ozeltide ¢oziinen 14 alasim elementi kullanilir. Bu
amagla bakira katilan alasim elementlerinin baslicalar1 Berilyum (Be), Krom (Cr),
Cinko (Zn), Silikon (Si), Nikel (Ni)’dir [5]. Bakir alasimlarinin kullanildiklar1 yerlerde
hem boyut hem de agirlig1 azaltmak i¢in sekillendirilebilirlik kaybi olmadan, ayni anda
yiiksek mukavemet ve yliksek elektrik iletkenligine sahip olmasi gerekir. Bununla
birlikte, geleneksel kati ¢ozelti bakir alagimlari bu gereksinimleri kargilayamazlar
clinkii bakirda ¢oziinen kat1 ¢ozeltiler, mukavemet artisiyla Dbirlikte elektrik
iletkenliginde biiylik bir diisiise neden olur. Bu nedenle, yiiksek mukavemetli ve
yiiksek elektrik iletkenlige sahip bakir alagimlarinin tasarlanmasi igin kati1 ¢ozelti
sertlestirmeye ¢ok az dikkat edilmis ve bu gereksinimleri karsilamak amaciyla

genellikle ¢cokelme sertlestirmesi yaklagimi benimsenmistir [6,7].

Bakir alagimlar1 arasinda, berilyum bronzlar1 veya berilyum bakir olarak adlandirilan
¢okelme ile sertlestirilmis Cu-Be alasimlari, yiiksek elektriksel ve termal iletkenlik
ozelliklerinin yanm sira asinma direnci, elastikiyet ve korozyon direncinin gerekli
oldugu uygulamalarda yaygin olarak kullanilir [8-12]. Berilyum bilesikleri; eritme,
dokiim, basingli kaynak, kaynak, sicak deformasyon, kesme ve taslama gibi islemler
sirasinda tehlikeli toksik gazlar agiga ¢ikartirlar bu nedenle berilyum bronzlarinin
kullanimi Avrupa Birligi (AB) iilkelerinde uzun yillardir yasaklanmistir. Son
yillardaki arastirmalara gore berilyum bronzlari i¢in en iyi ikameler, berilyum
bronzlariyla karsilastirilabilir mekanik 6zellikler ve iletkenlik sergileyen ayni
zamanda daha ucuz olan ikili bakir titanyum Cu-Ti veya ¢ok bilesenli Cu-Ti-X

alasimlari gibi gortinmektedir [13-15].

Bu ¢alismanin yapilmasinda ¢ok sayida uygulamada geleneksel Cu-Be alagimlarinin
yerini alan Cu-Ti alagimlarinin, son yillarda teknolojik olarak onemi gdzoniinde
bulundurularak; yiiksek mukavemetli, yiiksek iletkenlikli, ¢okelme ile sertlestirilmis
alagimlarin ortaya ¢ikmasi etkili olmustur. Cu-Ti master alagim argon atmosferi altinda

ve vakum ortaminda indiiksiyon firin1 kullanilarak ergitilmistir ve Cu-2.5Ti, Cu-3.5Ti
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alasimlarinda Ti oranina bagli olarak malzemenin mikroyapi, sertlik, asinma ve
korozyon davranislar1 karsilastirmali olarak incelenmistir. Cu-Ti alasimina ilave
edilen alasim elementlerinden Krom (Cr) ve Magnezyumun (Mg) etkileri de
arastirtlarak Cu-2.5Ti, Cu-3.5Ti, Cu-3.5Ti-1Cr ve Cu-3.5Ti-1Mg olmak tizere dort
farkli kompozisyona sahip Cu-Ti alasimlari ig¢in; homojenlestirme, ¢6zeltiye alma
ardindan yaslandirma ve yaglandirma oncesi %40 soguk deformasyon ve yaslandirma
1s1l islemleri takip edilerek tiretilen malzemelerin mikroyap1 karakterizasyonu, sertlik
degerleri Ol¢limii, asinma, korozif asinma, korozyon davranmislart gibi mekanik
ozelliklerinde meydana gelen degisimler ile uygulanan 1si1l iglem siireglerinin ve
malzeme kompozisyonlarindaki farkliliklarin elektrik iletkenligi 6zelliklerine etkileri

incelenmistir.

Tez cgalismasi dokuz bolimden olusmaktadir. Birinci bolim “Giris” bolimii olup
burada calismanin kisa bir ozeti verilmistir. Ikinci boliimde, bakir ve bakir
alagimlarinin genel 6zellikleri ile bu alasimlara uygulanan 1s1l islemler hakkinda bilgi
genis bir literatiir taramasiyla verilmistir. Ugiincii bdliimde korozyon ve bakirin
korozyon oOzellikleri tanitilmistir. Dordiincii boliimde ise tribolojik ozellikler ve
asinma tiirleri anlatilmistir. Besinci boliimde bakir ve bakir alagimlarinda elektriksel
iletkenlik hakkinda bilgi verilmistir. Altinct  boliim deneysel ¢aligsmalarda
kullandigimiz bakir alagimlarindan, Cu-Ti alagimlar ile ilgili olarak literatiir
taramasidir. Yedinci boliimde deneysel ¢alismalar ile kullanilan malzemeler ve
calismada izlenen yoOntemler anlatilmistir. Sekizinci boliim deneysel ¢alismalarin
sonuclar1 ve irdelenmesini kapsamaktadir. Son boliim olan dokuzuncu boliimde ise

genel sonuclar verilmistir.



BOLUM 2

BAKIR VE BAKIR ALASIMLARI

Bakir alagimlarinin gosterdikleri temel ozellikler biiyiikk oranda saf bakirin sahip
oldugu ozelliklerden kaynaklidir. Bakir1 iyi bir miihendislik malzemesi yapan
ozellikleri; yiiksek 1s1 ve elektrik iletkenligi, genis bir sicaklik araliginda mitkemmel
stineklik ve tokluk, bircok farkli ortamda miikemmel korozyon direnci olarak

siralanabilir [16].

2.1. BAKIR VE GENEL OZELLIiKLERIi

Yukarida siralanan ozellikler dogrudan bakirin atomik dlgekteki yapisi ile ilgilidir.
Bakir, altin ve giimiis atomlar1 ile benzer yapisi dolayisiyla periyodik cetvelde ayni
grupta yer alan bir elementtir. Atom numarasi 29, atom agirhigi 63.54 g/mol olan bakir,
yiizey merkezli kiibik (YMK) kristal yapisina sahip bir gecis elementidir. Periyodik
tabloda 11. grup ve 4. periyotta yer alir. Bakir atom kafesinin igerisinde, elektrik
akimimin aktarimina olanak saglayan benzersiz bir serbest elektron bulutu bulunur.
Ayni elektron bulutu, termal enerjinin verimli bir sekilde transferini de saglar. Sekil
2.1'de metalin {i¢ boyutta tekrarlanan birim hiicresinde gosterildigi gibi kiiptin her
kosesinde ve her yiizlinlin merkezinde bir bakir atomu bulunur. Bakira yiiksek

stinekligini ve toklugunu veren, atomlarin bu YMK diizenidir [16].

Tiim metaller, kayma adi1 verilen bir mekanizma vasitasiyla deforme olur. Kayma
meydana geldiginde, metal {izerindeki bir kuvvet, atomlarin gruplar halinde birbirinin
tizerinden kaymasina neden olur. Bakirin YMK yapisindaki bu hareket kafes i¢indeki
atomlarin belirli bir geometrik diizlemi boyunca tercihen ii¢ yoniin herhangi birinde
veya tamaminda meydana gelir. Bir metalin 6nemli 6l¢iide kayma mekanizmasi
gosterme olasiligir ne kadar yiiksekse, kirilma ve bozulma yerine deforme olma

olasilig1 o kadar yiiksektir. Bu nedenle, bakir miikemmel siineklige ve tokluga sahiptir.



Bir diger 6nemli 6zelligi ise, YMK yapiya sahip oldugu i¢in bakirin, diisiik (sifir altr)

sicakliklarda gevreklesmeye maruz kalmamasidir.

Sekil 2.1. Bakirin YMK kristal yapisinin modeli.

Bakirin elektronik ve kristalografik yap1 kombinasyonu, korozyona karst miikkemmel
direncini de saglar. Serbest elektron bulutu, kafesi daha fazla korozyondan koruyan
metal yiizey lizerinde uyumlu filmler olusturulabilmesine de olanak tanir. Kayma
diizlemlerindeki atomlar miimkiin oldugu kadar birbirine yakindir. Atomlarin bu
diizeni, miimkiin olan en fazla maddeyi belirli bir alana toplar. Hidrojen iyonlarinin
atomlar arasindaki kii¢iik bosluklardan yollarini bulmasi ve en agresif ortamlar disinda

stres korozyonu ¢atlamasina neden olmasi bu dizilim i¢in ¢ok zordur [17].

Bakirin alagimli hali ile kullanilmasi saf bakirin performansini iyilestirir ve belirli
uygulamalarda kullanilacak olan yeni malzemeyi kullanim ortamlarina daha da uygun

hale getirir.

2.2. BAKIR ALASIM AILELERI

Bakir alagimlari, alasim ailelerini temel yapilarina goére siniflandiran Birlesik
Numaralandirma Sistemi (Unified Numbering System (UNS)) tarafindan tanimlanir.
Do6vme triinler UNS C10000'den UNS C79999'a; dokme iiriinlere UNS C80000 ve
UNS C99999 arasinda numara atanir. Tablo 2.1°de birlesik numaralandirma siteminde

yer alan bakir alagim tanimlamalar1 verilmistir.



Cizelge 2.1. Bakir alagim tanimlamalar1 [4].

Alasim Dovme Dokiim

Bakir C10100- C13000 C80100- C81200
Piring C20500- C28580 C83300- C85800
Kalay Pirinci C40400- C48600 C83300- C84800

Fosfor Bronzu

C50100- C52400

C90200- C91700

Aluminyum Bronzu

C60800- C64210

C95200- C95900

Silikon Bronzu

C64700- C66100

C87000- C87999

Silikon Kizil Bronz C69400- C69710 C87300- C87900
Bakar Nikel C70100- C72950 C96200- C96900
Nikel Giimiisii C73500- C79900 C97300- C97800

Kullanim alanlaria bagli olarak genel anlamda korozyon direncinin gerekli oldugu
yerlerde nikelli alagimlar, estetik ve mimari agidan bronz ve piringler, yatak malzemesi
olarak kullanilacag1 yerlerde ise kayma ve siirtiinme 6zelligi iyi olan bakir alagimlari
tercin edilmektedir. Dolayisiyla saf bakira ilave edilecek alasim elementlerini

saglayacaklar1 faydalara gore gruplandirmak miimkiindiir [18].

Mukavemet artirict alasim elementleri; Krom (Cr), Silisyum (Si), Kalay (Sn),
Aliminyum (Al), Manganez (Mn), Nikel (Ni), Fosfor (P), Cinko (Zn), Berilyum (Be),
Demir (Fe), Zirkonyum (Zr), Kobalt (Co)’tir. Korozyon dayanimini artirict alasim
elementleri; Ni, Arsenik (As), Al, Fe, Sn, Si, Mn’dir. Asinma dayanimini artirici
alasim elementleri; Al, Sn, Gumis (Ag), Be, Si, Co, Kadmiyum (Cd)’dur.
Islenebilirligi artirict alasim elementleri ise; Telliir (Te), Kiikiirt (S), Kursun (Pb) ve
Zn olarak siralanabilir. [18].

2.2.1. Pirincler

Piringler, mukavemet, islenebilirlik, siineklik, asinma direnci, sertlik, renk, elektriksel
ve termal iletkenlik ve korozyon direnci dahil olmak {izere farkli oOzellik
kombinasyonlarina sahip, bakir ve ¢inkodan olusan bir dizi dokme ve dovme bakir

alagimidir [19].



%63'ten fazla bakir icerigine sahip piringler, herhangi bir bakir alagiminin en siinek
olanidir ve karmasik soguk sekillendirme islemleriyle sekillendirilir. Bakir igerigi
%63'ten az ise piringler haddeleme, ekstriizyon, ddvme ve damgalama yoluyla sicak
sekillendirme ile islenebilir. Piring, yumusak celik gibi diisiik sicakliklarda kirilgan
hale gelmez ayrica manyetik degildir ve kivileim c¢ikarmaz. Mikemmel 1s1
iletkenligine sahip olmasi onu 1s1 esanjorleri (radyatorler) icin ilk tercih haline getirir.
Saf bakirin elektrik iletkenligi %23 ila %44 arasinda degisir. Yiiksek elektrik
iletkenliginin gerekli olmadigi durumlarda dévme veya dokme piring bilesenler,

elektrik kontaklar1 ve terminalleri i¢in uygun maliyetli bir ¢dziim sunar [19].

Piringler %61'den fazla bakir iceren alfa alagimlar1 ve %54-61 bakir igeren alfa + beta
alasimlar1 olmak tizere iki ana gruba ayrilir. Piringlerin 6zelliklerini bu alfa ve beta
fazlar1 belirler. Alfa piringler soguk haddeleme ile levha, tel ve boru yapiminda
kullanilir. Ikinci grupta yer alan beta piringler ise dokiime, sicak haddelemeye,
ekstriizyona ve  sicak  preslemeye  uygundurlar.  Soguk  olarak da
haddelenebilmektedirler. En iistiin ozelliklere sahip piring tiirli ise 60/40 alfa beta

kristallerinden olusan Muntz metalidir [18].

Kursun ilavesi pirincin isleme &zelliklerini iyilestirir. Sicak sekillendirme ve
ekstriizyon gubuklar1 yapiminda %56-61 bakir, %1.5-3.5 kursun ve kalay ¢inko i¢eren

alasim kompozisyonu kullanilir [18].

2.2.2. Bronzlar

Bunlar bakir ve kalay alagimlaridir ve yaklagik dort bin yil dnce gelistirilen ilk
alagimlardir. Geleneksel bronzlar bakir-kalay alasimlaridir ve kalay bronzu ya da ¢ogu

zaman fosforla deokside edildiklerinden, fosfor bronzu olarak adlandirilirlar [18].

2.2.2.1. Kalay Bronz ve Fosfor Bronzlar

%4-8 kalayli dovme alagimlar, dovme piringlere gore daha sert, daha giiglii ve daha
yogundur. Serit, tel formunda, yiiksek akma dayanimi ve iyi korozyon direnci

kombinasyonu ile iiretilirler, bu da onlar1 yay olarak kullanim i¢in ideal kilar [20].
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Kiiciik miktarlarda (0.01-0.45) fosfor ilavesi sertligi, yorulma direncini ve asinma
direncini daha da artirarak yaylar, baglant1 elemanlari, duvar sabitlemeleri, miller, valf
milleri, disliler ve yataklar gibi uygulamalarda kullanilmasina olanak tanir. %10'a
kadar kalay ve %20 kursun iceren dokme fosfor bronzlari, agir hizmet tipi rulmanlar

icin yaygin olarak kullanilmaktadir [20].

2.2.2.2. Aliiminyum Bronzlar

Dokme ve dovme formlarinda mevcut olan; Fe, Ni, Mn ve Si ilaveleri ile %5-12 Al
iceren bir bakir alagimidir. Bu alagimlar sert, yapiskan, koruyucu aliimina filmi (Al203)
nedeniyle daha i1yi korozyon direncine sahip piring veya kalay bronzlarindan daha
giicliidiir. Aliiminyum bronzlar1 deniz suyu ortamindaki uygulamalarda baslica;
baglanti elemanlari, pompalar ve valf bilesenleri, boru baglanti pargalari, 1s1 esanjorleri
olarak kullanildigi gibi ayrica savunma uygulamalari i¢in rulmanlarda da tercih

edilmektedirler [20].

2.2.2.3. Silikon Bronzlari

%3 Si ve %1 Mn igeren bakir alasimlaridir. Silikon bronzlar, saglamlik ve siinekligin
iyi bir kombinasyonuna sahip olup iyi korozyon direncine ve kolay kaynaklanabilir
ozellige sahiptirler. Genellikle mimari iiriin uygulamalarinda kullanilirlar. Bu alagim;
islenebilirligi, uzun omirliliigii ve ¢ekici altin bronz rengi nedeniyle heykeltiraglar
tarafindan tercih edilen bir malzemedir. Baglanti eleman1 malzemesi olarak denizcilik

uygulamalarinda da kullanilirlar [20].

2.2.2.4. Kursunlu Kalay Bronzlar1 Ve Kursun Bronzlari

Kalay iceriginin kismen veya tamamen kursun ile degistirildigi bakir alagimlaridir.
Bakira Pb ilavesi, 1s1 iletkenlikleri {izerinde olumsuz bir etki olmaksizin alasimlarin
kayma 0Ozelliklerini iyilestirir. Cu-Pb sistemi, siv1 halde sadece kismi ¢oziiniirliik ve
kat1 halde mutlak ¢oziinmezlik ile karakterize edilir. Katilasmadan sonra ortaya ¢ikan
yapi, bakir ve kursun kristallerinden olusur. Yiiksek bir soguma hizinda, hem alagim

bilesenleri diizgiin bir sekilde dagilir hem de alagim ¢ok iyi kayma 6zelliklerine sahip
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olur. CuSn10Pb ve CuSn10Pb10 olmak iizere 6zel kursunlu bronzlar ve benzerleri
yatak bronzlar1 olarak kullanilmaktadir. Kalay (%4'ten %10'a kadar) ilavesi kayma
ozelliklerini gelistirir ve mukavemet ile yorulma direncini artirir. Bu alagimlar
Ozellikle tozlu ve korozif ortamlardaki rulmanlarda kullanilmaktadir. Diisiik Pb
icerikli (%10 ila 20) ve Sn katkili (%5 ila %10) bronzlar daha diisiik mukavemet ve
sertlige sahiptir ve ¢elik kabuk kaplamalarinda kullanilir. Az miktarda Mn, Ni, Sn ve
Zn ilaveleriyle (toplamda %?2) yapiy1 iyilestirmek ve malzemelerin ¢éziinme egilimini
azaltmak miimkiindiir. Bunlar genellikle i¢ten yanmali motorun ana ve piston kolu

yataklar1 i¢in ince kursunlu bronz tabaka ile kaplanmis ¢elik kabuklar i¢in kullanilir

[5].

2.2.3. Bakir- Nikel Alasimlar:

Bakira nikel ilavesi, mukavemeti ve korozyon direncini artirirken ayni zamanda iyi
stineklik 6zelligi de korunur. Bakir-nikel alagimlar1 deniz suyu korozyonuna karsi
miikemmel bir dirence sahiptir. Bu alagimlar 90/10 ve 70/30 olmak {izere iki gruba
ayrilir. 70/30 daha giigliidiir ve deniz suyu akisina kars1 daha fazla direng 6zelligi
gosterir. Her iki alasim da genel korozyona (uniform korozyon) karsi en iyi direng
kombinasyonunu saglamak i¢in se¢ilen kii¢iik ama 6nemli demir ve mangan ilaveleri

icerir [21].

2.2.3.1. Nikel Giimiisleri

Cinkoya ek olarak %10-20 nikel iceren bakir alasim araligi, nikel giimiisii olarak
bilinir ve 6zel piring olarak kabul edilebilir. Metal, tipik pirin¢ renginden ziyade ¢ekici
giimiisi bir goriiniime sahiptir. Nikel glimiisleri bir¢ok bakimdan piringlere benzer
korozyon direnci 6zellikleri gosterir, ancak daha yiiksek nikel ilavesi durumunda iistiin
kararma direncine ve stres korozyonu catlamasina kars1 dirence sahiptirer. Ancak bu

alagimlarin elektrik iletkenligi diisiiktiir [22].



2.2.4. Sert Bakir Alasimlar:

Saf haldeki bakirin nispeten diisiik akma dayanimi ve yorulma direnci gosterdigi
bilinmektedir. 20. yiizy1l baslarinda, az miktarda Cu, Mg, Si ve Fe igeren aliiminyum
esasli alasimlarin sertliginde, ergime sicakliginin biraz altindaki bir sicakliktan su
verildiklerinde ve oda sicakliginin biraz {izerindeki bir sicaklikta bir siire
tutulduklarinda, sertliklerinde 6nemli bir artis oldugu bulunmustur. Sert bakir
alagimlar1 da bu sertlestirme mekanizmasi kullanilarak gelistirilen ve ¢ok genis
kullanim alan1 bulan alagimlardir [18]. Tek basina ya da birlikte bakira uygulanabilen
bu yontemler: kati ¢ozelti sertlesmesi, deformasyon sertlesmesi ve ¢okelme
sertlesmesidir. Cokelme sertlestirme mekanizmasi, sertlikte artis meydana getiren,
bakir alagimlarinin dayanimini ve iletkenligini iyilestiren en 6nemli yontemdir. Bakir
alasimlarimin dayanimi ¢okelme sertlestirmesi ile artirilmakta ve yiiksek derecedeki
iletkenliklerini korumak i¢in ¢ok diisiik c¢oziiniirliikte alasim elementi ilavesi

yapilmasina olanak tanimaktadir [7].

2.2.4.1. Bakir Berilyum Alasimlar

Bakira mukavemet kazandirmak i¢in onunla alagimlanan en giiglii elementlerden biri
berilyumdur. Berilyum bronzlar1 olarak da adlandirilan bu alagimlar tipik ¢okelti
sertlestirilebilir alasgim grubudur. Tamamen 1s1l islem gormiis ve soguk islenmis
haliyle, bakir berilyum herhangi bir bakir alasiminin en serti (100-420 Vickers Sertlik
Degeri (VSD)) ve en giigliisiidiir (¢ekme mukavemeti 410-1400 N/mm?) [23]. lIyi
elektriksel iletkenlik ile birlikte bu yiiksek mukavemet, Bakir- Berilyum alagimlarini
ozellikle bir¢ok kez agilip kapanmasi gereken kontaklar ve roélelerde oldugu gibi
elektrik uygulamalar1 i¢in uygun hale getirir. Isil islem gormiis Bakir-Berilyum

alagimlart ugak ve uzay uygulamalarinda da yaygin olarak kullanilmaktadirlar [24].

Mekanik 6zelliklerde yiiksek mukavemetli alagimli gelige benzer, ancak ¢elige kiyasla
daha iyi korozyon direncine (yaklasik olarak nikel glimiislerine esdeger), daha yiiksek
elektrik iletkenligine (%16-65 IACS(International Copper Annealed Standard-
Uluslararas1 Tavli Bakir Standardi)) ve daha yiiksek termal iletkenlige (210 W/ m°C)

sahiptirler. Ayrica kivileim ¢ikarmaz ve manyetik degildirler. Milkemmel yorulma
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direnci nedeniyle bakir berilyum dongiisel yiikklemeye tabi olan yaylar, basinca duyarl
diyaframlar, esnek koriikler, konektorler, kontaklar ve roleler i¢in yaygin olarak
kullanilir. Kayma onleyici, saglamlik ve iyi korozyon direnci 6zelliklerinden Otlirii

petrol ve gaz enddistrisi i¢in kuyu i¢i sondaj aletlerinde de kullanilmaktadirlar [23].

2.3. BAKIR VE ALASIMLARINA UYGULANAN ISIL iSLEMLER

Bakir ve alasgimlariin 1si1l islemleri degistirilerek mukavemet, sertlik, siineklik,
iletkenlik, darbe direnci gibi istenen 6zelliklere sahip malzemeler iiretilebilir. Bu 1sil

islem cesitlerini asagidaki gibi kisaca 6zetlemek miimkiindiir.

Dokiim yapilarin kimyasal ayrigsmasini ve ¢ekirdeklenmesini azaltmak ve sicak
sekillendirilmis malzemelerde daha diizgiin bir yap1 olusturmak i¢in homojenlestirme

tavlamasi asagidaki gibi siralanabilir [25].

1. Deformasyonla sertlestirilmis  (gerilmeyle sertlestirilmis) malzemeleri
yumusatmak i¢in tavlama

2. Ozellikle soguk sekillendirilmis parcalar igin ozellikleri stabilize etmek,
mukavemeti ve boyutlari iyilestirmek ve kalint1 gerilmeleri azaltmak igin gerilim
giderme tavlamasi

3. Bilesenlerin kat1 ¢ozeltiden g¢okeltilmesiyle mukavemet artist saglamak igin
cozeltiye alma ve ¢okelti sertlesmesi

4. Martensitik benzeri bir doniisiimle su verme sertlesmesi ve ardindan

yaslandirma

2.3.1. Homojenlestirme

Birinci tiir tavlama, dnceden uygulanmis islem sonucunda meydana gelen denge dis1
durumun kismen veya tamamen ortadan kaldirilmasidir. Bu tiir tavlamanin
uygulanmasi faz doniisiimleri ile ilgili degildir. Dokiim, sekil verme, kaynak, 1s1l islem
ve diger teknolojik uygulamalar gibi 6n islemlerden sonra uygulanir. Hangi denge dis1
durumun giderilmesi i¢in uygulaniyorsa o sekilde isimlendirilir. Genel olarak dort ana

gruba ayrilir: 1. Homojenizasyon, 2. Rekristalizasyon Oncesi tavlama, 3.
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Rekristalizasyon tavlamasi, 4. Gerilim giderme tavlamasidir. 1. tiir tavlama denge dis1
durumu gideren stiregleri hizlandirir. Denge dis1 katilagma esnasinda; kalinti gevrek
fazlar meydana gelirse alasimin plastiklik 6zellikleri azalir, genellikle korozyona
direnci azalir. Deformasyon yapilan mekanik islemlerde farkli kimyasal bilesimli
mikro bolgelerden dolay1 c¢izgisel hatlar meydana gelebilir ve bu yapi, triinde
anizotropik Ozellikler olusturarak kristaller arasi kirilmaya yatkinlig1 artirir, dokiim
alasimm yap1 ve Ozelliklerinde karasizliklar goriiliir. Iste dokiim yapisinin bu
yetersizliklerini ortadan kaldirmak ic¢in dokiimler tavlamaya, yani homojenlestirme

islemine tabi tutulur [25].

Homojenlestirme yiiksek sicakliklarda (600-750°C) ve uzun siirelerde yapilmaktadir.
Bakir ve alagimlarin1 homojenlestirmedeki amag, dokiim yapisindaki tanelerin daha
kolay kirmnimin1 saglamak ve yapinin homojenlestirme sonrasi uygun sertlik, siineklik
veya tokluga ulasmasini saglamaktir. Homojenlestirme parametreleri sicakliga,
slireye, hangi tiir alasim olduguna, alasimin dokiim yapisina ve homojenizasyon

derecesine gore degismektedir [26].

2.3.2. Sertlestirme

Cogu metal ve metal alagimi (demirli ve demirsiz) soguk islemden kaynaklanan
sertlesmeye tepki verir. Temel olarak sertlestirme, orijinal tane seklinin haddeleme
veya diger soguk islem yontemleri ile deforme olmus, uzatilmis tanelere
donistiiriilmesiyle gerceklesir. Tane seklindeki bu degisiklik Sekil 2.2’de sematik
olarak gosterilmistir. Burada, bir Cu-Zn alagimi soguk haddeleme ile %60 oraninda
sekil degisiminde azalmaya tabi tutulmustur. Tane seklindeki degisiklik belirgindir.
Uygulamada, bir geciste bu kadar azalma nadirdir ancak sonug, gegis sayisindan
bagimsiz olarak aynidir. Bu Ornekte, alasimin sertligi baslangicta 78 Rockwell B
Sertlik Degeri (RBSD) iken, deformasyon sonrasinda 131 RBSD olarak degismistir.
Bu sertlik artisi, ¢ogu bakir alagimlari igin sertlesmeye tepki olarak yiiksek
degerlerdedir. Bu durum birgok bakir alasimi icin karakteristik bir Ozelliktir.
Deformasyonla sertlesen demir dis1 alasimlarin ¢ogu yeniden kristallesmenin meydana
geldigi tavlama ile orijinal tane yapilarma geri dondiiriilebilir. Tavlama sicakliginin

saf Cu ve Cu-Zn alasiminin sertligi (Vickers sertlik degeri; VSD) iizerindeki
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etkilerinin tipik bir ornegi Sekil 2.3'te gosterilmistir. Her iki malzeme de oda
sicakliginda (yaklastk 25°C) soguk haddelenmis ve kalinlikta %60 azalma
saglanmistir. Sekilde de gorildiigi gibi; Cu-5Zn alasimi, saf bakirdan daha yiiksek
derecelerde sertlesir. Tavlamanin etkileri, alasima kiyasla saf bakir igin ¢ok daha
diisiik bir sicaklikta belirgindir. Zaman etkisi sicaklik etkisinden ¢ok daha azdir.
Yaklagik 600 °C’de tama yakin tavlama gergeklestirildiginde saf bakir ve alasimin

sertligi neredeyse esittir [24].

Orijinal - Deforme olmus
7 taneler

Sekil 2.2. Bir bakir-¢inko alasiminin soguk haddelenmesinin sematik gosterimi [27].
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Sekil 2.3. Ug farkl1 tavlama siiresi kullanilarak saf Cu ve Cu—5Zn alasiminda tavlama
sicakligimin bir fonksiyonu olarak sertlik degerlerindeki degisim [27].
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Sekil 2.3 yeniden kristallestirme tavlamasinin basit bir 6rnegi olarak sunulmustur.
Bir¢ok durumda, istenen tane boyutunu elde etmek icin tavlama siiresinde ve/veya

sicaklikta ayarlama yapilmasi gerekebilir.

Yukarida belirtildigi gibi, pratik olarak tiim demir dis1 alasimlar tavlama islemlerine
kolayca yanit verir. Titanyum disinda, yaygin olarak kullanilan aliiminyum, bakir ve
magnezyum alagimlari allotropik degildir; bu nedenle 1sitma ve sogutma islemlerine
tabi tutulduklarinda g¢elikler gibi tepki vermezler. Bircok durumda, erime
sicakliklarinin lizerinde alagimlanan iki veya daha fazla metal, kat1 ¢ozelti araligi
boyunca birbirleri i¢inde tamamen ¢oziiniir. Ornegin, bakir ve kalay alasimi kolayca
bronz olusturur. Bu alagimlar i¢in, yiiksek sicaklikta olusan kati1 ¢ozeltiler, oda
sicakliginda veya altinda tamamen kararli kalir. Bu nedenle bdyle bir alasim sadece
deformasyonla sertlestirilebilir. Bununla birlikte, sicaklik ve zaman dongiileri,
yalnizca alagim bilesimine degil, ayn1 zamanda alagimin dévme veya dokiim

durumunda olmasina da baglidir [24].

Kural olarak, belirli bir alagim i¢in mekanik 6zelliklerde miimkiin olan en yiiksek artis,
iki farkli 1sitma isleminde gerceklestirilir. Ik olarak, alasim, katilasma (ergime
baslangic1) sicakliginin hemen altindaki bir sicakliga 1sitilir. Bu sicaklikta tutma
stiresi, ¢esitli fazlarin ¢ozliniirligiine ve alasimi dévme veya dokme olup olmamasina
baghdir. Bu islemin birincil amacinin tiim fazlarin kati, homojen bir c¢ozelti
olusturmasini saglamak oldugu diistiniilmelidir. Sonug olarak, bu islem genellikle

¢ozlindiirme islemi veya homojenlestirme olarak bilinir [24].

2.3.3. Cozeltiye alma ve Cokelme Sertlestirmesi

Kati ¢ozelti elde edildikten sonra, 1sitma ile elde edilen yapiy1 durdurmak icin alagim
miimkiin oldugu kadar ¢abuk oda sicakligina sogutulur (¢ogunlukla su verme ile). Bu
asamada, alasim c¢oOzeltiye alinmis haldedir ve ¢ogu durumda tamamen tavlanir
(genellikle olabilecegi en yumusak haldedir) [24]. Sekil 2.4’de bir faz diyagrami
tizerinden bu olay1 agiklayacak olursak; bir X alasimi hizli sogutuldugunda T1
sicakliginda katilasma bagslar ve T2 sicakligina gelindiginde katilagma biter. T3

sicakligina erisilene dek fazda herhangi bir degisiklik meydana gelmez. Kat1 durumda
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az miktarda, s1ivi durumda ise her oranda ¢6zlinebilme kapasitesi olan bu alagim, solviis
sicakligmin iizerinde bir sicakliga kadar isitildiginda (T2-T3 sicakliklar1 arasinda)
homojen bir kat1 ergiyik alfa (o) konumuna geger. Alasimda bulunan alfa ve beta
fazlar1 (a+ B) bir faz i¢inde ¢6ziinme islemi gergeklesene kadar bu sicaklikta bekletilir.
Alasimlarin yapisina gore, bu bekleme zamani degisiklik gosterir. Alagimlar tizerinde

yapilan bu isleme ¢oziindiirme islemi veya ¢ozeltiye alma adi verilir [28].

Oda sicakliginda diisiik derecede ¢oziiniirliige sahip olan faz veya fazlarin hemen
hemen tamami ¢6ziinmiis oldugundan alasim kararsiz bir durumdadir. Oda sicakligina
ulagilir ulasilmaz bu fazlar, kristaller icinde ve tane sinirlarinda ince pargaciklar
halinde kati ¢ozeltiden ¢okelmeye baslar. Cogu alasimda, ¢okelme oda sicakliginda
cok yavas gerceklesir bununla birlikte, ¢éziindiirme islemi yapilmis alasimin sicakligi

yiikseltilirse, etki biiyiik 6l¢iide artar ve nispeten kisa siirede tamamlanabilir [24].

Alasim (X)

%B —»

Sekil 2.4. Cokelme sertlestirmesinin faz diyagrami lizerinden gosterimi [29].

Cokelme sertlestirmesi Sekil 2.5’de sematik olarak gosterildigi gibi ti¢ ana adimdan
olusur:

1. Coziindiirme 1s1l islemi: Coziinebilir fazlarin ¢oziilmesi igin

2. Su verme : Asirt doymus kati bir ¢ozelti olusturmak igin

3. Yaglandirma sertlestirmesi: Coziinen atomlarin  ¢okelmesi i¢in dogal

yaslandirma veya yapay yaslandirma.
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Coziindiirme
T3 islemi o

|

%100 o kat1 ¢dzeltisi
Su verme sonrasi
muhafaza edilir

Su verme
Yapay Ince B cokeltilerin)
yaslandirma tane ilerindeki
Ti - . | dagihimi

Denge muikrovapis: Y i

i1 ﬁ1aue-:ik]m DDQE' \
o tane smirlaninda yaslandirma

pikelir 0 ¥
Stire
Sekil 2.5. Cokelme sertlestirmesinin basamaklar1 [30].
2.3.4. Yaslandirma

Yaslandirma asir1 doymus kati1 ¢6zeltinin katilagma sicakliginin altindaki bir sicaklikta
s1tildigr tigiincti adimdir. Yaslanma sicakliginda, atomlar yalnizca kisa mesafelerde
hareket eder. Asir1 doymus kati ¢ozelti yar1 kararli oldugu i¢in alasim elementleri
cekirdeklenme bélgesinde yayilir ve cokeltiler biiyiir [31]. Ince parcaciklarin
cokelmesi veya dagilmasi, kristalleri kayma diizlemlerinde bir araya getirerek
deformasyona karsi daha diren¢li olmalarini saglar; bu nedenle alasim daha
mukavemetli, daha sert ve daha az siinek 6zellikler sergiler [24]. Yeterli sicakliklarda
yar1 kararli fazin yaglanmasina izin verildiginde denge fazi olusabilir ancak denge
¢okeltisinden once bir veya iki degisik ¢okelti meydana gelir. Denge fazi ¢okelti
reaksiyonu, siirekli ve siireksiz olmak iizere iki sekilde gerceklesir. Siirekli ¢okelti
reaksiyonunda, (B) fazi birbirinden bagimsiz tanecikler olarak o matrisi i¢ine dogru
biiyiir. Siireksiz ¢okelti reaksiyonu ise genellikle hiicresel ¢okelme olarak
adlandirilmaktadir [28]. Yaslandirmada her alasim igin bir optimum siire ve sicaklik
vardir. Baz1 alasimlar daha yiiksek yaslandirma sicakliklar1 gerektirse de demir dis1
alagimlarin ¢ogu i¢in bu sicaklik yaklagik 165-345°C arasindadir. Zaman veya sicaklik

ya da her ikisi agisindan asir1 yaslandirma gerceklestiginde sertlikte hizli bir diisiis
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meydana gelir Bu durum Sekil 2.6°da gosterilmistir. Ikinci bolgede "Maksimum
sertlik" gosteren ve zaman-sicaklik dongiilerinde bir miktar degisikligin oldugu makul
biiyiikliikte bir alan mevcuttur. ince partikiiller 2. bolgede ¢okelirken, kaba partikiiller
(asir1 c¢okelme) sertlikte kesin bir diislistin oldugu 3. bolgede taneler iginde

gosterilmistir.

Bolge | Bilge Bolge
|
® @ | ®
l* Maksimum |
24 " Sertlk
= | |
m :
wn | I
| [
I |
1 i Asin
Yaglandirma | yaslandirma
alt1 '
Siire

Sekil 2.6. Yaslandirma egrisi ve mikroyapidaki degisimin sematik gosterimi [32].

2.4. COKELME SERTLESTIRMESI MEKANIZMASINA BiR ORNEK:
(Cu-Be) ALASIMLARI

Yalnizca %10'a kadar Be igeren kismi bir Cu- Be faz diyagrami Sekil 2.7'de
gosterilmistir. Faz diyagraminin geri kalan1 dahil edilmemistir ¢linkii Berilyum igerigi
%2.5'in lizerinde olan ticari bakir bazli alagimlar kullanilmamaktadir. Yaklasik %2 Be
iceren alagimlar, yiiksek mukavemetin gerekli oldugu yerlerde kullanilir. Yiiksek
elektriksel iletkenligin ana hedef oldugu yerlerde %0.5 Be alagimi kullanilir. Bununla
birlikte, iyi bir yaglandirma elde etmek icin boyle bir alagima yaklasik %2 Ni veya Co

eklenmelidir. Bu faz diyagraminda dikkat edilmesi gereken Onemli Ozellik,
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Berilyumun, (a) fazindaki ¢oziiniirliigiiniin azalan sicaklikla azalmasidir (diyagramin
solundaki genis golgeli alan bkz. Sek. 2.7). Cu-Be alasim sistemindeki ¢okeltme
islemi, (B) fazinin gamaya (y) doniismesiyle karmasiklasir. Cokelme sertlestirmesi i¢in
birincil gereksinim olan berilyumun ¢6ziiniirliigiidiir. Be, bakirda diisiik sicakliklarda

cok diisiik ¢coziiniirliige ve yiiksek sicakliklarda nispeten yliksek ¢oziiniirliige sahiptir.

1095 f8

980

870

760 E
650

Sicaklik (°C)

P

5 T 2 B3 & 5 ©& T 8
Berilyum (%)

10

Sekil 2.7. Cu- Be faz diyagrami [32].

Alfa fazi 605°C'de yaklasik %1.55 Be ve 865°C'de yaklasik %2.7 Be igerir.

Berilyumun azalan ¢oziiniirliigii, yavas sogutmada veya ¢oziindiirme isleminden sonra

yaslandirmada sert Be-Cu fazinin ¢6kelmesine neden olur.

Degisen miktarlarda Be igeren alagimlar i¢in 1s1l islem siireci goz dniine alindiginda,
yaslandirma siiresine bagli olarak sertlik degerlerindeki degisime dikkat edilmelidir.
Sekil 2.8’de %0.77 ila %4.0 Be i¢eren farkli Cu- Be alagimlari i¢in yaslandirma egrileri
gosterilmistir. Sekildeki grafikte gosterilen tim alagimlara 800°C'de ¢oziindiirme

islemi yapilmis ve degisen siirelerde 350°C’de yaslandirilmastir.
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Sekil 2.8. Cu- Be ikili alasimlarina ait ¢okelme sertlestirmesi egrileri [32].

Sekil 2.8’de gosterilen grafikten %Be arttikca en yiiksek sertlige ulasmak i¢in gereken
yaslandirma siiresinin azaldigi goriiliir. %0.77 Be igeren bir Cu-Be alagiminin ise
yaslandirma sonucunda sertlesmedigi soylenebilir. Ancak Berilyum igerigi %1.32'ye
yiikseltildiginde, 16 saat sonra onemli bir sertlik artist meydana gelir. Berilyum
iceriginin %1.82'ye yiikseltilmesiyle, 4 saat sonra biiylik dl¢lide sertlesme gerceklesir
ve sertlik, yaslandirma periyodu boyunca hemen hemen bu seviyede kalir. %2.39'luk
bir Berilyum igerigi, bu alasimi en yiiksek sertligine (peak—hardness) ulastirir.
Berilyum igeriginin %4'e ¢ikartilmasiyla daha da yiiksek sertlikler elde edilebilir.
%3.31Be ve %4Be alagimlari, %2.39Be alagimu ile yaklasik ayn1 zamanda maksimum
sertlige ulagir. Cu-Be alagim sisteminin faz diyagramina bakildiginda bunun nedeni
goriilebilir. Berilyumun bakir icerisindeki maksimum kati ¢Oziiniirliigli sadece
yaklagik %2.7'dir (865°C sicaklikta). %3.31Be alasimi, bakir i¢inde ¢oziilebilen
maksimum Berilyum miktarindan fazlasin igerir. %3.31Be ve %4Be alasimlarinin
artan sertliginin herhangi bir ek yaslandirma isleminden kaynaklanmadigi, ancak
¢Oziinmemis beta fazinin varligindan kaynaklandig1 faz diyagrami iizerinden basitce
tahmin edilebilir. Coziinmemis ¢okelti nedeniyle meydana gelen sertlikteki bu artis

¢okelme sertlestirmesi olarak bilinir. Coziinmemis ¢okelti, onu ¢evreleyen matristen
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(Cu matris) daha serttir. Alasimin nihai sertligi, ¢okeltilerin dagilma seklinin yani sira

ne kadar ¢6ziinmemis ¢okelti bulunduguna da baglidir [24].

Ik asamada sadece ¢dziindiirme islemi yapilmis durumda (sifir yaslandirma siiresinde)
yiiksek Be igerigine sahip alagimlarin daha yiiksek sertlik degerlerine sahip oldugu
goriilmektedir. Temel Kkafes yapisindaki atomlarin yer degistirmesi sonucunda
alasimin sertligi artar. Bu, kat1 ¢ozelti sertlestirmesi olarak bilinir. Benzer ancak daha
az yogun stresli bir durum, kat1 ¢ozelti sertlesmesine neden olur. Bakir ana kafes
icerisinde Be atomlar1 bulundugunda, Cu atomlari, Be atomunun farkli boyutuna uyum
saglamak i¢in normal konumlarinin biraz disina ¢ikmaya zorlanir. Bu uyum veya atom
konumunda meydana gelen hafif kayma, sertlikte orta derecede bir artisa yol agar.
Daha fazla Berilyum atomu mevcut oldugunda, daha fazla Bakir atomunun kaymasi
gerekir. Sonug olarak Sekil 2.8 iizerinden; kafes igerisindeki Berilyum atomlarinin
sayist arttikca daha yiiksek bir sertlik elde edilmesinin miimkiin olabilecegi

soylenebilir.
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BOLUM 3

KOROZYON

Korozyon, bir metalin gevresiyle kimyasal veya elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu
metalin 6mriinii azaltan ve ona hasar vererek metalik 6zelliklerini kaybetmesine neden
olan bir olaydir. Fiziksel nedenlerle meydana gelen bozulmalar korozyon olarak
adlandirilmaz. Bunlar; erozyon, asinma veya kayma yiizeyleri arasindaki yapigsmanin
neden oldugu asmnma (kaynasmali (adhesif) asinma) olarak tanimlanir. Bazi
durumlarda kimyasal reaksiyonlar sonucu meydana gelen bozulmalara fiziksel
bozulmalar da eslik eder ve boyle durumlar; korozyon- erozyon, korozif asinma veya
asindiric1 korozyon gibi terimlerle agiklanir. Her ne kadar korozyon kimyasal bir

degisimi igerse de bir metalin yapisi ve bilesimi de korozyon davranigini belirler [33].

Metallerin korozyonu, metalin cevherden kazanilmasi ve kullanim i¢in rafine edilmesi
veya alagimlanmasi ile ilgilenen ekstraktif (6ziitleme) metalurjisi ile de alakalidur.
Metal ve alagimlarinin dogada kararli halde olduklar1 okside ya da sulu (hidrate)
bilesiklerine donme egilimi gostermeleri korozyonun dogal bir nedenidir [34]. Buna
tipik bir 6rnek olarak demir gosterilebilir. Demirin birincil korozyon iiriinii hidrate hali
Fe(OH) (gogunlukla FeO-nH20)’dir. Oksijen ve suyun etkisi ile farkli renkler ve
bilesikler halinde hematit, magnetit gibi demir cevherleri olusturur. Demir cevherini
metalik demire doniistiirmek igin gereken enerji, orijinal bilesiginin olusturulmasi
amaciyla korozyona ugradiginda geri verilir. Bir metalde ihtiya¢ duyulan ve depolanan
veya korozyon ile serbest kalan enerji miktart metalden metale degisir. Bu enerji
magnezyum, aliminyum ve demir gibi metaller i¢in nispeten yiiksektir. Bakir, giimiis
ve altin gibi metaller i¢in ise nispeten diisiiktiir. Metaller ve cevherleri arasindaki enerji
farki, bilesiklerin olusum 1silart ile ilgili olan elektriksel terimlerle ifade edilebilir.
Metalleri cevherlerinden ¢ikarmak i¢in gereken enerji ve bu enerjiyi korozyon yoluyla
serbest birakma egilimi saf metallerin elektromotor kuvvetleri (EMK) serisindeki

konumlarina gore belirlenir [35].
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3.1. KOROZYON ELEKTROKIMYASI

Iki tiir korozyon mekanizmas1 vardir. Bunlar kimyasal korozyon ve en az bir anodik
ve bir katodik reaksiyon i¢eren elektrokimyasal korozyondur. Elektrokimyasal olaylar

akim ve potansiyel farki bagintilar ile agiklanir.

Sulu bir ortamda gergeklesen korozyon, Sekil 3.1°de gosterilen NH4Cl ¢ozeltisinden
olusan bir elektrolitle ayrilmis merkez karbon elektrot ve bir ¢inko kap elektrottan
olusan kuru pil hiicresinde meydana gelen reaksiyonlara benzerdir. Her iki elektrottaki
kimyasal reaksiyonlarla saglanan elektrik enerjisiyle ampul siirekli olarak yanar.
Karbon elektrotunda (pozitif kutup) kimyasal indirgeme meydana gelir ve ¢inko
elektrotta (negatif kutup) oksidasyon meydana gelir, metalik ¢inko hidratli ¢inko
iyonlarma, Zn?nH,0'ya déniistiiriiliir. Hiicreden elektrik akisi ne kadar fazlaysa,
korozyona ugrayan c¢inko miktar1 da o kadar fazladir. Michael Faraday'in on
dokuzuncu ylizyilin baslarinda gosterdigi bu iliski Faraday yasasi olarak bilinen nicel

bir iliskidir. Esitlik 3.1°de Faraday yasas1 verilmistir [33].

+
..—}Karbon — 7
Korozyona—
ugrayan | | | _ |
NH, C1 ¢ozeltisi Cinko

Sekil 3.1. Kuru pil hiicresi [33].

Reaksiyona giren metalin agirhigi = kit (3.1)

Esitlikte I amper (A) cinsinden akimdir, t saniye (s) cinsindendir ve k elektrokimyasal

esdeger olarak adlandirilan bir sabittir. Cinko i¢in k degeri 3.39 x 10~*g/C'dir.
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Diisiik direngli metalik hiicreye kisa devre yapildiginda ¢inko kap birkag saat i¢inde
korozyon yoluyla delinir; ancak hiicre baglantisiz kaldiginda (agik devre), cinko
yillarca bozulmadan kalabilir. A¢ik devrede meydana gelen yavas ¢inko tiiketimi,
bliyiik ol¢iide ¢inko yiizeyine gomiilii demir gibi ¢ok kiigiik safsizliklarin aktivitesi ile
aciklanir. Bu durum yerel etkili akim olarak tanimlanir. Metal kuru kaldigi siirece yerel
etkili akim ve korozyon gozlenmez. Ancak metalin suya veya sulu ¢ozeltilere maruz
kalmasi durumunda, yerel etkili akim goriilebilir ve buna metalin korozyon iirlinlerine
kimyasal doniistimii eslik eder. Diger bir deyisle, yerel etkili akim; suya, tuz
cozeltilerine, asitlere veya alkalilere maruz kalan metallerin korozyonunu
aciklayabilir. Metaldeki safsizliklar yerel etkili akim hiicreleri olusturur. Bu
safsizliklarin giderilmesi korozyon direncini artirir. Ornegin; yiiksek safliktaki Zn,

seyreltik HCI aside kars ticari ¢inkodan ¢ok daha iyi korozyon direnci gosterir [33].

Bir elektrolite daldirilmis iki elektrik iletkeninin (elektrot) bir kombinasyonuna Luigi
Galvani'nin onuruna galvanik hiicre denir. Bir galvanik hiicre kimyasal enerjiyi
elektrik enerjisine doniistiiriir. Boyle bir hiicreye Sekil 3.2°de sematik olarak
gosterildigi gibi kisa devre yapildiginda yani iki elektrotu baglamak i¢in diisiik direngli
bir tel ile metalik bag olusturuldugunda, pozitif akim metalik bag {lizerinden pozitif
elektrottan negatif elektrota akar. Elektronlar, negatiften pozitif kutba da giderler.
Elektrolit icinde akim, iyonlar (elektrik yiiklii atomlar veya atom gruplar1) olarak
bilinen hem negatif hem de pozitif tasiyicilar tarafindan taginir. Her iyon tarafindan
tasinan akim, iyonun hareketliligine ve elektrik yiikiine baglhidir. Bir hiicrenin
elektrolitindeki pozitif ve negatif akimin toplami her zaman yalnizca elektronlar
tarafindan metalik bag yolu ile taginan toplam akima esittir. Esitlik 3.2, 3.3 ve 3.4’te

katodik reaksiyonlara (kimyasal indirgenme) 6rnekler verilmistir [33].

H* —» 1/2H;-e (3.2)
Cu*2— Cu-2¢ (3.3)
Fe** — Fe’*-e (3.4)
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Kimyasal oksidasyonun meydana geldigi (veya + akimin elektrottan ¢ikip elektrolite
girdigi) elektrota anot denir. Esitlik 3.5, 3.6 ve 3.7°de anodik reaksiyonlara 6rnekler
verilmistir [33].

Metalik bag

e *.

+
Iyonlar

Anot |‘
| xatot

Iyonlar

Sekil 3.2. Korozyon hiicresi [36].

Zn — Zn** +2¢” (3.5)
Al 5 AP* +3¢” (3.6)
Fe?* — Fe** +e” (3.7)

Metallerin korozyonu genellikle anotta meydana gelir. Bununla birlikte, katotta olusan
alkali reaksiyon iriinleri bazen asitlere veya alkalilere maruz kaldiginda hizla
korozyona ugrayan Al, Zn, Pb ve Sn gibi amfoterik metallerin ikincil korozyonuna
neden olabilir. Galvanik hiicrelerde katot pozitif kutup, anot ise negatif kutuptur.
Bununla birlikte, galvanik kaplamada oldugu gibi harici akim kaynagmin negatif

kutbuna bagl elektrotta kayiplar meydana gelir [33].

3.1.1. Korozyon Hiicreleri
Farkli iki metalin baglanmasi ile olusan korozyon hiicrelerine pratikte sik¢a rastlanir.

Korozyon reaksiyonlarinda yer alan {i¢ ana hiicre tipi vardir. Miihendislik

uygulamalarinda korozyondan sorumlu hiicreler bu {i¢ tipin bir kombinasyonu olabilir.
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1. Farkl Elektrot Hiicreleri: Birbirine benzemeyen elektrot hiicrelerinin 6rnekleri
arasinda sunlar yer alir: Kuru hiicre (Bkz. Sekil 3.1), bir metal yiizeyinde ayr1
bir faz gibi elektriksel olarak iletken kirlilikler igerir. Birbirine benzemeyen
elektrot hiicrelerine 6rnek olarak soguk islem goren metal ile ayni metalin
tavlanmus hali de verilebilir. Tavlanmig metalde tane sinirlarinda ¢okelmis olan
metalik faz tane i¢indekilerle temas halindedir. Soguk islem gormiis metalde
ise farkl1 yonelimlerdeki bir kristal ile temas halinde belirli yonelime sahip tek

bir metal kristal mevcuttur [33].

2. Konsantrasyon Hiicreleri: iki tiir konsantrasyon hiicresi vardir. Birincisine tuz
konsantrasyon hiicresi denir. Ornegin, Sekil 3.3°te bir bakir elektrot konsantre
bakir siilfat ¢ozeltisine ve digeri seyreltik bir bakir siilfat ¢cozeltisine maruz
birakilirsa elektrotlar kisa devre yapar ve bakir ¢oziiliir (yani, Cu— Cu?*+ 2¢")
Diger elektrot (katot) lizerinde ise ayr1 bir fazmig gibi goriinen plakalar (yani,
Cu**+ 2e— Cu) ile kaplanir. Bu reaksiyonlar, iki ¢ozeltiyi aym
konsantrasyona getirme egilimindedir. ikinci tiir konsantrasyon hiicresi,
pratikte daha 6nemli olan diferansiyel havalandirma hiicresi olarak adlandirilir.
Ornegin; Sekil 3.4°de seyreltik sodyum kloriir ¢ozeltisi i¢inde iki demir
elektrotun bulundugu bir durumda bir elektrotun etrafindaki elektrolit
tamamen havalandirilirken (katot), digerinin Ornegin ¢ozeltiden azot
kopiirterek havasi aliniyor(anot). Sonugta oksijen konsantrasyonunda meydana
gelen fark, potansiyel bir fark yaratarak akima neden oluyor. Bu tip hiicre,
belirgin hasar1 aciklayan catlak korozyonu olarak adlandirilir. Birgok
miihendislik tasariminda, 6rnegin birbirine baglanan iki borunun arayiiziinde
veya disli baglantilarda araliklar yaygin olarak bulunur. Araliklar iginde
oksijen konsantrasyonu daha diisiiktiir. Oksijen konsantrasyonunun daha
diisiik oldugu alanlar daha yiiksek oksijen konsantrasyonunun bulundugu
alanlara (yariklarin disinda) gore anodiktir. Diferansiyel havalandirma
hiicreleri Sekil 3.5°deki gibi pas altinda ve Sekil 3.6’daki gibi su hattinda, yani
su hava arayiiziinde ¢ukurlasma hasarina da neden olabilir. Pas veya diger
¢Oziinmeyen reaksiyon iirlinleri ile kaplanan metale ulasan oksijen miktari,
gecirgen kaplamanin daha ince oldugu veya bulunmadigi diger kisimlara temas

eden miktardan daha azdir. Diferansiyel havalandirma hiicreleri; paslanmaz
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celiklerde, aliiminyumda, nikelde ve deniz suyu gibi sulu ortamlara maruz

kalan diger pasif metallerde ¢ukurlarda lokal korozyona yol agabilir [33].

CuSOy

Sevreltik ] Konsantre
|

Sekil 3.3. Tuz konsantrasyon hiicresi [33].

Seyreltik
NaCl

Sevreltik
NaCl

Sekil 3.4. Diferansiyel havalandirma hiicresi [33].

Sekil 3.5. Demirdeki pasin olusturdugu diferansiyel havalandirma hiicresi [33].
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Sekil 3.6. Diferansiyel havalandirma hiicresindeki su hatt1 korozyonu [33].

3. Diferansiyel Sicaklik Hiicreleri: Bu hiicrelerin bilesenleri, her biri farkli bir
sicaklikta olan ve ayni baglangic bilesimindeki bir elektrolite daldirilmig ayni
metalin elektrotlaridir. Bu hiicreler 1s1 esanjorlerinde, kazanlarda, daldirma
1siticilarda ve benzeri ekipmanlarda bulunur. Bakir siilfat ¢ozeltisinde, daha
yiiksek sicakliktaki bakir elektrot katot, daha diisiik sicakliktaki bakir elektrot
ise anot gorevi goriir. Hiicre kisa devre yaptiginda, bakir sicak elektrotta birikir

ve soguk elektrottan ¢oziiliir [33].

3.2. KOROZYON HASAR TURLERI

Korozyon genellikle sadece paslanma ve kararma olarak diisiiniilse de korozyon hasari
baska sekillerde de meydana gelir, 0rnegin catlama, mukavemet veya siineklik
kayiplar1 dolayisiyla malzemede hasar olusur. Genel olarak, bazi istisnalar disinda,
cogu korozyon tiirii elektrokimyasal mekanizmalarla meydana gelir. Korozyon
tirtinleri mutlaka gozlemlenebilir degildir ve korozyon ile biiyiik hasarlarin olusmasi
icin metal agirlik kaybinin kayda deger olmasi da gerekmez. Dis goriiniise veya

degisen fiziksel 6zelliklere gore siniflandirilan bes ana korozyon tiirii sunlardir [33]:

1. Genel Korozyon veya Uniform Korozyon: Bu tip korozyon, yaygin olarak

bilinen demirin paslanmasin1 veya glimiisiin kararmasini igerir. Nikelin
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“sislenmesi” ve metallerin yiiksek sicaklikta oksidasyonu da bu tiiriin
ornekleridir. Genel korozyon hasarmnin oranlari, ¢esitli birimlerde rapor edilir;
kabul edilen terminolojiler, yilda milimetre basina penetrasyon (mm/yil) veya
giinde metrekare basina gram (gm?%giin) seklindedir. Bu birimler, yiizeydeki
herhangi bir adhesiv veya adhesiv olmayan korozyon iiriinleri harig, metal
penetrasyonunu veya metalin agirlik kaybini ifade eder. Genel korozyonun
meydana geldigi durumlarda metaller, korozyon oranlarina ve amaglanan
uygulamaya goére gruplara ayrilir. Korozyon oraninin <0.15 mm/yil oldugu
gruptaki metallerin korozyon direncinin iyi oldugu ve bu metallerin valf
yuvalari, pompa milleri ile ¢arklar ve yaylar gibi kritik pargalarda
kullanilabilecegi soylenebilir. 0.15’den 1.5mm/y1l korozyon oranindaki
metaller i¢in, 6rnegin; tanklar, borular, valf govdeleri ve civata baslari gibi
daha ytiksek bir korozyon orani tolere edilebiliyorsa kullanim i¢in yeterlidir.
>1.5mm/yil korozyon oranina sahip metal grubu ise genellikle bu tiir

uygulamalar igin yeterli degildirler [33].

Cukur Korozyonu: Bu tip hasar, korozyon hizinin metalin baz1 bdlgelerinde
diger yerlerden daha yiiksek oldugu, bolgesel (localize) bir saldiri tiiriidiir.
Anot gorevi goren nispeten kiigiik ve metalin sabit bir bolgesinde sinirli olarak
ortaya ¢ikan gukurlar derin ve saldir1 alan1 nispeten daha biiyiikse s1g cukurlar
meydana gelir. Sekil 3.7°deki sematik gosterimde ¢ukur derinligi bazen, agirlik
kaybiyla belirlenen en derin metal penetrasyonunun ortalama metal
penetrasyonuna orani olan ¢ukurlasma faktorii ile ifade edilir. Cukurlasma
faktort, tek tip saldirty1 temsil eder. Birgok metal, yliksek hizli sivilara maruz
kaldiginda, carpma saldirisi veya bazen korozyon-erozyon adi verilen
cukurlasma tipi bir korozyona ugrar. Ornegin bakir ve piring kondansatdr
borular bu tiir saldirilara maruz kalir. Bazi durumlarda temas halindeki iki
maddenin (biri veya her ikisi metal olan) titresim halinde oldugu hafif bagil
hareketinden kaynaklanan asinma korozyonu, genellikle metal ara yiizeyinde
bir dizi gukura yol agar. Metal oksit kalintilar1 genellikle bu gukurlar1 doldurur.
Boylece yalnizca korozyon iirtinleri ¢ikarildiktan sonra ¢ukurlar goriiniir hale

gelirler [33].
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Sekil 3.7. Ortalama metal penetrasyonuna ve ¢ukurlagsma faktoriine gore en
derin ¢ukurun taslag: [33].

3. Alasimsizlasma (Secimli  Korozyon), Cinkosuzlasma ve Ayrilma:

Alagimsizlagsma, bir elementin bir alasimdan korozyon yoluyla segici olarak
¢ikartlmasidir. Alasimsizlagtirmanin bir bi¢cimi olan ¢inkosuzlastirma, ¢inko
alagimlarinda (6rnegin sar1 piring) meydana gelen ve ¢inkonun tercihen
korozyona ugrayarak gozenekli bir bakir kalintisi ve korozyon firiinleri
biraktig1 bir saldirt tiiriidiir. Bu sekilde asinmis alasim genellikle orijinal seklini
korur ve ylizey kararmasit disinda hasarsiz goriinebilir, ancak gerilme
mukavemeti ve siinekligi ciddi sekilde azalir. Aliiminyum igeren bakir bazli
alagimlar, tercihen aliiminyumun korozyona ugradigi ¢inkosuzlastirmaya
benzer bir korozyon bigimine maruz kalir. Ayrilma, alasimin bir veya daha
fazla reaktif bileseninin tercihen korozyona ugramasi ve alasimin orijinal
seklini koruyabilecek gbzenekli bir kalinti birakmast bakimindan
cinkosuzlastirmaya benzer. Genellikle altin-bakir veya altin-glimiis gibi soy

metal alagimlariyla sinirhidir ve altin rafine etmede kullanilir [33].

Taneler Arast Korozyon: Metalin tane sinirlarinda, mukavemet ve siineklik
kaybina neden olan bolgesel bir saldir1 tiirtidiir. Anot gérevi goren sinirli alana
sahip tane smir1 malzemesi, katot gorevi goren genis tane alanlari ile temas
halindedir. Bu saldin tipi genellikle hizlidir ve metale derinlemesine niifuz
ederek ciddi hasarlara neden olur. Yanlis 1s1l islem gormiis 18-8 paslanmaz
celikler veya Duralumin tipi alasimlar (%4Cu-Al) taneler arasi korozyona

maruz kalan alagimlar arasindadir [33].

29



5. Catlama: Bir metal, asindirict bir ortamda tekrarlanan veya alternatif ¢ekme
gerilmelerine maruz kaldiginda catlarsa, korozyon yorgunlugu sebebiyle
basarisiz oldugu soylenir. Sabit bir ¢cekme gerilimine ve ayni anda belirli bir
asindirict ortama maruz kalan bir metal, hemen veya belirli bir slire sonra
catlarsa, buna gerilmeli korozyon ¢atlamasi denir [33]. Normalde korozyon
tiriinleri metal yiizeyinde koruyucu bir kabuk olustururken gerilme altindaki
metallerde bu kabuk olusmaz. Bunun sonucunda korozyon hizla devam ederek
metalin kabuk olusturmamis bolgesinde gatlama meydana gelir [35]. Gerilim;
soguk sekillendirme, 1s1l islem veya harici olarak uygulandiginda kalint1 halde
olabilir. G6zlenen gatlaklar, metal tiiriine ve korozif ortama bagli olarak taneler

aras1 veya taneler i¢i olabilir [33].

3.3. KOROZYON KIiNETiGi (POLARIZASYON VE KOROZYON HIZI)

Korozyon egilimi metallerin gevresi ile arasindaki termodinamik dengeye baglidir.
Metaller bazi ortamlarda dogasi geregi daha yavas reaksiyona girerler ve diger
metallere gore daha fazla direng gosterebilirler. Bu nedenle, genel olarak, sistemin
dengeye yonelme hizini, yani korozyon hizini kontrol eden ¢esitli faktorlerin bilinmesi
onemlidir. Bir elektrot yiizeyinden net bir akim aktiginda dengede degildir. Boyle bir
elektrotun Olciilen potansiyeli, dis akimin biiylikliigiine ve yoniine bagli olarak
degistirilir. Potansiyel degisimin yOnii, her zaman denge durumunun tersi yonde
kaymaya karsidir ve dolayistyla, akim ister disaridan etkilensin ister galvanik kokenli
olsun, akimm akisina karsidir. Ornegin, bir galvanik hiicrede akim olustugunda, anot
potansiyel olarak her zaman daha katodiktir ve katot her zaman daha anodik hale gelir.
Akim arttik¢a anot ve katot arasindaki potansiyel farki kiigiiliir. Bir elektrota giden
veya elektrottan gelen net akimin neden oldugu, volt cinsinden Glgiilen potansiyel

degisime polarizasyon denir [33].

3.3.1. Polarizasyon Hiicresi

Elektrotlar Sekil 3.8'de gosterildigi gibi; degisken direng R, voltmetre V ve
ampermetre A'ya bagli olan ZnSO4 ¢6zeltisinde ¢cinko ve CuSOs ¢ozeltisinde bakirdan

(Daniell hiicresi) olusan bir hiicre olarak diisiiniilebilir. Akimm olmadigi hiicrenin
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¢inko ve bakir elektrotlarinin potansiyel farki (EMK) yaklasik 1V'tur. Dig direngten
kiicik bir akimin gegmesine izin verilirse, her iki elektrot da polarize oldugu i¢in
Olctilen potansiyel farki 1 V'un altina diiser. Akim arttikca voltaj diismeye devam eder.
Tam kisa devrede (¢ok kiiciik dis direngte), maksimum akim meydana gelerek bakir
ve cinko elektrotlarin potansiyel farki neredeyse sifir olur. Daniell hiicresinin voltaji
tizerindeki net akimin etkisi, Sekil 3.9'da gosterildigi gibi bir polarizasyon diyagrami
cizilerek temsil edilebilir. Bakir ve ¢inko elektrotlarin toplam akimui (1), potansiyeli (¢)
ile gosterilir. Termodinamik potansiyeller (hiicreden akimin olmadigi durum) ¢Zn ve
¢oCu ile verilir. Cinko elektrot abc egrisi boyunca ve bakir elektrot def egrisi boyunca
polarize olur. Ampermetreden li'e esit bir akim degerinde, ¢inkonun volt cinsinden
polarizasyonu, ¢cinkonun b'deki gergek potansiyeli ile termodinamik deger a veya ¢Zn
arasindaki fark tarafindan verilir. Benzer sekilde, bakirin polarizasyonu, e-d farki ile
verilir. Polarize elektrotlarin potansiyel farki, b-e, hem harici metalik direng Rm hem
de serideki dahili elektrolitik direng Re veya l1 (Re + Rm) toplam direnci ile garpilan
akim i1'e esittir. Kisa devrede akim maksimum olur, Imax. Rm thmal edilebilir ve her iki
elektrotun potansiyel farki, ImaxRe'ye esit bir minimum degere diiser. Maksimum akim
(65.38/2)Imax/F gram ¢inko korozyonuna esittir, burada Imax amper cinsindendir, F

96.500 C/eq'ye esittir ve 65.38/2 ¢inkonun esdeger agirligidir. [33].
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Sekil 3.8. Polarize bakir- ¢inko hiicresi [33].
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Sekil 3.9. Bakir- ¢inko hiicresi i¢in polarizasyon diyagrami [33].

3.3.2. Polarizasyon Tiirleri

Konsantrasyon polarizasyonu, aktivasyon polarizasyonu ve IR disiisii (ohmik

potansiyel diisiisii) olmak tizere {i¢ tiir elektrot polarizasyonu vardir.

1. Konsantrasyon Polarizasyonu (Diflizyon Asirt Potansiyeli): Bakir, bakir
iyonunun aktivitesinin (Cu*?) ile temsil edildigi seyreltik CuSO4 ¢dzeltisinde
katot yapilirsa, dig akimin yoklugunda potansiyel Esitlik 3.8°de Nernst

denkleminde o olarak verilir.

& =0.337+ @ log (Cu®*) (3.8)

Akim olustugunda elektrot iizerinde bakir birikir, bdylece bakir iyonlarinin
yiizey konsantrasyonu (Cu?")s aktivasyonundan &tiirii diiser. Elektrotun

potansiyeli Esitlik 3.9°da verildigi gibi @2 olur.

3.9
00592, (Cut, (3.9)

0,=0337+
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(Cu?")s, (Cu?*)'dan daha kiigiik oldugundan, polarize katodun potansiyeli,
harici akimin yoklugundakinden daha az soy veya daha aktiftir. Potansiyel

farki Esitlik 3.10°da verilen ¢2 — ¢1, konsantrasyon polarizasyonuna esittir.

00592, (Cu™)

TS (3.10)

0,-0,=

Akim ne kadar biiyiikse, bakir iyonunun yiizey konsantrasyonu o kadar kii¢lik
veya (Cu?*)s degeri ne kadar kiigiikse buna karsilik gelen polarizasyon o kadar
biiyiik olur. Bakir elektrot anodik olarak polarize edilirse ylizeydeki bakir
iyonu konsantrasyonu ¢ozelti i¢indeki konsantrasyonundan daha biiyiik hale
gelir. (Cu?*)/ (Cu?*)s oran1 birden kiigiik olur ve Esitlik (3.10)'un @o— ¢1 isareti
degisir. Bagka bir deyisle, bir anottaki konsantrasyon polarizasyonu, elektrot
katot olarak polarize edildiginde potansiyel degisim yoniiniin tersine, elektrotu
katodik veya soy yonde polarize eder. Bir bakir anot igin, konsantrasyon
polarizasyonu i¢in smirlayici iist deger, elektrot yiizeyinde doymus bakir
tuzlarinin olusumuna karsihik gelir. Bu smirlayict deger, Cu®* aktivitesinin

sifira yaklastig1 katodik polarizasyondaki kadar biiytik degildir [33].

. Aktivasyon Polarizasyonu: Elektrotlarda yiiriiyen kimyasal reaksiyonlarin
metal- elektrolit ara yiizeyinde engellenmesinden ileri gelir. Korozyon hizinin
belirlenmesinde yalnizca aktivasyon polarizasyonu kullanilabilir [35].
Aktivasyon polarizasyonu, yavas bir elektrot reaksiyonundan kaynaklanir.
Elektrottaki reaksiyonun devam etmesi i¢in bir aktivasyon enerjisi gerekir. En
onemli 6rnek, bir katotta hidrojen iyonunun indirgenmesidir, H* + e~ — 1/2H>.

Bu reaksiyonda polarizasyon, hidrojen asir1 potansiyeli olarak adlandirilir [33].

Asirt potansiyel, elektrot- ¢ozelti araylizii boyunca akimdan kaynaklanan bir
denge elektrotunun polarizasyonu ya da potansiyel degisimi olarak tanimlanir.
Asirt potansiyel, m, Olcililen potansiyel ile termodinamik veya tersinir
potansiyel arasindaki farktir; yani (1= @sigiten- Qtersinir)’dir. Asirt gerilim ise,
uygulanan bir akimin neden oldugu asindiric1 bir elektrotun polarizasyonu
(potansiyel degisimi) olarak tanimlanir; yani asir1 gerilim, €, 6l¢iilen potansiyel

ile korozyon potansiyeli arasindaki farktir; yani (¢ = @sicilen- Qkorozyon)’dir.
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Aktivasyon polarizasyonu ayrica metal- iyon birikimi veya ¢dziinmesinin
karakteristigi olarak da tanimlanir. Asir1 potansiyel degeri; giimiis, bakir ve
cinko gibi metaller i¢in kiiciik olabilir ancak demir, kobalt, nikel ve krom gibi
gecis metalleri i¢in daha biyuktir. Aktivasyon polarizasyonu (n), Esitlik
3.11°de verilen Tafel denklemine gére akim yogunlugu (i) ile artar. Burada 3
Ve ig belirli bir metal ve ortam i¢in sabitlerdir ve her ikisi de sicakliga baglidir.
Degisim akimi yogunlugu (exchange current density) io degeri ne kadar biiytik
ve B degeri ne kadar kiiciikse, karsilik gelen asir1 potansiyel o kadar kiiciiktiir
[33].

1= log (i/ o) (3.11)

3. IR Disiisii: Polarizasyon oOlc¢limleri, elektrotu cevreleyen elektrolitin bir
kismindan, yilizeydeki bir metal reaksiyon iirtinii filminden veya her ikisinden
gecen ohmik potansiyel disiisiinii icerir. Caligma elektrodu ile referans
elektrodunun kapiler ucu arasinda daima bir ohmik potansiyel diisiisii meydana
gelir. T akim yogunlugudur ve R ise 1/k'ye esit, | cm uzunlugundaki direng

yolunun ohm cinsinden degerini ifade eder. k 6zgiil iletkenligi temsil eder [33].

3.3.2. Polarizasyon Diyagrami

Bazen Evans diyagramlar olarak adlandirilan asindirict metallerin polarizasyon
diyagramlari, potansiyele karsi log akim veya log akim yogunlugu grafikleridir. Bir
polarizasyon diyagrami olusturmak i¢in, ¢aligilan elektrota ("¢alisma™ elektrotuna) ek
olarak kullanilan elektrotlar; referans elektrot ve etkinlik gostermeyen genellikle
platinden yapilan karsit (veya yardimci) elektrottur. Olgiimler genellikle bir
potansiyostat yani ¢alisma ve karsit elektrotlar arasinda uygun akimi gegirerek ¢alisma
ve referans elektrotlar1 arasinda istenen potansiyeli otomatik olarak koruyan bir alet
kullanilarak yapilir. Alternatif olarak yapilacak 6l¢iimlerin tipine gore giic kaynagi,
direng, ampermetre ve potansiyometreden olusan galvanostatik devre kullanilabilir.
Calisma ve karsit elektrotlar arasindaki akim kontrol edilir ve ¢alisma elektrotunun

referans elektrota gore potansiyeli dlgiliir [33].
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Bir polarizasyon diyagraminin deneysel olarak olusturulmasinda, uygulanan akim Iappi
stfir oldugunda, ilk 6l¢iim genellikle korozyon potansiyelinin (Qcorr) Ol¢limiidiir.
Calisma elektrodu daha sonra Sekil 3.10'daki kesikli ¢izgilerden birini olusturmak i¢in
anodik veya katodik olarak polarize edilir. Polarizasyon prosediirii daha sonra
tekrarlanir, ancak ikinci kesikli ¢izgiyi elde etmek igin Iappi ters ¢evrilir. Potansiyostat
kullanilarak polarizasyon ya potansiyel adimlarda yani potansiyostatik olarak ya da
stirekli yani potansiyodinamik olarak gergeklestirilebilir. Korozyon potansiyelinin
daha soy ve daha aktif taraflarinda ¢'ye karst log Iappi'yi belirledikten sonra, metal M
icin Sekil 3.10'da gosterildigi gibi tam polarizasyon diyagrami olusturulur. Bu
sistemde, oksidasyon reaksiyonu M— M?*" + ze~ seklinde metalin ¢6ziinmesi olabilir.
Indirgeme reaksiyonu R™ + ne” — R olarak sembolize edilebilir. Havalandirilmis bir
notr veya bazik sulu ¢ozeltide, indirgeme reaksiyonu O2+ 2H.0+ 4e” — 40H™
seklinde gerceklesebilirken, havasi alinmig bir asit ortaminda ise, indirgeme
reaksiyonu 2H" + 2e” — Hp olarak gergeklesebilir [33]. Uygulanan dis akimin lineer
olarak degistigi bolgelere Tafel Bolgesi denir. Korozyon potansiyelinden baslayarak
katodik (Bc) ya da anodic(Ba) yonde gizilen yar1 logaritmik akim potansiyel egrileri
tafel egimleri olarak bilinir. Bu egrilerin kesistigi nokta korozyon potansiyeli (¢ corr)

ve buna Kkarsilik gelen akim ise korozyon akimidir (lcorr).

logi

Sekil 3.10. Polarizasyon diyagrami [33].
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Anodik Tafel bolgesinden tersinir (denge) anot potansiyeline (pa) ekstrapolasyon
yaparak, M** + ze~ —M reaksiyonu i¢in akim yogunlugu degisimi, ioa belirlenir; yani,
esit oksidasyon ve indirgeme reaksiyonlari, akim yogunlugu olarak ifade edilir. Benzer
sekilde, Tafel bolgesinden tersinir potansiyel ¢c'ye ekstrapolasyon yapilarak akim
yogunlugu degisimi ioc igin katodik reaksiyon belirlenir. Anodik veya katodik Tafel
bolgesinden korozyon potansiyeli @ cor'da ic = Ia oldugu durumda ekstrapolasyon
yapildiginda Aa = Ac¢ (anot— katot alan orani= 1) kosulu i¢in korozyon hizi, icorr
belirlenebilir [33].

3.3.4. Polarizasyonun Korozyon Hizina Etkisi

Korozyon hiz1 anot ve katot arasindaki potansiyel farkina ve elektrot reaksiyonlarinin
polarizasyonuna baglidir [35]. Elektrolitin direnci ve elektrotlarin polarizasyonu, bir
galvanik hiicre tarafindan {iretilen akimin biyiikliigiinii smirlar. Bir metalin
ylizeyindeki lokal etkili hiicreler i¢in elektrotlar birbirine ¢cok yakindir; sonug olarak,
elektrolitin direnci, daha 6nemli olan polarizasyon faktoriine kiyasla genellikle ikincil
bir faktordir. Sekil 3. 11°de goriildiigii gibi polarizasyon cogunlukla anotlarda
meydana geldiginde, korozyon reaksiyonunun anodik olarak kontrol edildigi sOylenir.
Korozyon potansiyeli anodik kontrol altinda, katodun termodinamik potansiyeline
yakindir. Polarizasyon c¢ogunlukla katotta meydana geldiginde, korozyon hizinin
katodik olarak kontrol edildigi sOylenir. Diren¢ kontrolii, elektrolit direnci o kadar
yuksek oldugunda meydana gelir ki elde edilen akim, anotlar1 veya katotlar1 kayda
deger bir sekilde polarize etmek igin yeterli degildir. Ornegin; bir metal yiizeyi
kaplayan gozenekli bir yalitkan kaplama bdyle bir durumda olusur. Korozyon akimi
daha sonra kaplamanin gézeneklerindeki elektrolit icinden IR diisiisii ile kontrol edilir.
Hem anotlarda hem de katotlarda bir dereceye kadar polarizasyonun meydana gelmesi

yaygindir. Bu durum karma kontrol olarak tanimlanir [33].

Anot veya katodun polarizasyonunu ifade eden denklem biliniyorsa ve anot— katot alan
orani tahmin edilebiliyorsa, korozyon akimi; korozyon potansiyeli ve termodinamik
potansiyelden hesaplanabilir. Ornegin, havasi alimmis asitlerdeki aktif metallerin
korozyonu i¢in, metalin ylizeyi muhtemelen biiyiik 6l¢lide adsorbe edilmis H atomlari

ile kaplanmistir ve bu nedenle ¢cogunlukla katot oldugu varsayilabilir [33].
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Sekil 3.11. Korozyon kontrol tiirleri.

Termodinamik potansiyel —0,059 pH'dir ve eger H* — % Ho— € igin icorr, io'dan
yeterince bliylikse, Tafel denklemi katodik polarizasyon davranisini ifade eder.

Denklem Egsitlik 3.12°de goserildigi gibidir. icorr denklem tizerinden hesaplanir [33].

icorr
=

¢@cor= —(0.059pH + Blog

(3.12)

Daha sonra lineer polarizasyon yontemi ile Stern ve Geary, simdi Stern—Geary
denklemi olarak bilinen ¢ok Onemli ve kullanisli denklemi tiiretmistir. Akim
potansiyel egrisinin korozyon potansiyeli dolayindaki dogrusal kisminin egiminden
(Bkz. Sekil 3.10) polarizasyon direnci bulunarak Esitlik 3.13 ve Esitlik 3.14

kullanilarak korozyon hizi bulunur [37].
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. Am.F.
lcorr= ﬁ (3.13)

Burada; Am agirlik azalmasi, F Faraday sabiti; n alinan verilen elektron sayisi, Mk

metalin atom graminin kiitlesi, At zaman araligidir.

. Ba.Bc ﬂ . Ba.Bc i . i
o= S 303(Ba+Bc) ¢ 2.303(Ba+Bc) Rp  Rp (3.14)

lcorr korozyon akimini, fa ve Pc sirasiyla anodik ve katodik tafel sabitlerini, Rp
polarizasyon direncini gosterir. Korozyon hizin1 6lgmede kullanilan bir yontem de
metal/cozelti ara yilizeyinde olusan ¢ift tabakanin uygulanan alternatif akim ile
empedansinin Ol¢lilmesine dayanmaktadir. Yontemin uygulanmasinda, ¢ift tabaka
kapasitesi ve metal yiizeyi ile ¢6zeltinin i¢ kismi arasindaki direnglerden olusan bir
elektronik esdeger devre tasarlanarak polarizasyon direnci belirlenmeye caligilir.
Bulunan polarizasyon direnci (Rp) degeri Stern-Geary esitliginde yerine konularak,
korozyon hizi hesaplanir. Kiitle kaybindan korozyon hizi belirlenirken ¢6ziinmenin
homojen olmasi ve korozyon iiriinlerinin ya tamamen ¢0ziiniir veya uygun bir

¢ozeltide ¢oziinerek metal ylizeyinden uzaklastirilmasi gerekir [37].

kiitle azalmasi

Korozyon hiz1 =

(3.15)

Metalin yiizey alani X zaman

3.4. BAKIRIN KOROZYON OZELLIKLERI

Bakir, cogu sulu ortamda iki degerlikli Cu®* iyonunu olusturarak anodik olarak
¢oziiniir. Metal yiizeyindeki denge iliskileri, Cut+ Cu®*«<s 2Cu* reaksiyonunun daha
¢ok sola dogru kaydigini gosterir. Ote yandan, 6rnegin bir kloriir ¢dzeltisinde Cu* ve
ClI” arasinda oldugu gibi Cu™'nin CuClz 'e doniiserek siirekli tiikenmesi, ana ¢6ziinme
irtinii olarak tek degerli iyonu destekler. Bakir yiiksek sicakliklarda havada
isitildiginda, film kalinligi arttik¢a olusan ince bir CuO filmi ile kaplanmis bir Cu20
filmi gelistirir [38]. EMK serisinde bakir, hidrojene kars: asildir (kimyasal degisiklik
gostermeyen). Suda ve ¢Oziinmiis oksijen icermeyen asitlerde asmmma egilimi

gostermeden termodinamik olarak inert kalir. Oksitleyici asitlerde ve bakir
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kompleksleri olusturan havalandirilmis iyon ¢6zeltilerinde ise (6rnegin; CN™, NH4")
korozyon siddetli olabilir [33]. Acik bir sistemde oksijenin ¢oziinilirliigii sicaklikla
azalacagindan korozyon hizi sicaklik arttikga maksimum degere ulasabilir [39]. Deniz
suyunda ve tath sularda korozyon direnci, korozyonun devam etmesi i¢in oksijenin
icinden ge¢mesi gereken bir ylizey oksit filminin varligina baghdir. Oda sicakliginda
damitilmis suya maruz birakildiginda, bakir tizerindeki oksit filminin Cu20 ve CuO

karisimi oldugu bulunmustur [33].

Ozetle bakirin korozyona kars1 dayanikli oldugu ortamlar; deniz suyu, sicak veya
soguk tatlh sular, havasi alinmig sicak veya soguk seyreltik H.SOa4, H3POs, asetik asit
ve diger oksitleyici olmayan asitler, atmosferik ortamlar, belirli kosullar altinda
halojenler gibi 6rnegin; yaklasik 400°C'nin altinda flor, 600 °C'nin altinda kuru HF,
150 °C'nin altinda kuru Cly, 25 °C'de kuru Brz, 375 °C'nin altinda iyot ortamlari olarak
siralanabilir [40]. Bakirin korozyona karst dayaniksiz oldugu ortamlar ise; oksitleyici
asitler, 6rnegin HNO3, sicak konsantre H2SO4 ve havalandirilmis oksitleyici olmayan
asitler (karbonik asit dahil), NHs0H (+ O2) ve bir kompleks iyon, Cu (NHzs)s?*
olusumlar1 (fkame edilmis NH3 bilesikleri (aminler) de asindiricidir. Bu bilesikler,
hassas bakir alagimlarinin stres-korozyon catlamasina neden olan bilesiklerdir.),
yiiksek hizli havalandirilmig sular ve sulu ¢ozeltiler, oksitleyici agir metal tuzlari,
ornegin FeCls ve Fe2(SO4)3 gibi ve hidrojen siilfiir, kiikiirt ve bazi kiikiirt bilesiklerinin

bulundugu ortamlar olarak siralanabilir [33].
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BOLUM 4

TRIBOLOJIK OZELLIiKLER

Triboloji, temas halindeki katilarin yapismasini, siirtiinmesini, asinmasini ve
yaglanmasinmi igerir. Katilarin; yapismasi, slirtiinmesi, asinmasi ve yaglanmasi,
ylizeyin; fiziksel, kimyasal, mekanik ve metalurjik 6zelliklerine son derece baghdir.
Kat1 bir yiizey, SEM ile mikroskobik olarak veya bir yiizey profilometresi ile mekanik
olarak incelendiginde, diizensizlikler gosterdigi yani ylizeyin diiz ve piiriizsiiz
olmadig1 bulunur. Bu diizensizlikleri veya genel olarak adlandirildigi sekliyle
piiriizleri gosteren tipik bir yiizey sematik olarak Sekil 4.1(a)’da sunulmustur. Gevrek
ylizeyler hari¢ neredeyse tiim ylizeyler Sekil 4.1(a)’daki piiriizler igerir. Bu piiriizlerin
yiizeyleri atomik olarak temiz degildirler. Sekil 4.1(b)’de gosterildigi gibi ylizey
filmleri icerirler. Metaller ve alasimlar i¢in bu filmler oksitlerden ve genellikle su
buhari, karbon monoksit ve karbon dioksit gibi adsorbe edilmis gazlardan olusur. Bir
katinin yilizeyinde bulunan filmlere ek olarak, katinin kendisinin yiizeysel (yiizeye
yakin) katmanlar1 da yapi olarak katinin kendisiden onemli oOlgiide farklilik
gosterebilir. Sekil 4.1(c)'de gosterildigi gibi iki kati ylizey bir araya getirildiginde,
piirliz u¢larinda temas olusur ya katilarin agirhig: altinda ya da bir yilik uygulandiginda,
malzemeye bagl olarak piiriizlerde 6nce elastik, sonra plastik deformasyon meydana
gelir. Gergek piiriizli temas alani, yiikii desteklemek igin yeterli olana kadar
deformasyon devam eder; daha sonra, bu noktada deformasyon durur ve ortaya ¢ikan
gergek temas alani, goriinen temas alaninin kiigiik bir yilizdesi olur. Yeterince hafif
yiiklerde malzemeye bagli olarak Sekil 4.1 (b)'de gosterilen yiizey filmleri
deformasyon siirecinde bozulmayabilir. Bununla birlikte, ¢ogu malzemede, bu
filmlerin bozulmasi, yeni olusan kati yiizey temasimin gerceklesmesiyle
sonuglanacaktir. Temasin kapsami, filmin Ozelliklerine oldugu kadar katinin

ozelliklerine de baghdir [41].
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(a) Ytizey pliriizleri (b) Yiizey filmleri (c) Temas halinde iki kaf1 ylizey

Sekil 4.1. Yiizey topografyasi ve temas yiizeylerinin sematik gosterimi [41].

4.1. TEMEL ASINMA TURLERI

Metalik yilizeylerden adsorbe edilmis filmlerin ve oksit tabakalarin ¢ikarilmasi ile iKi
katinin birbirleri ile temas ettigi ara yiizeyde ¢ok giiglii bir yapisma meydana gelir [41].
Temas eden cisimler arasindaki bag sonucu olusan bu tiir asinma “adhesif aginma”
olarak adlandirilir. Film tabakasindaki kusurlar, sert cisimler arasindaki goreceli
harekete zarar verir ve kagiilmaz olarak temas eden yiizeylerde siddetli bozulmaya
neden olur. Film malzemesi sert parcaciklar iceriyorsa veya baska bir govdeye karsi
koruma saglamadan sadece bir gévdeye karsi galisiyorsa, o zaman bazen ¢ok hizli
olabilen “abrasif aginma” olarak taninan bir asinma sekli meydana gelir. Film
malzemesi, temas eden govdenin kimyasal saldiris1 sonucu meydana gelir ve bu durum
ylizeyler arasinda biraz yaglanma olustursa da ana asinma neredeyse tahmin edilebilir.
Bu tiir asinma “korozif aginma” olarak tanimlanir. Boyle bir durumda atmosferik

oksijen asindirict araciyken, "oksidatif aginmanin" daha sonra meydana gelmesi

beklenir [42].

4.1.1. Adhesif Asinma

Adhesif aginma, yiiksek asinma oranlar1 ve biiyiik siirtiinme katsayist ile ayirt edilen
son derece ciddi bir aginma durumudur. Kayma yiizeyleri adhesif asinma nedeniyle
hizla zarar gorebilir ve kayma hareketi, inanilmaz derecede biiyiik siirtiinme katsayilari
tarafindan engellenebilir. Metaller 6zellikle adhesif aginmaya karsi hassastir ve bu

nedenle 6zel 6nemi vardir. Altin ve platin gibi SOy metallerin yani sira, herhangi bir
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diger metal, oksitleyici ortamda siirekli olarak bir oksit filmi ile ¢evrilidir. Yalnizca
birka¢ nanometre kalinliginda olabilen oksit filmi, metaller arasinda uygun temasi yani
yapismay1 Onler ve kasitl olarak ayrilmadikga sert aginmay1 engeller. Metalin; yiiksek
sertligi, bliylik elastik modiilii ve yiizey enerjisi de yapismay: engelleyen diger
parametrelerdir. Cesitli metal alasimlari iizerinde yapilan bir¢ok test, giicli bir
yapisma oldugunda, Sekil 4.2'de sematik olarak gosterildigi gibi, daha zayif metalin
daha gii¢lii olana transferinin gerceklestigini ortaya koymustur Metaller arasindaki
elektron hareketi, iki esit veya farkli metalik element arasinda kuvvetli bir adhesif
baglantinin liretilmesine izin verir. Yapismada onleyici bir faktor, plastic deformasyon
ve dolayistyla yiizeyler arasinda tam bir temasin olusmasini saglayan en az yiiktiir

[42].

Giiclii
malzeme

Zayif L Ad,

malzeme

Adhezyon Parcacik transferi

Sekil 4.2. Yapisma nedeniyle olusan malzeme transfer siireci [43].

Sekil 4.3. Adhesif aginma ile asinmis Al-Si alasimli yiizey [43].
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Yapistirict aginmasinin kontrolsiiz bir sekilde ilerlemesine izin verilirse Saldir1 firsati
ile artan siirtiinme ve transfer pargaciklarinin genislemesi gibi sonuglar olabilir. Cesitli
durumlarda transfer pargaciklar1 kayma temas bolgelerini ezebilir. Adhesif asinmanin
neden oldugu ek bir zorluk, asinma pargaciklarinin da net olarak goriildiigii Sekil 4.3'te
gosterildigi gibi ¢ok yiiksek bir asinma orani ve sert yiizey hasaridir. Katilar arasindaki
yapigmay1 azaltmak veya ortadan kaldirmak nispeten kolay bir konudur. Yiizey oksit
katmanlar1 ve malzeme kirlilikleri, adhesif asinmanin azalmasina katkida bulunur.
Yapigsma, oOzellikle formiile edilmis yaglayicilarin dikkatli bir sekilde kayma

malzemeleri arasinda kullanillmasiyla da belirlenebilir [42].

4.1.2. Abrasif Asinma

Abrasif asinma, bir yiizey tizerinde kat1 pargaciklar yoluyla meydana gelen malzeme
kaybidir. Abrasif asinma, ayni veya yiiksek sertlik igeren bir maddenin pargaciklarina
sert bir nesne yiiklendiginde meydana gelir. Herhangi bir malzeme, biiyiik kism1 ¢ok
yumusak olsa bile, i¢inde sert pargaciklar varsa abrasif asinmaya neden olabilir. Bu
asinma mekanizmasinda parcaciklar veya taneler, Sekil 4.4'de gosterildigi gibi mikro-
kesim, mikro-kirilma, tek tek tanelerin disar1 ¢ekilmesi veya siirekli deformasyonlarla
hizlandirilmis yorulma yoluyla malzemeyi yok edebilir. Sekil 4.4(a)'da gosterilen ilk
sistem kesme, keskin bir tanecik veya kat1 piiriizliilliigiin daha yumusak ylizeyi kestigi
her yerde klasik abrasif aginma modelini sembolize eder. Kesilen malzeme aginma
artiklar1 olarak ylizeyden ayrilir. Eger asindirilan malzeme gevrek bir malzeme ise,
asinmig yiizeyde Sekil 4.4(b)’de gosterildigi gibi kirllma ya da ¢atlama meydana
gelebilir. Bu drnekte asinma artiklari, ¢atlak birlesim yelerinin bir sonucudur. Siinek
bir malzeme sert bir malzeme ile asindirildiginda, mikro- kesme olasi degildir ve
asinmis yiizey Sekil 4.4(c)’de gosterildigi gibi siirekli olarak deforme olur. Bu
durumda asinma kalintilar1 ya da artiklar1 metal yorgunlugunun bir sonucudur. Sekil
4.4(d)’de gosterilen son sistem, tane uzakligini veya tane kopmasini temsil eder. Bu
sistem ¢ogunlukla, taneler arasindaki sinirin nispeten zayif oldugu seramikler icin
gegcerlidir [42]. Malzemelerin abrasif asinma direncinin kaynagi sertliktir ve genellikle
sert malzemelerin yumusak malzemelerden daha yavas abrasif asinma oranlarina izin

verdigi belgelenmistir [41].
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——> Asinma yonii ¢ Asinma ydnil
(a) Kesme l:b) Kirilma
¢ Asinma ydni ——3> Asmnma yénii
Ayrilmak tizere olan
Tekrarlanan deformasyonla pargaciklar
olusan iri pargaciklar
(c) Tekrarlanan hareketle (d) Kopan parcaciklar
yorgunluk

Sekil 4.4. Abrasif asinma mekanizmalari: mikro kesme, kirilma, yorulma ve tane
kopmasi [43].

Bu aginma ¢esidinde ¢ogunlukla, kayma yoniine paralel olarak yivler, ¢izik izleri
goziikmektedir. Bu izler asinma hizina ve yiikiine bagli olarak daha siddetli ve derin
olarak belirgin hale gelebilmektedir [44]. Sekil 4.5’de abrasif aginmaya ugramis bir
yiizey goriintiisti verilmistir. Nemin abrasif asinma oranlari {izerinde 6nemli bir etkisi
vardir. Tipik olarak abrasif asinma oranlar1 atmosferdeki nem maddesi ile artar ancak

bunun tersi bir sonucun meydana geldigi olaylar da vardir [42].

Counterface auxj -~ -—---.

Sekil 4.5. Abrasif asinmaya ugramis bir yiizey gortintiisii [45].

Asmmma artiklari, daha fazla miktarda yeni kesme kenari olusturmak i¢in nem

tarafindan yeterince zayiflatilabilir veya sert asinma artiklarinin zayiflamasi, tanelerin
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asindirict olmayan, ince pargaciklar halinde dagilmasina neden olabilir. Benzer
asindirict ve aginmis malzeme i¢in abrasif asinma nem ile artabilir. Asinma sistemi
igerisinde bulunan su da abrasf asinmaya katki saglayacak baska asindirict maddeler
de katabilir. Bu durum okidatif asinma ile birlikte ona benzer 6zellikler gosteren

korozif asinmaya neden olabilir [42].

4.1.3. Oksidatif Asinma

Korozif ve oksidatif asinma, hem yaglanmis hem de yaglanmamis ¢ok cesitli
durumlarda meydana gelir. Bu aginma big¢imlerinin temel nedenleri; asinmis malzeme
ve kimyasal reaktif, hizl1 yaglayici ve hava olabilen asindiric1 bir ortam arasindaki
kimyasal tepkimelerdir. Korozif asinma, kimyasal veya korozif ilerlemeye bagli
herhangi bir asinma bigimi olarak ifade edilirken oksidatif asinma, oksijenin neden
oldugu asinmay1 ifade eder. Bu aginma bi¢imlerinin her ikisi de, hizli bir asinma hizina
tipik olarak azaltilmis bir siirtiinme katsayisinin eslik etmesi gibi bir 6zelligi paylasir.
Adhesif aginmay1 6nlemeye yardimeci olan yiizeydeki kimyasal tepkimeler ana
malzemede 6nemli hasarlara neden olacaktir. Bir metal, ayn1 anda kayma temasina
maruz kalmasma ragmen ylizeyinde bir film olusturmak i¢in korozyona ugrarsa

asagida siralanan dort islemden biri gergeklesebilir [42].

1. Hem korozyonu hem de asinmay1 engelleyen sert bir yaglama filmi
sekillendirilebilir.

2. Kayma temasinin altinda omrii kisa olan zayif bir film olusturabilir. Bu
durumda siirtiinme katsayis1 az olabilir veya olmayabilir.

3. Koruyucu yiizey filmleri aginabilir ve kalint1 film tabakalar: ile temel alt-
tabaka arasindaki galvanik bir eslesme, yiizeydeki asinmis bolgenin hizli
korozyonuna neden olabilir.

4. Korozyon ve asinma siiregleri birlikte bir malzeme asinmasina neden olmak

icin ayr1 ayri ilerleyebilir.

Bu varsayimsal korozif asinma bigimleri Sekil 4.6'da sematik olarak gésterilmistir.
Sekil 4.6(a)’da sert yaglama tabakasmin varliginda asinmis temas bolgeleri de iyi

yaglandig i¢in korozif aginma goriilmez.
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Sekil 4.6. Asindiric1 (korozif) bir madde ile asinmis bir yiizey arasindaki etkilesim
modelleri [43].

Yapay olarak yapilan bu filmlerin sert ve saglam olmasi nadir karsilsilan bir durum
oldugu igin pratikte bu ilk varsayimsal korozif asinma bigimine rastlanilmaz. Sekil
4.6(b)’de gozlenen durum, kayan temas bolgelerinin altinda gegici veya az omiirlii
korozyon filminin olusmasiyla baglantilidir. Cogu korozyon filmi kirilgan oksitler Ki
bu oksit filmleri, yilizeyin oksitlenmesi igin yiizey sicakliginin belli bir esige
ulagmasiyla olusur veya diger iyonik bilesikler i¢erdiginden, bu durum en yaygin
korozif asinma seklidir. Sekil 4.6(c) asir1 korozif ortamlarda karsilasilan aginma ile
ilgilidir. Sekil 4.6(d) korozyon iiriinlerinin ¢ok zayif ve etkisiz, oldugu, muhtemelen
stvi ortamlarda ¢oziiniir oldugu, asirt derecede korozif ortamdir. Ayni sistemde
meydana geliyorsa, asinma ve korozyonun tamamen ayr1 ayri devam etmesi ¢ok olasi
degildir, ¢iinkii kayan bir temas bolgesinin 1s1 ve mekanik karsilagsmasi kacinilmaz
olarak korozyonu hizlandiracaktir [43]. Sekil 4.7°de oksidatif aginmaya ait bir yiizey

goriintiisii verilmistir.

4.1.4. Delaminasyon

Asmma sirasinda, ylizeye paralel olan dislokasyonlara etki eden kuvvetin
dislokasyonlar1 ortadan kaldirmasi nedeniyle, ylizeydeki ve yiizeye ¢ok yakin olan
malzeme yiiksek dislokasyon yogunluguna sahip olmaz. Kaymanin devam etmesi ile

yiizeyde sonlu bir mesafede dislokasyon yiginlari olacaktir.
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Sekil 4.7. Oksidatif aginmaya ugramis ylizey goriintiisii [45].

Counterface direclicn R
—_—

Sekil 4.8. Delaminasyona ugramis ylizey goriintiisii [45].

Malzeme, dislokasyon yiginlarinin {izerine y1gilmasi igin sert bir ikinci faz igeriyorsa,
bosluklarin miktari artacaktir. Zamanla bu durum aginma yiizeyine paralel bir gatlak
meydana getirir. Catlak kritik bir uzunluga eristiginde ¢atlak ile yilizey arasindaki
malzeme kesilerek tabaka benzeri ya da levhamsi bir pargacik verir [46]. Sekil 4.8

delaminasyona ugramis bir aginma ylizeyini gostermektedir.
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BOLUM 5

BAKIR VE BAKIR ALASIMLARINDA ELEKTRIKSEL ILETKENLIiK

Bakir1 diger metallerden ayiran en 6nemli 6zellik iletkenliktir. Malzemelerin elektrik
iletkenligi, 1913'te %100 International Annealed Copper Standard, Uluslararasi Tavli
Bakir Standardi (IACS) degerine atanan standart bir "saf" bakir ¢ubuguna karsi
Olciiliir. O zamandan beri, gelistirilmis isleme teknikleri ve daha yiiksek saflikta
kiilgeler, elektriksel iletkenlik degerleri %100 IACS'nin biraz {izerinde olan ticari bakir
ile sonuclanmistir. IACS degerleri genellikle tavlanmis temperler i¢cin minimum
degerler olarak yayinlanir. Temperlenmis (soguk islenmis) iirlinler, tavlanmis degerin
yiizde 1 ila 5 puan altinda bir degere sahip olabilir. Alasim aileleri i¢inde, termal
iletkenlik, elektrik iletkenligi ile ilgilidir; yani daha yiiksek elektriksel iletkenlige sahip
alasimlar, daha yiiksek termal iletkenlige sahip olma egiliminde olacaktir. Bu temel
kural, 1s1l iletkenligi 6l¢gmek oldukca zorken, elektriksel iletkenligi veya bunun tersi
olan elektrik direncini 6lgmek kolay oldugu i¢in uygundur. 20°C sicaklikta termal ve

elektriksel iletkenlik arasinda neredeyse dogrusal iliski vardir [4].

Elektrik iletimi i¢in kullanilan bakirlarin ¢ogu, %85 TACS veya daha fazla elektrik
iletkenligine sahiptir. Ticari olarak saf bakir, C10100 ve C10200 gibi oksijensiz (saf)
bakirlarin birgogunda oldugu gibi %101 TACS'ye sahiptir. Fosforlu deoksidize bakir
%99.9 bakir icerigine sahiptir, ancak iletkenligi sadece %85 IACS'dir. Fosfor,
iletkenligi ciddi sekilde diisiiren elementlerden biridir. Bakir alagimlarinin iletkenlik
araligi, alasim elementlerine bagli olarak farklilik gosterir. Telliir, zirkonyum,
magnezyum, krom ve demir ile yapilan yiliksek bakir alagimlari, %75 ila %90 IACS
aralifinda iletkenlik ile artan mukavemet saglar. Bor, demir, kalay, ¢inko, kobalt,
magnezyum ve fosfor gibi elementlerin kombinasyonlarina sahip baska bir alagim

grubu, %50 ila %75 IACS araliginda iletkenlik ile iyi mukavemet saglar [4].
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Belirli berilyum bakirlar, piringler, kalay piringler, fosfor bronzlart ve bakir- silicon
alasimlar1 %25 ila %50 IACS iletkenligi araligindadir. Cokeltme sertlesmesi ile
giiclendirilebilen yiiksek mukavemetli berilyum bakirlar, bakir- nikel- silikon ve
bakir- nikel- kalay alasimlari, %10 ila %25 IACS araliginda diisiik ila orta elektrik
iletkenligi ile ¢ok yiliksek mukavemet saglar [4].

Artan alasim igerigi ile veya daha kesin olarak kati ¢ozeltideki alasim elementi miktar1
ile elektriksel iletkenlik azalir. Cokeltmeyle sertlestirilebilir bir alagimda 1s1l islem,
kat1 ¢ozeltideki alagim elementi miktarini degistirir ve bu nedenle alagimin iletkenligi

degisir [47].

5.1. ELEKTRIKSEL ILETKENLIK OLCME YONTEMI

Dijital ohmmetreler genellikle bir malzemenin 6zdirencini (p) veya iletkenligini (o)
6lgmek igin kullanilir. Burada uzunlugu (L) ve sabit, diizenli bir kesiti (A) olan bir
numunenin direnci (R) 6l¢iiliir. Numuneye bilinen bir voltaj (V) uygulanir ve akim (I)
bir ampermetre ile dlgiiliir. Alternatif olarak, numuneden bilinen bir akim gegirebilir
ve numunedeki voltaj diistisii Olgiilebilir. Bu o6l¢iimler asagida verilen adet

denklemlerle iligkilidir:

R = (pTL) _ ; (5.1)
o=V (52)

_ % (5.3)
o \1/_11; (5.4)
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Bu yontem iki noktal1 6l¢iim olarak bilinir, ¢iinkii 6l¢lim cihazi numuneyle tam olarak

iki noktada (uglar-probes) temas eder.

Iki noktali dl¢iimiin bazi sinirlamalart vardir, ciinkii dlciilen direnc sadece test
orneginin degil, ayn1 zamanda test problarini da igerir. Bu problem, numuneden bilinen
bir akim1 gecirmek i¢in iki u¢ ve akim kaynagindan bagimsiz bagka iki u¢ kullanilarak,
bilinen bir mesafe boyunca voltaj diislisinii 6lgmek i¢in dort noktali bir dlgiimiin
kullanilmasiyla asilabilir. Boylece gerilim ve akim ayr1 ayri 6l¢iiliir. Akim uglarinin
direnci, 6l¢iilen voltaj diislisline katkida bulunmaz ve 2 nokta yonteminden daha dogru

bir 6l¢lim saglanmis olur [48].

Daort noktali prob dlger (Fourpoint probe-FPP) Sekil 5.1°de sematik olarak gosterildigi
gibi en distaki iki probtan numune boyunca sabit bir elektrik akimi akar. Numunenin
direnci varsa, akim numune boyunca akarken bir voltaj diisiisii olacaktir. Voltaj

degisikligi, iki i¢ prob araciligiyla 6l¢iiliir [49].

i, Sabitakin :
: C giic kaynagi /‘\ :
" \A/ :

| Gii¢ kaynagi I

problari

Sekil 5.1. FPP devresi [49].
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BOLUM 6

Cu-Ti ALASIMLARI iLE ILGILI LITERATUR CALISMALARI

Cu-Ti ikili alagimlari ile ilgili literatur ¢alismalari incelendiginde simdiye kadar
yapilan arastirmalar agirlikli olarak Cu igerisindeki farkli oranlarda Ti ¢6ziiniirligii
nedeniyle Ti bronzlarindaki ¢okelme ile sertlestirme mekanizmalar1 veya ¢ozeltiye
alma Oncesi sicak veya soguk deformasyon ya da ¢ozeltiye alma ve yaslandirma
arasinda sicak veya soguk deformasyon sonrasi mikroyapi ve mekanik 6zelliklerinde
meydana gelen degisimler ile yaslandirma 1s1l islem siireglerinde yogunlasildigini

gostermektedir.

fletken malzemeler igin yiiksek elektriksel iletkenlik ve yiiksek mekanik mukavemet
biribiri ile ¢elisen iki temel 6zelliktir. Cu-Ti alasimlarinda 1s1l islemler ile sicak ve
soguk deformasyon uygulamalarinin beraberinde getirdigi mekanik o6zelliklerdeki
iyilesmelerin elektrik iletkenligine etkileri de literatiirde arastirilan bir diger konu
olarak karsimiza cikmaktadir. Ozetle termal siireclere bagli olarak mekanik ve

elektriksel 6zellikler lizerine ¢aligmalarin yogunlastigini sdyleyebiliriz.

Her ne kadar bakir ve bakir alasimlarinin tribolojik ve korozyon 6zellikleri iizerine
caligmalar mevcut olsa da Cu-Ti alagimlarinin triboloji ve asinma davranislari
hakkinda literatiirde yok denecek kadar az calismaya rastlanilmistir. Bunun yaninda
bu alagimin korozyon 6zellikleri ile ilgili olan sinirli sayida aragtirma son birkag yillik
bir zaman araliginda karsimiza ¢ikmaktadir. Dolayisiyla Cu-Ti alagimlarinin mevcut
uygulama alanlarinin genisletilebilmesi icin siirtiinme ve aginma performansinin ve

korozyon davraniglarinin daha iyi anlagilmasinda fayda vardir.

Tez ¢alismamizda Yyiiksek bakir igerikli Cu-Ti master alasim Ti orani degistirilerek ve
alasim elementleri ilave edilerek Cu-2.5Ti, Cu-3.5Ti, Cu-3.5Ti-1Cr ve Cu-3.5Ti-1Mg

olmak iizere dort farkli kompozisyona sahip numuneler hazirlanmastir.
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Tiim numunelere uygulanan farkli 1s1l islem uygulamalar1 sonrasinda mikroyapi
karakterizasyonu, sertlik degerleri oOl¢iimii, asinma, korozif asinma, korozyon
davraniglar1 gibi mekanik 6zelliklerinde meydana gelen degisimler ve bunlarin elektrik

iletkenligine etkileri incelenmistir.

Literatiirde yapilan ¢alismalarin kisa bir 6zetinin verildigi bu boliim iki alt basliktan
olusmaktadir. Birinci kisim Cu-Ti alasimlarina uygulanan 1sil islemler, mikroyapi
Ozellikleri ve bunlarin mekaniksel ve elektrik 6zelliklerine etkileri, ikinci kisim ise

korozyon ve asinma davranislari lizerine yapilan ¢alismalar1 igermektedir.

6.1. Cu-Ti ALASIMLARINDA ISIL ISLEMLER SONUCU MIKROYAPI,
MEKANIK VE ELEKTRIK OZELLiKLERDEKI DEGiSIMLER

Datta ve Soffa (1976) tarafindan bildirildigine gore agirlik¢a %~1-6 Ti igeren Cu-Ti
alagimlan ile ilgili ilk yaslandirma 1sil islem c¢alismalarinin 6nemli bir kismi
yaslandirma ile sertlestirme tepkimesi olarak 1930'larin baslarinda rapor edilmistir.
Bununla birlikte, ¢6kelme reaksiyonlarina ve yaslandirma Sertlesmesine olan ilgi,

1950'lerin sonlarinda yeniden dikkati ¢cekmistir [50].

Sekil 6.1, Cu-Ti faz diyagrami iizerinden ¢okelme sertlesmesi mekanizmasi ve gegis
fazlarini inceleyecek olursak ¢okelme sertlesmesi; asirt doyma (supersaturation) ve
yaslanmadan olusan bir 1s1l iglem siirecidir. Asir1 doygunlugun gerceklesmesi i¢in
gerekli kosul, alasimin belirli bir siire solvus ¢izgisini asan sicaklikta 1sitilmasidir.
Amag homojen kat1 ¢ozeltiyi korumaktir. Ardindan, oda sicakligina hizli sogutma ile
yar1 kararli bir asir1 doymus kat1 ¢ozelti iretilir. Asirt doygun ¢ozeltinin ayrismast,
yuksek sicaklikta veya oda sicaklifinda yaslandirma islemi sirasinda gerceklesir.
Cokelme isleminin gerceklesmesi igin temel kosul, asir1 doymus kati ¢ozeltinin
termodinamik kararsizligidir. Kararsizlik, ¢ozeltinin ayrigsmasina ve farkli kimyasal
bilesime ve kristal yapiya sahip yeni faz parcaciklarinin ¢okmesine neden olur. Bu
reaksiyonlarda en sik gozlenen c¢okeltiler; siirekli, bolgesel(localized), ayrik ve
hiicresel cokeltilerdir. Boyle bir ayrisma, denge fazi karisimina asirt doymus kati

¢ozelti gecisinin genel bir modelinin sunulmasi i¢in olanaklar saglar.
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Iki gecis modeli vardir. Birincisi, ikincil faz parcaciklarinin tane siirlari {izerinde
cokelmesiyle baglar. Daha sonra, bu ¢okelme, tutarli bir gegis fazinin olusumunu
kolaylastiran yavas bir siirekli ¢okelme siireci ile ikame edilir. Siirekli ¢okelme
sonucunda kararli faz partikilleri iretilir ve daha sonra matris ile uyumlarinin
kirilmasi, kademeli kiiresel sekilli ve farkli formlardaki partikiillerin topaklanmasi
gerceklesir. Kararli gecis fazi; pargaciklarmin biiylimesine, matristeki streslerin
artmasma ve ayr1 ¢okelmeye yol agabilen deformasyona neden olur. Gegis fazi
kaybolur ve yerini denge fazi alir. Bu gecis modelinin son asamasi, ayr1 ¢okelme

sirasinda iretilen kararl faz parcaciklarinin birlesmesidir [51].
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Sekil 6.1. Ti-Cu faz denge sistemi [51].

Ikinci ge¢is modeli, ¢oziinmiis atomlarin hacimsel difiizyonunun diisiik oldugu ve
stirekli ¢okelmenin olmadig1 sicaklik araliginda gergeklesir. Cozeltinin ayrismasi,
ayrik (hiicresel) ¢okeltiler ile gergeklesir. Diflizyon islemi sonucunda alasim
elementlerinin atomlar1 gecis cephesi boyunca hareket eder. Doniisiim sirasinda olusan

katmanli (lamellar) ¢okeltiler, kiiresel bi¢imli topaklanma siireglerinde sicaklik artis
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ile morfolojilerini degistirir. Titanyumun bakir igindeki en yiiksek ¢oziintirliigii, 885°C

sicaklikta %8'dir (Bkz. Sekil 6.1) [51].

Sekil 6.2°de verilen faz diyagraminda Cu-Ti alasimlarinda TiCus'iin iki denge fazi
mevcuttur. Kararli faz  ve diisiik sicaklikta bile uzun siire yaslanmadirmadan sonra
faz (B’)’ya doniisen yari kararh faz o’dir [51]. Pek ¢ok calisma, yaklasik %3 ila 6 mol
Ti igeren ticari Cu-Ti alasimlarinda ¢okeltmenin yaslandirma sirasinda su sirayla
meydana geldigini ortaya koymustur: Cu-Ti alasimlar1 genellikle Cu kati-¢cozelti fazi
bolgesinde ¢ozelti ile muamele edilir, daha sonra vakumda 327 ila 527 °C arasindaki
sicakliklarda yaslandirilir. Yaglanmanin ilk asamasinda, bir YMK yapistya sahip asiri
doymus kat1 bakir ¢ozeltisi, spinodal olarak iki diizensiz YMK fazina ayrismaya baslar
ve Ti agisindan zengin ve Ti acisindan tiiketilmis bolgeler olusturur. Yaslanmanin
erken evresinde, genellikle B’-CusTi (tetragonal yapi, prototip: Ni4Mo, uzay grubu:
14/m, kafes parametresi: a= 0.584 nm) olarak adlandirilan ince igne seklindeki yari
kararli ¢okeltilerin siirekli ¢ekirdeklenmesi ve biiyiimesi vardir. Daha sonraki uzun
stireli yaslanma evresinde, ¢oziinen tarafindan tiilkenmis terminal Cu ve kararl B-
CugTi'den olusan (ortorombik kristal yapida, prototipi: AudZr, Pnma, kafes
parametreleri a= 0.452nm, b= 0.434 nm ve c¢= 1.292 nm) bir lamel igeren kaba ve iKi
fazli hiicresel bilesenler (Genellikle "nodiiller: yuvarlak ya da elips sekilli" olarak
adlandirilir.) tane sinirlarinda heterojen bir sekilde olusur. Hiicresel bilesenler, tane
siirlarindaki a—a’+ B-CusTi reaksiyonu nedeniyle olusan tiikenmis Cu(a’) ¢oziinen

ve kararli BCu4Ti laminatlarindan olusur [10, 50, 52- 57].

Soffa ve arkadaslarinin [10] bildirdiklerine goére Cu-Ti sistemindeki denge fazi
genellikle klasik Widmanstatten veya hiicresel ¢okelme ile olusur. Hiicresel veya
“siireksiz” ¢Okelme reaksiyonu, bu yiikksek mukavemetli alagimlarin asiri
yaslanmasinda merkezi bir rol oynar. Matris tanelerinde ince yar1 kararli ”-CusTi'nin
stirekli ¢okeltilerinin homojen dagilimlari, yaslandirmaya baglh ¢okelme sertlesmesi

icin uygundur.
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Sekil 6.2. Cu-Ti ikili sisteminin kismi faz diyagrama.

Ote yandan Semboshi ve arkadaslarinin [56] bildirdiklerine gore daha sonraki ileri
yaslandirma asamalarinda, sertlesmeyi destekleyen siirekli g¢okeltilerin ince yari
kararli B’-Cu4Ti'nin tiikketilmesi nedeniyle, kararli kaba B-CusTi laminatlarin siireksiz

coOkeltilerini iceren hiicresel bilesenlerin gelismesiyle sertlesme davranisi bozulur.

Semboshi ve arkadaslarinin [56] bildirdiklerine gére yaslandirma ile sertlestirilebilir
Cu-Ti alasimlarinin mekanik ve elektriksel 6zellikleri, ¢okelme davranislarindan kritik
olarak etkilendiginden, yaslanma sirasinda o-CusTi ve PB-CusTi ¢okeltilerinin
morfolojik ve yapisal evrimine eslik eden hacim fraksiyonu ve bilesim degisikliklerini
anlamak onemlidir. Ancak, matris fazinin hacim fraksiyonu ¢ok biiyiik oldugundan,
geleneksel X-1s1n1 kirinimi (XRD) ve gecirimli elektron mikroskobu (TEM) teknikleri
kullanilarak alasimlardaki ¢okeltileri nicel olarak degerlendirmek genellikle zordur.
Buradan yola ¢ikarak ¢okeltileri Cu-Ti alagimlarindan ayirmak i¢in kimyasal ¢oziinme

metodu uygulayarak bir ekstraksiyon prosediirii kullanmiglardir.
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Cu-4Ti kompozisyonuna sahip numunelerde takip ettikleri islem basamaklar;
homojenizasyon, 30 dakika 1223°K'de ve ardindan hemen buzlu suda ¢ozeltiye alma
ve 723°K'de 12 saat, 96 saat ve 240 saat olarak farkl: siirelerde yaslandirma seklinde
olmustur. 723°K'de yaslandirilmis Cu-Ti numunesini 96 saat ¢ozelti i¢inde ¢ozerek,
hem aCusTi hem de PCusTi cokeltilerini ¢éziinmeyen bir kalinti olarak elde
etmiglerdir. Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) kullanarak
yaptiklar1 mikroyap1 incelemelerinde sertlik agisindan en yiiksek yaslandirma kosulu
olan 12 saat yaglandirilan numunede, tane sinirlarindan az miktarda hiicresel ¢okelti
ile birlikte tanelerde 50nm ila 100nm uzunlugunda ince igne seklinde ¢okeltiler
gbozlemlemislerdir. Mikroyapi incelemelerinde ayrica hiicresel ¢okeltilerin hacim
oraninin (igne seklindeki cokeltiler yerine) yaslanma siiresinin artmasiyla birlikte
arttigini, 240 saat sonra, numunede hiicresel ¢okeltilerin baskin oldugunu rapor

etmislerdir

Satoshi ve arkadaglarinin [57] Cu-4Ti alasimini inceledikleri caligmada farkli hidrojen
basincinin etkileri gézlenmistir. 450°C’de yaslandirilan siireksiz ¢okelme davranisinm
0 ve 0.6MPa arasindaki herhangi bir hidrojen basinci altinda incelemislerdir.
Yaslanmanin ilk asamasinda, ince igne seklindeki yar1 kararli 3°-CusTi’nin, Cu matris
fazinda ¢ekirdeklenmis ve siirekli olarak biiylimiis oldugunu tespit etmislerdir.
Bununla birlikte, yaglanma siiresinin pik yaslanma kosullarinin 6tesine uzatilmasi ile
kaba, kararli B-CusTi laminatlarini igeren hiicresel bilesenlerin olusumuna neden
oldugunu ve bu kaba siireksiz ¢okeltilerin olusumunun hidrojen basincinin artirilmasi

ile bastirildigini bulmuslardir.

Satoshi ve arkadaslarinin [58] yaptigi bir baska calismada yaslandirma ile
sertlestirilebilir Cu-4Ti alasiminda hiicresel siireksiz ¢okeltilerin g¢ekirdeklenme
olasiliginin tane siir1 karakter dagilimina etkisi deneysel olarak ortaya konmustur.
Tane sinirlarinda meydana gelen bu ¢okeltilerin FE-SEM goriintiisii Sekil 6.3’de
verilmistir. 72 saat 723°K’de yaslandirilan alagima ait goriintiide oklar, hiicresel
stireksiz ¢okeltileri gostermektedir. Calismada 723°K'de asir1 yaslanmanin erken
evresinde, ¢6ziinen bir Cu kat1 ¢ozeltisinden ve intermetalik B-CusTi lamellerinden
olusan siireksiz c¢okeltilerin, numunedeki tane smirlarinda c¢ekirdeklendigi ve

biiytidiigii tespit edilmistir. Bu bulgu, siireksiz ¢okeltilerin olugsmasinin énemli 6lgiide
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tane siur1 karakterine ve dolayistyla tane sinir1 enerjisine ve/veya yayilabilirligine
bagli oldugunu gostermistir. Bu nedenle, alasima ilave edilen {iglincii elementin
yapisal kontrolii ve ayrilmasi yoluyla alagimin tane sinir karakterinin kontrol edilerek
stireksiz ¢okeltilerin reaksiyonunun bastirilmasmin miimkiin olabilecegi sonucuna

varmiglardir.
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Sekil 6.3. Cu-4Ti'nin FESEM goriintiisti (a), ayn1 alagimdaki bir tanenin biiytitiilmiis
bir FESEM goriintiisii(b) [58].

Cu-Ti alagimlarindaki Ti atomlarinin ¢oézlinlirliglinii alasimin sergiledigi mekanik
ozellikleri bozmadan azaltmak gerekir. Bu anlamda Cu-Ti alasimina ilave edilecek
liclincii bir alasim elementi, mukavemeti ve elektriksel iletkenligi iyilestirmenin etkili

bir yoludur.

Nagarjuna ve arkadaslarmin [13] yaptiklar1 ¢alismada ikili Cu-Ti alasimlarina;
vanadyum, aliiminyum, aliimina, bor ve nikel gibi ii¢lincli alasim elementi ekleme
caligmalariin 1980-1993 yillar1 arasindaki arastirmacilar tarafindan yapildigi ancak
bunun ikili Cu-Ti sisteminin gosterdigi 6l¢iide iyi 6zelliklerle sonuglanmamis oldugu

bildirilmistir. Literatiirde 2000 yilindan giiniimiize Cu-Ti alasimina Cr, Ni, Sn, Cd,
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Mg, B, Co, C, Fe gibi ¢esitli alasim elementlerinin ilave edilmesiyle yapilan
caligmalara rastlanilmistir [13-15, 59-.70,72].

Tez calismamizda Cr ve Mg ilaveli Cu-Ti alagimlar1 ¢alisilmistir. Bu iki elementin
ilavesi ile mikroyap1 ve mekanik 6zelliklerdeki degisimlere deginmeden once diger
alagim elementlerinin etkilerinin neler olduguna dair yapilmig ¢aligmalar iizerinden
ornekler verecek olursak; Liu ve arkadaslarmin [62,69] yaptig1 iki ayr1 ¢alisma
sonucunda Ni ilavesinin artmasi ile bakir matriste ¢6ziinen Ti igeriginin azaldig1 ve
elektrik iletkenligini artirdigi tespit edilmistir. Lebreton ve arkadaslarinin [61]
calismasinda %2.75 Sn ilavesinin Cu-2Ti, Cu-3Ti ve Cu-4Ti ikili alasimlar igin Ti

icerigi agirlikca %3'lin iizerindeyse sertlikteki artigin daha etkili oldugu bulunmustur.

Markandeya ve arkadaslarinin [64] soguk deformasyon yapilmis ve ardindan
yaslandirilmis Cu-3Ti-1Cd alasimi ile yaptiklar1 ¢alismada, kati ¢ozeltide Cd’un
varliginin soguk deformasyondan sonra bile yaslanma kinetigi iizerinde etkili oldugu

bulunmustur.

Wei ve arkadaslar1 [68] tarafindan Cu-4Ti alasimina Fe ve Cr elementlerinin ilavesi
Fe2Ti, TiCr2 ve benzeri gibi tek intermetalik faz olusturmadigi, ancak intermetalik faz
CuTi olusumuna neden olarak Cu kat1 ¢ozelti fazinin titanyum igerigini diistirdiigii
sonucunu elde etmislerdir. CuTi fazinin olusumu ince tanelerin olusmasina ve ¢okelti
sertlestirmesinde rol oynamasina ragmen, Cu-Ti-Cr-Fe alasimlarinda matristeki

¢oziinen Ti igeri8i azaldikca sertligin diistligl tespit edilmistir.

Fernee ve arkadaglar1 [70]; Cu-Cr ikili alagimlarinin, yiiksek gerilme mukavemeti,
yuksek elektrik iletkenligi (%75IACS'ye kadar) ve optimum yaslandirma kosullarinda
daha diisiik maliyeti nedeniyle elektrik endiistrisinde yaygin olarak kullanilmakta
oldugunu bildirmislerdir. Bu alasimlar ¢okelme sertlesmesi tepkisi sergilerler ¢linkii
¢ozelti ile muamele edilmis durumda Cu matrisindeki Cr' un asirt doygunlugu yiiksek
derecede termodinamik meta- kararlilik yaratir, boylece Cr' un ¢ékelmesi i¢in yiiksek
bir kimyasal potansiyel saglanmis olur. Pik yaslandirmada, Cu matrisinde nano

boyutlu Cr agisindan zengin ¢okeltilerin dagilimi ile yiiksek mukavemet elde edilir.
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Cu-Cr alagimlarinin elektriksel iletkenligi, yaslandirmadan sonra Cu kati

cozeltisindeki diisiik Cr konsantrasyonundan dolay1 saf bakirinkine yakindir.

Markandeya ve arkadaslarinin [60] yaptiklar1 ¢alismada Cu-3Ti ve Cu-4Ti
alagimlarina krom ilavesinin ¢okelme sertlesmesi lizerine etkisi arastirilmistir. Bu
calismanin sonucunda; alasimlarin 450°C' de yaslandirilmasi sirasinda 6nemli 6l¢iide
sertlesme meydana geldigi, Cu-3Ti-1Cr alasimi i¢in pik yaslandirmada ¢6zelti ile
muamele edilmis durumda 118Hv10 olan sertlik degerinin 277Hv10'a yiikseldigi
tespit edilmistir. Cu-4Ti-1Cr alagimi igin sertlik 450°C'de 24 saatte 224'ten 326Hv10'a
yiikseldigi bulunmustur. Ayni ¢alismada elektrik iletkenligi Cu-3Ti-1Cr alasiminin
¢ozelti ile muamele edilmis durumda %5.9 IACS ve 450°C'de pik yaslandirmada
%13.11ACS olarak, diger alasim olam Cu-4Ti-1Cr ise ¢ozelti ile muamele edildikten
sonra iletkenlik degeri %3.9 IACS ve 450°C'de pik yaslandirmada %8.8 IACS
degerinde bulunmustur. Elektrik iletkenligindeki bu sonuca paralel olarak Nagarjuna
ve arkadaslarinin [9] bakira ilave edilen Ti miktarmin elektrik direncine etkileri
lizerine yaptiklar1 ¢alismada da agirlikca %4 ve tlizerindeki Ti ilavesinin bakirin

direncini artirdig1 yoniinde sonug elde edilmistir.

Markandeya ve arkadaglarimin [61] Cu-3Ti-1Cr alasimi ile yaptiklart bir baska
calismada 860°C'de 2 saat siireyle ¢ozeltiye alma ve sonrasinda oda sicakliginda %50,
%75 ve %90 olmak tizere farkli miktarlarda deformasyon uygulamasi yapilmigtir. Bu
numunelerden % 90 deforme olmus alasimin 400°C'de 2 saat yaslandirlmasindan
sonra 373Hv en yiiksek degerde sertlesme meydana geldigi tespit edilmistir. %90
deformasyon uygulamasi ile yaslanmanin hizlandigi, yaslanma siiresi ve sicakligin
azaldig1 bulunmustur. Tiim deformasyon degerleri i¢in, yaslandirma sertlesmesinin
mukavemeti artirmasina neden olarak; deformasyon ikizleri ve yiiksek dislokasyon
yogunluguna ek olarak matriste diizenli, yar1 kararli ve uyumlu bir f'-CusTi fazinin
cokeltilmesi gosterilmistir. Calismada daha diisiik deformasyonlarda lamel seklinde
stireksiz ¢okelmelere ve %90 deformasyonda ise kiiresel tip siireksiz ¢okelmelere

rastlanildigi belirtilmistir.

Yaslandirma oncesi soguk deformasyonun Cu-Ti alagimlarinin elektrik iletkenligine

etkileri lizerine Nagarjuna ve arkadaslarinin [71] yaptiklar1 ¢calismada agirlik¢a farkl
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Tiigeren Cu-1.5/2.7/ 4.5/ 5.4Ti numuneleri karsilagtirilmistir. Yaslandirma (450°C’de
24 saat) oncesi %30 ve %90 soguk deforme edilmis numunelerde Ti oraninin artmasi
ile iletkenligin azaldig1 bununla birlikte deformasyon miktarinin artmasi ile de

iletkenligin arttig1 tespit edilmistir.

Yeryliziinde en bol bulunan metalik elementlerden biri olan magnezyum, Cu bazl
alasimin elektrik iletkenligini diisiirme yoniinde ¢ok az etkiye sahiptir ve bu
Ozelliginden yola c¢ikilarak Maki ve arkadaslari [72] yaptiklar1 calismada Cu
icerisindeki asir1 doymus Mg atomunun, alagimin yiiksek elektrik iletkenligini
korurken kati ¢ozelti bakir alagimlart i¢in mukavemet ve 1s1 direnci gibi diger

ozelliklerde de miikemmel bir performans sergiledigi sonucuna varmislardir

Literatliirde Cu-Ti ikili alasimlarina ilave edilen Mg elementi ile ilgili ¢alismalardan
bir tanesi Li ve arkadaslarinin [67] Cu-3Ti-2Mg alasimini inceledikleri ¢alismadir.
800°C’de 10 saat Ar atmosferi altinda homojenlestirilen alasim 750°C’de 4 saat
cozeltiye alma isleminden sonra oda sicakliginda %50 ve %70 olmak iizere farkli
oranlarda deforme edilmistir. Cu-3Ti-2Mg alasimininin soguk haddeleme oncesi ve
sonrasinda mikroyap: incelemelerinde baslica Cu agirlikli CuaMg ve B’-CusTi
fazlarindan olustugu Liu ve arkadaslarinin [65] ayn1 alasim kompozisyonu ile yapilmis
bir bagka calismada da belirtilmistir. Deformasyonun artmasiyla mikroyap, sertlik ve
elektriksel iletkenligin belirgin bir sekilde degistigi, tanelerin deformasyon yoni
boyunca uzadigi, %70 deformasyon uygulandiginda alagim sertliginin 279Hv en
yiiksek degerde, elektrik iletkenliginin ise %4.2 IACS olarak en diisiik degerde

bulundugu rapor edilmistir.

Saito ve arkadaglar [73] Cu-2Ti-1Mg, Cu-2Ti-2Mg, Cu-4Ti-1Mg, Cu-4Ti-2Mg ve
Cu-4Ti alasimlarini karsilastirmali olarak yaptiklari ¢alismada incelemislerdir. Dokiim
halindeki alagimlarda, tek fazli a-Cu asir1 doymus kati ¢ozeltiler elde etmek igin 730
ile 950°C arasinda bir sicaklikta homojenlestirme, %90 soguk deformasyon
uygulamasi, 850°C'de yarim saat ¢ozeltiye alma, ardindan suda sogutma isleminden
sonra 1-100 saat arasinda gesitli periyotlar i¢in 450°C'de izotermal olarak yaslandirma
stirecleri takip edilmistir. Mikroyap1 incelemelerinde %1.6 Mg ve %4 Ti'nin Cu'ya

ilaveleri, hiicresel bilesenlerin siireksiz ¢okelmesinin tane sinirlar1 boyunca meydana
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gelmesini biiyiik dlgiide engelledigi boylece, kararlt B-Cu4dTi ¢okeltilerinin dagilimi
ile asir1 yaslanmanin ilerlemesini geciktirme islevi gordiigii bildirilmistir. Hiicresel
bilesenin mikro yapisindaki hacim azalmasinin, a-Cu matrisinde Mg ¢oziinenlerinin
varligindan kaynaklandigi sonucuna varilmistir. Alasimlarin elektrik iletkenlik
degerlerini sirasiyla; Cu-2Ti-1Mg i¢in %9.0 IACS, Cu-2Ti-2Mg igin %7.8 IACS,
Cu-4Ti-1Mg i¢in %4.3 IACS, Cu-4Ti-2Mg i¢in %3.9 IACS ve Cu-4Ti igin %3.9 IACS
olarak bulmuslardir. Bu sonuglar literatiirde rastlanilan onceki ¢alismalarda elde

edilmis bulgularla benzerlik gostermektedir.

6.2. Cu-Ti ALASIMLARININ ASINMA VE KOROZYON DAVRANISLARI

Bakir esasli malzemelerin hareketli olarak ¢alisan parcalarda kullanilmasi sonucunda
kargilagilan en biiyiik sorun aginma sonucu meydana gelen hasarlardir. Literatiir
arastirmalart kapsaminda Cu-Ti alagimlarinin asinma davranisinin incelendigi iki

calismaya rastlanilmistir.

Bunlardan biri olan Karakulak’in [74] yapmis oldugu calismada dokiim yontemi
disinda toz metalurjusi yontemi kullanilarak farkli oranlarda Ti igeren Cu- Ti
alagimlarinin aginma davraniglari incelenmistir. Oda sicakliginda 20 N ytik altinda 300
m siirtiinme mesafesinin tercih edildigi aginma testleri ASTM G99-05 standardina
uygun olarak pin-on-disc tipi asinma cihazi kullanilarak yapilmistir. Calismanin
sonucunda Ti icermeyen saf Cu’nun asinma davranisinda numune iz yiizeyinden
yogun bir malzeme transferi gézlenmis ve bu durumun saf bakirin sertliginin diisiik
olmasi sebebiyle plastik deformasyon sergiledigi sonucuna, diger yandan %3 ve %5
Ti iceren numunelerde ise Ti oraninin artmasi ile birlikte sertlik degerlerinde de
dogrusal bir artisin gozlendigi ve buna paralel olarak asinma dayaniminin arttigi

sonucuna varilmistir.

Ramesh ve Nayaka [75] ile Ramesh ve arkadaslarinin [76] soguk dovme metodu
(multiaxial cyroforging-MAF) ile iirettigi Cu-3Ti ve Cu-4.5Ti alasimlariin tribolojik
ve korozyon davranislarini arastirdiklar ¢alismalarda kuru ortamda; 500, 1000, 1500,
2000, 2500 ve 3000m kayma mesafeleri altinda 10N ve 20N yiik uygulanmistir.

Calismalarinin sonucunda MAF dongiileri arttikea, sertlikteki artis nedeniyle siirtiinme
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katsayisinin (Coefficient of Friction-COF) azaldig1, ayn1 durumda, yiik arttikgca COF
degerinin de arttigini tespit etmislerdir. Asinma izlerinin SEM ve Enerji Dagilim
Spektrometresi (EDS) verilerinde numunelerde artan yiik miktari ile aginma izleri ve
ciziklerin daha fazla oldugu, yiiksek MAF gegislerinde ise azaldig: tespit edilmistir.
Asinma yiizeyindeki EDS analizi sonucunda oksijen tepe noktalarinin varligi, abrasif
ve oksidatif agimma mekanizmalarinin gergeklestigini gostermistir. %3.5NaCl
ortaminda korozyon davranisinin incelendigi aymi g¢alismada MAF ile islenmis
numunelerin rafine mikro yapisi nedeniyle daha iyi korozyon direnci Ozellikleri
gosterdigi tespit edilmistir. Korozyon yiizey morfolojisi incelemelerinde bakirin klor
cozeltisinde taneler arasi korozyona duyarlilig1 nedeniyle numunelerde, taneler arasi

ve ¢ukurcuk korozyonu gézlemlemiglerdir.

Wei ve arkadaglari [77], yaslandirma ile ¢okeltmenin Cu-4Ti alasimlarinin %3.5NaCl
sulu ¢ozeltisinde korozyon davranisini; elektrokimyasal 6l¢timler, daldirma testleri ve
agirlik kaybi oOlgiimlerini kullanarak arastirmiglardir. Calismanin sonucunda tiim
numunelerin hem taneler arast hem de oyuk korozyonuna duyarli oldugu gézlenmistir.
Pik yaslandirma (4 saat) isleminde, tane sinirlarinda ince ignemsi a-CusTi ve hiicresel
B-CusTi ¢okeltilerinin varligi, bu numunelerin hala taneler arasi korozyona karsi
oldukg¢a hassas olduklarini, ancak ¢ukurcuk korozyonuna daha az duyarli olduklarim

gostermistir.

Eze ve arkadaslarinin [78] Cu-Ti alagimlarinin hazirlanmasinda kivileim plazma
sinterleme (Spark Plasma Sintering-SPS) yontemi kullanarak titanyum ilavesinin
bakirin mikro yapisi, elektriksel iletkenligi ve mekanik 6zellikleri {izerine etkilerini
arastirdiklar1 ¢alismada, CuTi0.035 tozuna Cu kati ¢ozelti bolgesinde kiitlece %2.6Ti
ilavesi, H2SOs asit ¢ozeltisi ortaminda Cu'nun korozyon direncini iyilestirdigi
sonucunu tespit etmislerdir. Kuru asinma kosullar1 altinda kiitlece %1 ve %2.6Ti
ilavesinin Cu'nun siirtlinme katsayisini artirdigi da  gdzlenmistir. Caligmanin
sonucunda elde ettikleri bulgularla, Cu-Ti alasimlarinin yiiksek sicakliklarda (oda
sicakliginin {izerinde) iyi elektriksel ve mekanik 6zellikleri korumak i¢in Cu'nun
gerekli oldugu alanlarda kullanilabilecegi ve ayrica asit ortaminda malzemeler

tizerinde onemli bir asidik saldir1 olmadan uygulamalar bulabilecegi ongoriilmiistiir.

62



Wei ve arkadaslarinin [79] yaptiklar: bir baska ¢alismada Ti ilavesinin %3.5NaCl
ortaminda Cu-Ti alasimlarinin korozyon davranisi ilizerine etkileri incelenmistir.
Calismada Cu-Ti alasimlarinda Cu20'nun pasif filmlerinin olusumunun zorluguna, bu
durumun da Ti igeriginin artmasi ile korozyon direncinde bir azalmaya yol agtig

goriisline varilmstir.

Hanoz ve arkadaslarinin [80] Cu-4.5 wt.%Ti alagiminin farkli bir kullanim alan1 olarak
miicevheratta kullanilabilirligi lizerine yaptiklart ¢alismada insan derisiyle temas
halinde olan alagimin yaslandirma sertlestirmesinin Cu-4.5 Ti'nin korozyon direnci
tizerine etkisini yapay insan teri ve 0.1M NazSOs ¢6zeltisi igerisinde incelemislerdir.
Calismada yaslandirma siiresinin korozyon davranisini nasil etkiledigini anlamak icin
dokiim, homojenlestirilmis ve homojenlestime sonrasi 1-4-6-24 saat siirelerde olmak
lizere yaglandirilmis numuneler incelenmistir. Dokiim numunede daha yiiksek
konsantrasyonda ¢okeltilere sahip bdlgelerin varligi, daha az ¢okeltili bolgelere sahip
bir galvanik ¢ift olusturarak koruyucu oksit tabakasini hizla olusturmustur. Bu
davranig, ¢okeltilerin homojen dagilimi nedeniyle diger 6rneklerde gézlenmemistir.
Bu durum g6z 6ntinde bulundurularak, en iyi korozyon performanslari dokiim 6rnegi
icin kanitlanirken, diger tiim orneklerde de benzer bir davranis sergilendigi tespit
edimistir. Dokiim numuneSinin akim yogunlugunun diger numunelere gore daha
diisiik degerlerde kararli (stabilize) olmasi, korozyon performansinda bir artis
oldugunu gostermistir. Bu davranisin, oksit tabakasinin olusum kinetigi ile baglantili

oldugu ongoriilmiistiir.
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BOLUM 7

DENEYSEL CALISMALAR

7.1. KULLANILAN MALZEMELER VE ISIL iSLEMLER

Bu ¢alismada hammadde olarak %99.99 saflikta oksijensiz elektrolitik bakir ve Cu-Ti
ana alagimi indiiksiyon ocaginda argon atmosferinde eritilerek kiilgeler halinde dokiim
yapilmistir. Nominal bilesimlerde Cu-2.5Ti, Cu-3.5Ti ve Cu-3.5Ti alasimina ilave
edilen alagim elementleri ile Cu-3.5Ti-1Cr ve Cu-3.5Ti-1Mg bilesimlerine sahip
olmak tizere dort farkli kompozisyonda alasim numuneleri elde edilmistir. Cizelge
7.1’de elde edilen Cu-Ti alasim numunelerinin kimyasal bilesimleri verilmistir.
Dokiimden sonra, deneysel galismalarda kullanilmak tizere kiilgelerden 20 mm
kalinligida numune 6rnekleri kesilerek 850°C'de 24 saat homojenlestirildikten sonra

hava ortaminda sogutulmustur.

Cizelge 7.1. Cu-Ti alagimlarinin kimyasal bilesimleri

Elementler
Alasimlar (% agirhkca)
Al P S Ti Cu Cr Mg
Cu-2.5Ti 0.16 0.05 0.02 2.61 97.16 - -
Cu-35Ti 0.63 0.04 0.04 3.68 95.47 - -
Cu-35Ti-1Cr - 0.05 - 3.30 95.64 | 0.99 -
Cu-3.5Ti-1Mg - 0.04 - 3.41 95.52 - 0.99

Homojenizasyon sonrasi deneysel ¢alismalarda, tiim alasimlar Sekil 7.1'de izlenilen
yontemlerin verildigi akim semasina gore soguk deformasyon, ¢ozeltiye alma ve

yaslandirma dahil olmak tizere gesitli termal ve mekanik islemlere tabi tutulmustur.
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Sekil 7.1. Deneysel ¢alismalar akim semasi.
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Sekil 7.2. Isil islemerde kullanilan firin.

Isil islemlerde; 45 litre i¢ hacim kapasiteli, homojen 1s1 dagilimi saglayan Sekil 7.2°de

gosterilen PLF 120/ 45 kamara tipi firin kullanilmagtir.

Homojenlestirme iglemi sonrasi numuneler, 850°C'de 2 saat siireyle ¢ozeltiye alma
islemine tabi tutulmus ve ortam sicakliginda suda sogutulmustur. Bu islemden sonra
yaslandirma yapilmistir. Cu-Ti alagimlari i¢in yaslandirma sicakligi genellikle 400 ila
527°C arasinda birkag saat boyunca yapilir. Bu iki islemin kombinasyonu (¢ozeltiye
alma ve sonrasinda yaslandirma), Cu-Be alagimlarininkine benzer 6zelliklerin elde
edilmesini saglar [10,81,82]. Bu ¢alismada, Cu-2.5Ti numunesinde pik yaslandirma
stiresi en yliksek sertlik degerinin elde edildigi ve ilerleyen siirelerde bu degerin kararli
bir seyir izledikten sonra hizla azaldiginin tespit edilmesi dolayisiyla 8 saat olarak
secilmigtir.  450°C’de sekiz saat yaslandirma islemi diger tiim alasim

kompozisyonlarinda da uygulanmustir.
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7.2. SERTLIK OLCUMLERI

Numune sertliginin yiizeyden derinlige bagimlilig1 Sekil 7.3’de gosterilen bir Vickers
mikro sertlik test cihazi (Qness, Q10 A+) kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Testler; SN yiik ve
10 saniye tutma siiresi ile 0.5HV’de yapilmistir. Her numune igin 10 6l¢iim degerinin

ortalamasi alinarak sertlik degerleri belirlenmistir.

Sekil 7.3. Sertlik 6l¢iim cihazi.

7.3. MIKROYAPI KARAKTERIZASYONU CALISMALARI

Tim numuneler, mikroyap1 incelemeleri ve sertlik Sl¢iimlerinden 6nce standart
metalografik teknikler uygulanarak hazirlanmigtir. Optik goriintiiler Sekil 7.4’de
gosterilen Nikon MA 200 optik mikroskop cihazi ile alinmistir. Alasim numunelerinin
igerisindeki mevcut bilesim ve fazlarin tespiti i¢in Sekil 7.5’de gosterilen Rigaku
marka XRD cihaz1 kullanilmistir. 10-90°araliginda bakir tiip kullanilarak siirekli
tarama yapilmistir. Tim Ol¢timler i¢in cihaz 30kV ve 20mA parametreleri altinda
calistirilmistir. Daglama islemi i¢in oda sicakliginda nitrik asit ve hidrojen peroksitten

olusan karisim (Sml HNOz+ 15ml H20>) biitiin numunelerde kullanilmistir. Daglama
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isleminden sonra numuneler saf su ve alkol ile temizlenerek kurutulmustur. Farkl1 1s1l
islemlere tabi tutulmus numunelerdeki mikroyapi incelemeleri; sertligin gelisimini
anlamak ve bunu mikroyapisal evrimle iliskilendirmek, ayrica asinma testleri sonrasi
asinma mekanizmalariin tespiti i¢in asinma yiizey izleri ve korozyon testlerinden
sonra korozyon iiriinlerinin bilesimini ve morfolojisini degerlendirmek i¢in SEM-EDS
analizleri Sekil 7.6’da gosterilen EDS donanimli Carl Zeiss Ultra Plus marka cihaz

kullanilarak yapilmastir.

i
3
——
¥

Sekil 7.5. XRD cihazi.
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Sekil 7.6. SEM cihazi.

7.4. ASINMA TESTLERI

Asinma testleri, oda sicakliginda 5, 10, 20 ve 40N normal yiikler altinda ileri geri
asinma yontemi ile Sekil 7.7°de gosterilen tribometre test cihazi (UTS, T10/20)
kullanilarak gergeklestirilmistir. Asinma testinden once tiim numune yiizeyleri 800
grit SiC kagit ile zimparalanip alkolle temizlenerek ve kurutulmustur. Numunelerin
ylizey alani, 150 mm/s kayma hizinda 62 HRC sertlige sahip asindirict AIST 52100
celik bilyeye kars1 yiiklenerek ve kaydirilmistir. Tiim aginma testleri oda sicakliginda,
kuru ortamda ve agirlik¢a %3.5 NaCl ¢ozeltisi iginde korozif ortamda olmak tizere iki
farkli ortamda gergeklestirilmistir. Tiim asinma testleri i¢in kayma mesafesi 1000m
olarak gergeklestirilmistir. Veri sagilmasini en aza indirmek igin testler ii¢ kez tekrar
edilerek yapilmigtir. Asinma hizlarinin hesaplanmasinda bu ¢ tekrarli test
sonuglarinin ortalamasi rapor edilmistir. Formiil 7.1'de aginma hacim kayb1 hesaplama
yonteminde; Vw asinma hacmi kaybi, ¢ strok mesafesi ve a, b'nin sirasiyla asinma
genisligi ve derinligini ifade etmektedir. Tiim degiskenlerin yer aldig1 sematik ¢izim
Sekil 7.8'de verilmistir.
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Vuw(mmd) = ==.¢ (7.1)

Z(um)
C .
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Agmnma genigligi
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Strok mesafesi

Sekil 7.8. Asinma hacminin hesaplanmasi i¢in kullanilan sematik gosterim.

7.5. KOROZYON TESTLERI

Tim numunelerin potansiyodinamik korozyon testleri Parstat4000 potansiyostat
cihaz1 kullanilarak %3.5 NaCl ve %3.5 H2SO4 olmak tizere iki farkli ¢ozelti igerisinde

yapilmistir. Olgiimler acik devre potansiyelinde 900 saniye Sl¢iim siiresi, 1mV/s
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tarama hizi, -0.5V-0.5V tarama araliginda yapilmistir. Sekil 7.9°da potansiyostat
cithazinin fotografi goriilmektedir. Daldirma testleri %3.5 NaCl ortaminda 24, 48, 72,
96, 168 ve 240 saat araliklarinda ve %3.5 H2SO4 ortaminda ise 2, 4, 8, 16, 24, 168 ve
240 saat araliklarinda yapilmistir. Tiim numunelerin daldirma 6ncesinde ve belirtilen
saat araliklarin1 doldurduktan sonra yiizeylerindeki korozyon tiriinlerinin giderilmesi
amaciyla kromik asit ¢ozeltisi kullanilarak temizligi yapilmis ve sonrasinda tartimlari

alinmustir.

Sekil 7.9. Korozyon test cihazi.

7.6. ELEKTRIKSEL iLETKENLIK TESTLERI

Elektrik iletkenlik 6lgiimleri oda sicakliginda 4 noktali 6l¢iim yapan Sekil 7. 10°da
fotografi verilen Nanomagnetics ezHems cihazi ile yapilmistir. Numunelere 10mA

akim verilmis ve her bir numune i¢in en az ii¢ 6l¢iim yapilmis ve ortalamasi alinmastir.

Sekil 7.10. Elektrik iletkenlik 6l¢iim cihazi.
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BOLUM 8

DENEYSEL CALISMALARIN SONUCLARI VE IRDELENMESI

Dokiim islemi yapildiktan sonra nominal bilesimlerde (Bkz. Ciz. 7.1) elde edilen dort

farkli alagim kullanilarak deneysel calismalar gerceklestirilmistir.

8.1. SERTLIiK OLCUM SONUCLARI

Her bir alasim numunesinin Vickers sertlik degerleri (VSD); dokiim sonrasi (C),
homojenlestirme (H), ¢ozeltiye alma (ST), yaslandirma (AG) ve homojenlestime
sonrast % 40 soguk deformasyon, ¢ozeltiye alma ve yaslandirma (CD+AG) olmak

tizere farkli 1s1l islem uygulamalari sonrasinda 6l¢iilmiistiir.

Cu-Ti alasim sistemlerinde sertlesme fenomeni; 300° ila 500°C arasindaki
sicakliklarda yaslanma sirasinda meydana gelen spinodal ayrigma, o yar1 kararli faz
olusumu ve siireksiz ya da hiicresel B faz1 gibi ayrigsmalarin sertlesme mekanizmasinda
meydana getirdigi degisikliklerin arastirilmasi ile baslamistir [50, 52, 83, 84].
Calismamizda Cu-2.5Ti ve Cu-3.5Ti numunelerinde 450°C yaslandirma sicakliginda
pik yaslandirma siiresinin tespitinde sertlik degerlerindeki degisim izlenmistir. Buna
gore 450°C’de 4, 8, 16 ve 24sa. siirelerde yaslandirma sonrasi sertlik degerlerindeki
degisim Sekil 8.1’de goriilmektedir. Cu-2.5Ti ve Cu-3.5Ti alasim numuneleri i¢in en
yuksek sertlik degeri 8 saat yaslandirmadan sonra elde edildigi i¢in diger tiim
numuneler i¢in de ayni 1s1l siire¢ olan 450°C’de 8 saat yaslandirma siiresi secilmistir.
8 saatin lizerindeki yaslandirma siirelerinde sertlikte meydana gelen azalma siireksiz

¢Okelme ve c¢okeltilerin irilesme siirecinin bir sonucu olarak agiklanabilir.

Cizelge 8.1’de tiim alasim numunelerinin uygulanan 1sil islemler sonrasi sertlik

degerleri goriilmektedir.
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Sekil 8.1. Yaslandirma siiresinin sertlik degerine etkisi.
Cizelge 8.1. Numunelerin Vickers sertlik degerleri (VSD).
Alasimlar C H ST AG CD+ AG
900°C 24 sa. | 850°C2sa. | 450°C8sa. | %40 def+ 450°C 8 sa.
Cu- 2.5Ti 124 171 85 235 272
Cu- 3.5Ti 179 196 123 275 290
Cu-3.5Ti-1Mg | 190 211 97 280 298
Cu- 3.5Ti- 1Cr 214 245 105 290 305

Cizelge 8.1 incelendiginde homojenizasyon sonrasi ¢ozeltiye alinan tiim numunelerin
sertlikleri diisiik ¢ikmistir. Bunun sebebi homojenizasyon sonrasi ¢ozeltiye alma
islemi ile intermetalik faz c¢okeltilerinin neredeyse tamaminin ¢oziinmesinden
kaynaklanir. Yine ardindan uygulanan yaglandirma islemi ile sertliklerin tekrar
yiikseldigi goriilmektedir. Bu durum yaglandirilmis alagimin mikro yapisinda yiiksek
dagilimli ikincil intermetalik faz ¢okeltilerinin mevcudiyeti nedeniyle ¢dkelme
sertlestirmesi islemlerinden kaynakli sertlesme olasiligint gosterir [82]. Cu-2.5Ti ve
Cu-3.5Ti alasim numunelerinin sertliklerini karsilastirdigimizda %1°lik Ti artist ile
dokiim numunede %44, homojenlestirilmis numunede %15, yaslandirilmis numunede
%17 ve %40 soguk deforme sonrasi yaglandirilmis numunede %7 artis oldugu tespit
edilmistir. Ti oraniin artmasi ile matrise gore yiiksek sertlige sahip intermetalik

fazlarin hacim oraninin artmasindan kaynakli olarak sertlikte artis oldugu sdylenebilir.
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Calismamizda en yiiksek sertlik degeri Cu-3.5Ti numunesinde elde edilmistir. Bu
yiizden alagim elementi ilavesi bu numuneye yapilmis ve alagim elementleri ilavesinin
etkileri arastirilmigtir. Mg ve Cr alasim elementlerinin ilavesi numunelerin sertlik
degerlerinde artisa neden olmustur. Yaslandirilmis Cu-3.5Ti numunesinin sertlik
degeri 275VSD olgiilmiisken, bu deger Cu-3.5Ti-1Mg nin AG numunesinde 280VSD
ve Cu-3.5Ti-1Cr nin AG numunesinde 290VSD olarak tespit edilmistir. Markandeya
ve arkadaslarinin Cu-3Ti-1Cr ve Cu-4Ti-1Cr alagimlarini kullanarak yaptiklar: bir
calismada ¢ozelti ile muamele edilmis durumdaki numunelerin sertlik degerleri
sirastyla 118 ve 222VSD, yaslandirilmigs numunelerin ise sirasiyla 277 ve 326VSD
bulunmustur [60]. Bu sonug¢lar hem Ti oraninin artmasi hem de alasim elementi ilavesi
ile sertlikte bir iyilesme meydana geldigini gostermekle beraber bizim ¢alismamizla

da uyum gostermektedir.

Cu-3.5Ti-1Cr alasiminda gozlenen sertlik artiginin sebebi olarak TiCrz intermetalik
faz1 gosterilebilir. Cr ve Ti, 600°C'nin altindaki sicakliklarda birbirleri i¢inde sinirh
¢oziiniirliige sahiptir ve sistemde bir intermetalik faz olan TiCr2'yi olusturur. Bir
miktar kromun ¢okelme (giiclendirme) fazina girerek hacim fraksiyonunda bir artis ile

birlikte sertlikte de artigsa yol agmasi beklenir [60].

Calismamizda kullandigimiz tiim alasim numunelerinde %40 soguk deformasyon
sonrasi yaglandirilmig numunelerin sertlik degerlerinin en yiiksek degerlere sahip
oldugu goriilmektedir. AG ve CD+AG numuneleri karsilastirildiginda Cu-2.5Ti igin
deformasyon sonrasit sertlikteki artis %16 olurken Cu-3.5Ti numunesinde
deformasyon sonras1 sertlikteki artis %5.5 olarak bulunmustur. Ti oranindaki artis ile
asirt doymus titanyumun, titanyum ¢okeltileri yoluyla yaglanma iizerine sertlikte artisa
neden olabilecegi distiniilebilir. Alasim elementleri ilave edilen CD+AG numuneleri
igin Cu-3.5Ti-1Cr ve Cu-3.5Ti-1Mg alasimlarinin sertlik degerleri sirasiyla 305 ve
298VSD olarak Olgiilmiistiir. Bu degerler %40deformasyon yapilmamis ayni
alasimlarda sirasiyla 290 ve 280 VSD olarak tespit edilmistir. Soguk deformasyonun
alasimlarin sertliklerini artirdig1 agikga goriilmektedir. Deforme edilen numunelerin
sertlik degerlerindeki bu artisin nedeni olarak muhtemelen alagimlarin yogun mikro
yapiya sahip olmast ve siireksiz faz ¢okelmesini engellemesi seklinde

degerlendirilebilir. Dislokasyon ve ¢okelti fazlar arasindaki etkilesim, dislokasyon
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hareketini engeller [67]. Nagarjuna ve arkadaslarinin [85] ¢alismasinda %20-80
araligindaki 6n soguk deformasyon islemlerinin 400, 450 ve 500°C gibi farkl
sicakliklardaki her durum igin sertligi artirdigi sonucu bulunmustur. Deformasyonun
sertlik tlizerine olan bu olumlu etkisi literatiirde bildirlenlerle tez ¢alismamizda elde

edilen sonuglar arasinda tutarlilik gostermektedir.

8.2. MIKROYAPI KARAKTERIZASYON SONUCLARI

Sekil 8.2°de Cu-2.5Ti, Cu-3.5T1i, alasim numunelerinin Sekil 8.3’de ise Cu-3.5Ti-1Mg
ve Cu-3.5Ti-1Cr alasim  numunelerinin  optik  mikroskop  goriintiileri
homojenlestirilmis (H), homojenlestirilmis+¢ozeltiye alinmis+pik yaslandirilmis(AG)
ve homojenlestirilmis+%40 soguk deforme uygulanmig+gozeltiye alinmig+pik
yaslandirilmis (CD+AG) olmak tiizere farkli 1sil islem uygulamalari sonrasinda
verilmistir. Sekil 8.2’de homojenlestirilmis (H) Cu-2.5 Ti ve Cu-3.5Ti alagimlarinda
tipik olarak gzlenen makro-homojen pargacik dagilimina ait mikroyapi ve es eksenli
taneler goriilmektedir. Yaslandirilmis (AG) numunelerde ise tane sinirlar1 ve heterojen

olarak dagilmis taneler goriilmistiir.

Ti igeriginin bir fonksiyonu olarak Cu-Ti alagimlarinin mikroyapisal degisiminde
%6 nin tizerindeki Ti igeriginin artmasi ile ¢okelti sayis1 ve ¢okeltilerin hacim oraninin
arttig1, ¢okeltilerin birleserek ¢okelti boyutunu artirdigi ve boylece ¢okelme
sertlestirmesinin etkisini azalttigi yoniinde goriis bildirilmistir [86]. Sekil 8.3
incelendiginde alasim elementi ilave edilen numunelerde tane boyutlarinin kii¢iildiigii
goriilmiistiir. Bu durum Mg ve Cr ilavesinin Cu-Ti matrisi i¢erisinde tane bilyiimesini
kisitlayarak tane boyutunda bir iyilesme yarattigi seklinde yorumlanabilir. Es eksenli
tanelerin soguk deformasyon dolayisiyla bozulmasindan kaynakli olarak tiim
numunlerin %40 soguk deforme edilmis hallerinde ince deformasyon ¢izgilerinin
meydana geldigi soylenebilir. Kesisen kristalografik diizlemlerde gézlemlenen bu
cizgisel isaretler oldukca diiz bir formda goézlemlenmistir. Benzer yapi formu
Nagarjuna ve arkadaglarinin [85] calismasinda da rapor edilmistir. S6ziinii ettigimiz
bu ¢alismanin Sekil 8.4’de artan deformasyon miktarina bagl olarak mikroyapisinda

meydana gelen degisimlerinin optik fotograflar1 verilmistir.

75



Cu- 2.5Ti Cu- 3.5Ti

(H)

(AG)

(CD+AG)

Sekil 8.2. Farkli 1s1l islemler uygulanmis Cu-2.5Ti, Cu-3.5Ti, alasim numunelerinin
optik fotograflari.
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Cu- 3.5Ti-1Mg

(H)

(AG)

(CD+AG)

Cu- 3.5Ti-1Cr

Sekil 8.3. Farkli 1s1l igslemler uygulanmig Cu-3.5Ti-1Mg, Cu-3.5Ti-1Cr alagim

numunelerinin optik fotograflari.
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Sekil 8.4. Soguk deforme edilmis Cu-4.5Ti alasiminin optik fotograflar1 a) %25,
b) %50, ¢) %75 ve d) %90 soguk deformasyon [85].

%25 soguk deforme edilmis Cu-4.5Ti alasiminda ince deformasyon ¢izgilerinin varligi
rapor edilmigitir. %50 deformasyon uygulamasi sonrasinda ise hafif¢e uzamis taneler
goriilmiis ve deformasyon c¢izgilerinin dalgali bir form egiliminde oldugu
bildirilmistir. Daha yiiksek deformasyon uygulamalarinda tanelerin olduk¢a uzamis

oldugu tespit edilmistir [85].

Deforme edilmis ve alasim elementi ilave edilmis numunelerde yaslandirma ile
birlikte siddetli gerinim olusmasi tek fazli bir yap1 sergilenmesine yol agar [61]. Es
eksenli tanelerin deforme olmus ve haddeleme yoniinde uzamis oldugu sodylenebilir.
Cu-3.5Ti-1Mg ve Cu-3.5Ti-1Cr numunelerinde deformasyon ile taneler arasindaki
mesafenin azaldig: ve tanelerin haddeleme yonii boyunca uzadigi goriilmiistiir. Soguk
deformasyon sirasinda tane degisiminin sematik diyagramina bakilacak olursa (Bkz.
Sekil 2.3) soguk deformasyondan sonra es eksenli taneden belirgin bir uzunlamasina

degisimin oldugu goriilebilir.
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Sekil 8.5-8.7’de sirasiyla Cu-2.5Ti, Cu-3.5Ti, Cu-3.5Ti-1Mg ve Cu-3.5Ti-1Cr
alagimlarinin farkli 1s1l islemler uygulamasi sonrast XRD grafikleri verilmistir. Bolim
6, Sekil 6.1°de artan Ti igerigi ile CusaTi ¢okelmeleri olasiligini ima eden Cu-Ti ikili
sistemi i¢in kismi bir faz diyagrami verilmistir. Buna gére CusTi ¢okelmeleri ile ilgili
olarak iki sirali faz olusumu rapor edilmistir. Cu-Ti sisteminde ¢esitli ara fazlar, yani
Cu4Ti, CusTiz, CusTiz, CuTi ve CuTiz gozlemlenebilir. Bunlardan CuTis ¢okeltileri,
Ti bakimindan zengin bolgelerin olusmasi ve CusTi kararli fazinin ¢okeltilmesinden
sonra 500°C'nin tzerindeki sicakliklarda olusur [85,71]. Cu-Ti alasimlarindaki bu
cokeltilere gecici  ¢okeltiler denir. Bu fazlarin serbest enerjisi  CugTi
cokeltilerininkinden daha azdir [88]. Calismamizda uygulanan homojenlestirme
isleminde (900°C- 24 sa.), iki faz muhtemelen bir arada bulunmaktadir. Bunlar, kararl
B-CusTi ve PB-CusTi fazmmin ¢okelmesinden kaynaklanan fazlar olarak tahmin
edilmektedir. XRD profilleri genel olarak, Cu kati ¢ozeltisinden B-CuzTi ve B-CusTi
fazlarindan tepe noktalar1 sergilemistir. Ancak o-CusTi fazinin kiigiik hacimli
fraksiyonu nedeniyle higbir tepe noktast gostermemistir. Daha 6nce homojenize
edilmis alasimin 850°C'de ¢ozeltiye alma islemi, intermetalik CusTi faz ¢okeltilerinin
neredeyse tamamen ¢oOziinmesine neden olur. Bu, homojenlestirmeden sonra bir

alagimin tipik 6zelligi olan sertlik diisiisii ile sonuglanir (Bkz. Cizelge 8.1).
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Sekil 8.7’de ve Sekil 8.8” de alasim eclementi ilave edilen Cu-Ti alasimlarinda
yaslandirilmis durumdaki ¢okelme davranisi, daha once Hakkarainen [84], Laughlin
ve Cahn [52], Datta ve Soffa [50] ile Nagarjuna ve arkadaslar1 [8, 9] tarafindan

bildirilenlere benzerdir.

Cu-3.5Ti-1Mg numunesinin XRD profilinden agik¢a goriildiigii gibi alagimin
uygulanan tiim 1s1l islemlerde, soguk haddeleme Oncesi ve sonrasinda agirlikli olarak
Cu, CuMg fazi1 ve Cu4Ti fazindan olustugu gozlemlenmistir. Cu fazinin tepe

noktasinin deformasyon ile saga dogru kaydigi gozlenmistir.

Cu-3.5Ti-1Cr {iglii alagiminda, tiim 1s1l islem kosullarinda mevcut olan Cr,Ti fazina az
miktarda krom ve titanyum baglidir. Cr2Ti kiibik yapiya sahiptir. Markandeya ve
arkadaslarinin [60] bildirdigine gore ¢ozelti ile muamele edilmis durumda, iki farkli
Cu-Ti-Cr alagimu titanyum igerigine bagli olarak farkli mikro yapisal 6zelliktedirler.
Cu-3Ti-1Cr alagimi, herhangi bir ¢okelme olmadan tek fazli bir yap1 gosterirken,
Cu-4Ti-1Cr su verme sirasinda olusan ince P’-CusTi ¢okeltileri ortaya cikarir.
Nagarjuna ve Balasubramanian [71] ¢alismalarinda bu tip yapinin agirlik¢a yaklagik
%4'ten fazla Ti igeren Cu-Ti ikili alagimlarinda goériinecegini bildirmislerdir. Yine
Markandeya ve akadaslarinin [60] bildirdigine gore Cu-Ti-Cr alasimlari, pik
yaslandirilmis durumda bol miktarda ince, bakir zengini CusTi ¢okeltilerine sahiptir.
Krom, su verme sirasinda titanyum ile birlikte kat1 ¢ozeltide tutuldugundan bir

kisminin pik yaslandirmadan sonra bile matriste kat1 ¢ozeltide olmasi beklenir.

Cu-3.5Ti-1Cr numunesinin XRD profilinde goriildiigii gibi uygulanan tim 1sil iglem
kosullarinda Cu, Cr2Ti ve CusTi fazlarindan olustugu goézlenmistir. Cu-3.5Ti
numunesinin XRD profili (Bkz. Sekil 8.6) ile alasim elementi ilave edilmis Sekil 8.7
ve Sekil 8.8’deki XRD profilleri karsilagtirildiginda Cr ve Mg ilavelerinin
mikroyapida meydana getirdigi fazlar dolayisiyla yaslandirmada ¢okelme

sertlestirmesinin daha etkin kilindig1 sdylenebilir.
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Sekil 8.8. Cu-3.5Ti-1Cr numunesinin XRD grafigi.
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Sekil 8.9°da homojenlestirilmis Cu-2.5Ti alasim numunesinin SEM fotografi ile Sekil
8.10’da EDS analiz sonuglar1 verilmistir. Yapinin tek bir asir1 doymus Cu kat1 ¢ozelti
faz1 igerdigi goriilmektedir. Tane smirlarinda Ti agisindan zengin kii¢lik ¢okeltiler

goriilmistiir. Cokeltilerin belirli bir bolgede konsantre oldugu goriilmektedir.

Sekil 8.9. Homojenlestirilmis Cu-2.5Ti alasiminin.SEM fotografi.

Yizde agirlik (%)

Spektrum Ti Cu
1 0.56 99.44
2 2.68 97.32
3 0.00 100.00

Sekil 8.10. Homojenlestirilmis Cu-2.5Ti alasiminin EDS analizi.

Sekil 8.11°de sertlik acisindan en yiiksek yaslandirma kosulu olan 450°C’de 8 saat
yaslandirilan numunede(AG), tiim tane iglerinde dagilmis halde ince igne seklinde
¢okeltiler ile tane smirlarindan az miktarda, tane iclerine dogru ilerleyen hiicresel
¢okeltilerin birlikte oldugu goriilmektedir. Alasimda hacim merkezli tetragonal yapiya
sahip diizenli, yar1 kararli ve uyumlu CusTi fazindan olusan bol miktarda ince

cokeltilerin gozlendigi sdylenebilir. Bu faz, esas olarak, bu alagimlarin pik
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yaslandirmada sertlesmesinden sorumludur. Ayrica homojenlestirilmis Cu-2.5Ti
numunesine kiyasla pik yaslandirilmis numunedeki tane sinirlari ¢ok daha keskin ve
ince gortinmektedir. Hiicresel ¢okeltilerin hacim oraninin (igne seklindeki ¢okeltiler
ile karsilastirildiginda) yaslanma siiresinin artmasiyla (ileri yaslandirma) birlikte

arttig1 ve numunede hiicresel ¢okeltilerin baskin hale geldigi bildirilmistir [56].

Sekil 8.12°deki EDS analizinden de anlasildig: {lizere tane iglerinde dagilmis olarak
goriilen ince ¢okeltilerin yar1 kararli CusTi siirekli ve uyumlu pargaciklardan
miitesekkil oldugunu sdylemek miimkiindiir. Tane sinirlarinda ise Cu ile az miktarda
kararli B-CusTi siireksiz pargaciklari igeren hiicresel bilesenlere rastlanilmistir. XRD

grafiklerinden elde edilen faz bilgisi bu sonuglar1 dogrular niteliktedir (Bkz. Sekil 8.4).

Yiizde agirlik (%)
Spektrum Ti Cu

1 39.57 6043
2 0.58  99.42
3 224 9776

Yiizde agirlik (%)
Spektrum Ti Cu

1 8520 14.80
2 0.58 99.42
3 224  97.76
4 0.00 100.00

Sekil 8.12. Yaslandirilmig Cu-2.5Ti alasgimimnin EDS analizi.
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Sekil 8.13 ve Sekil 8.14’te sirasiyla Cu-2.5Ti alasiminin CD+AG numunesinin SEM
fotografi ve EDS analiz sonuglar1 verilmistir. H ve AG ornekleriyle karsilastirildiginda
homojenlestirme sonrasit %40 deforme edilmis numunede belirgin tane sinirlar
gozlenmemekle birlikte yar1 kararli B-CusTi siirekli parcaciklarinin yaygin olarak
dagilim gosterdigi gozlenmistir. Bununla birlikte kaba ve ince boyutlu Ti ¢okeltilerinin
bulundugu goriilmektedir. %40 deformasyon ile birlikte numunede bant seklinde
olusumlar gozlenmektedir. Bu bantlarin ikizlenmeye bagl olarak meydana geldigi ve
deformasyon miktarinin artmast ile birlikte bantlar arasindaki mesafenin yok denecek

kadar azalarak birbirlerine yaklastigi Nagarjuna’nin ¢alismasinda rapor edilmistir [85].

e
e ‘_’/'Banflar \‘D g

Cokelmis kﬁgﬁk o
parcaciklari

.

|| Yiizde agirlik (%)

1 133  98.67
2 137 9863
3 2528 74.72
4 083 99.17

Sekil 8.14. %40 Deforme+ yaslandirilmig Cu-2.5Ti alasiminin EDS analizi.
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Sekil 8.15 ve Sekil 8.16°da sirasiyla Cu-3.5Ti alasim numunesinin homojenizasyon
sonrast SEM fotografi ve EDS analizleri verilmistir. Agirlik¢a %1 oranindaki Ti
artisinin Cu-3.5Ti numunesinin matris igerisindeki ve tane smirlarindaki polygonal

taneciklerin daha ince boyutlu olarak ¢okeldigi goriilmektedir. Tane sinirlar1 da daha

az belirgin olarak g6zlenmistir.

Yuzde agirlik (%)

Spektrum Ti Cu

Sekil 8.16. Homojenlestirilmis Cu-3.5Ti alasiminin EDS analizi.

Sekil 8.17 ve Sekil 8.18’de sirasiyla Cu-3.5Ti alasiminin yaglandirma sonrast SEM

fotografi ve EDS analizi verilmistir. Yaslandirilmis Cu-2.5Ti ile karsilastirildiginda

Cu-3.5Ti (AG) alasiminda tane sinirlar1 keskin bir sekilde belirgin degildir. Genis tane

siirlarinda fazla miktarlarda ve daha kiigiik boyutlarda hiicresel ¢okeltilerin birlikte
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oldugu ve bu bolgelerde yogunlastigi goriilmektedir. Cu-2.5T1 numunesinden farkli
olarak matris i¢inde ignemsi taneler, yerini siirekli ve yar1 kararli yapidaki hiicresel
cokeltilere birakmustir. Sertlikteki artis sebebinin de tetragonal yapidaki bu ¢okeltiler
oldugu disiiniilebilir. EDS ve XRD analizlerinden yari kararli B-CusTi siireksiz
hiicresel ¢okeltiler agirliktadir. B-CusTi fazinin XRD analizinde keskin pik vermesinin

sebebinin bu hiicresel ¢okeltiler oldugu soylenebilir.

Yuzde agirlik (%)

Spektrum Ti Cu
1 31.14 68.86
2 3.60 96.40
3 1.57 98.43

Sekil 8.18. Cu-3.5Ti alagiminin yaslandirma sonrast EDS analizi.
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Sekil 8.19 ve 8.20°de Cu-3.5Ti (CD+AG) numunesine ait sirasiyla SEM fotografi ve
EDS analizi sonuglar1 verilmistir. Cu-2.5Ti (CD+AG) numunesinde goriilen benzer
ikizlenme bantlar1 Cu-3.5T1 (CD+AG) numunesinde de mevcuttur. Her iki drnekte
goriildigi gibi (Bkz. Sekil 8.13) ¢okelmis Ti parcaciklari deformasyon yoniinde ve bu
ikizlenme bantlart dogrultusunda yer almaktadir. Sekil 8.20°de verilen EDS
analizinden hiicresel c¢okeltilerin bantlar iizerinde ve matris i¢inde dagildig

anlasilmaktadir.

Cokeltilmis kiigiik
Ti pargaciklari

Sekil 8.19. %40 Deforme+ yaslandirilmis Cu-3.5Ti numunesinin SEM fotografi.

Yazde agirhk (%)

Spektrum Ti Cu
1 1.77 98.23
2 32.50 67.50
3 2.75 97.25

Sekil 8.20. %40 Deforme+ yaslandirilmis Cu-3.5Ti numunesinin EDS analizi.

Cu-3.5Ti alasimina ilave edilen Mg ve Cr elementlerinin mikroyapida meydana

getirdikleri  degisiklikleri SEM fotograflari ve EDS analizi sonuglarindan
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degerlendirecek olursak; %1 Mg ilave edilen Cu-3.5Ti-1Mg (H) numunesine ait
sirastyla SEM fotografi ve EDS analizi Sekil 8.21 ve Sekil 8.22°den goriildiigii iizere.
homojenlestirilmis numunede genel olarak tane siirlart ve tane iclerinde dagilmis

hiicresel ¢okeltilerin hakim oldugu sdylenebilir.

Pik yaslandirma ile birlikte Sekil 8.23’deki SEM fotografi ve Sekil 8.24’deki EDS
analizi sonuglarindan goriildiigii gibi bu ¢okelti dagilimi korunurken tane sinirlarinin
fazla belirgin olmadig1 gézlenmistir. Cu-3.5Ti-1Mg alagiminin XRD profilinden (Bkz.
Sekil 8.7) tespit edildigi tizere bu ¢okeltilerin deformasyon 6ncesi ve sonrasinda genel
olarak B-CusTi, Cu2Mg ¢okeltilerinden olustugu, hem homojenlestirilmis hem de
yaglandirilmis numunelerde bigimsel olarak benzer yapi1 formlar1 sergiledigi
goriilmektedir. Bu yap1 formunu katmanli hiicresel yap1 ve daha az gubuk benzeri

fazlar seklinde tarif edebiliriz.

Sekil 8.21. Homojenlestirilmis Cu-3.5Ti-1Mg numunesinin SEM fotografi.

Yuzde agirlik (%)

Spektrum Mg Ti Cu
1 42.09 3.40 54.51
2 1.90 0.31 97.79
3 0.88 0.17 98.95

Sekil 8.22. Homojenlestirilmis Cu-3.5Ti-1Mg numunesinin EDS analizi.
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Yizde agirlik (%)

Spektrum Mg Ti Cu
1 18.06 0.00 81.94
2 0.82 1.96 97.21
3 2.13 0.83 97.04

Sekil 8.24. Yaslandirilmig Cu-3.5Ti-1Mg numunesinin EDS analizi.

Homojenlestirme sonrasi %40 soguk deformasyon uygulamasinin ardindan 850°C’de
2sa ¢ozeltiye alinan ve ardindan pik yaslandirma yapilan Cu-3.5Ti-1Mg (CD+AG)
numunesinin Sekil 8.25 ve Sekil 8.26’da sirasiyla SEM fotografi ve EDS analizi
verilmigstir. H ve AG orneklerinden farkli olarak deformasyon ile CupMg ve hiicresel
B-Cug4Ti siireksiz fazlarmin ¢ubuksu formlarda mikroyap: igerisinde dagilmis oldugu
goze carpmaktadir. Cubuksu yapilarin kiigiik agilarda ve birbirlerine paralel olarak
dizilim gosterdigi goriilmektedir. EDS sonuglar ile ayni numunenin XRD profilinde
gbzlenen fazlar agisindan tutarlilik oldugu goriilmektedir. H ve AG numunelerinde
oldugu gibi deformasyon sonrasi; Cu, CusMg faz1 ve CusaTi fazlari yine mikroyapida

mevcuttur.
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Yizde agirlik (%)

Spektrum Mg Ti Cu
1. 7.70 0.79 91.51
2 0.95 2.18 96.87
3 0.96 0.16 98.88

Sekil 8.26. %40 Deforme+yaslandirilmig Cu-3.5Ti-1Mg numunesinin EDS analizi.

%]1’lik Cr ilavesi ile Cu-3.5Ti-1Cr (H) alagimmin mikroyapisinda meydana gelen
degisimlere baktigimizda Sekil 8.27°daki SEM fotografindan ve Sekil 8.28’deki EDS
analizi sonuglarima gore homojenlestirilmis numunede Mg ilavesi yapilmis olan
Cu-3.5Ti numunesinden farkli olarak siireksiz ve kiigiik boyutlu gubuk benzeri CroTi
¢okeltileri ile inkliizyon olarak nitelendirilebilecek iri boyutlu ¢6ziinmemis ¢okelti
pargaciklarinin agirlikta oldugu goriilmektedir. Cu-3.5Ti-1Cr tiglii alasiminda, tiim 1s1l
islem kosullarinda mevcut olan Cr2Ti ¢okeltilerine az miktarda krom ve titanyum
baghdir. Cr.Ti kiibik yapiya sahip CuzMg tipine benzerdir. ince ¢ubuksu c¢okeltilerin
tane sinirlarinda yogunlastigi ve tane i¢lerine dogru devam ettigi gézlenmektedir.

Mg katkil1 alasima nazaran ¢ubuk benzeri ¢okelti yogunlugunun daha fazla olmasi

Cu-3.5Ti-1Cr alasiminin daha sert olmasina sebep olarak diistiniilebilir.
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Cu-Ti alasimlarmin pik yaslandirmasinda,
sertlestirmesi daha etkili hale gelmistir. Pik yaslandirilmis Cu-3.5Ti-1Cr alasgiminin
Sekil 8.29 SEM fotografi ve Sekil 8.30 EDS analizi sonuglarinda diizenli ve yari
kararli (CusTi) fazin ¢okelmesi nedeniyle alasimda tutarlilik gozlenmektedir. Kaba
cokeltilerin mikroyap1 icerisinde halen mevcut olmakla birlikte ince gubuk benzeri

Cr2Ti ¢okeltilerinin boylarinin nispeten daha uzun oldugu ayrica ¢ok ince katmanh

Cr ilavesinden dolay1 c¢okelme

stirekli B-CusTi faz ¢okeltilerinin bulundugu goériilmektedir.

Yuizde agirlik (%)

Spektrum Ti Cr Cu
1 4.04 86.27 9.69
2 2.32 0.00 97.68
3 5.00 1.05 93.95

Sekil 8.28. Homojenlestirilmis Cu-3.5Ti-1Cr numunesinin EDS analizi.
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Sekil 8.29. Yaslandirilmig Cu-3.5Ti-1Cr numunesinin SEM fotografi.

Yuzde agirlik (%)

Spektrum Ti Cr Cu
1 4.56 90.65 4.78
2 8.52 9.88 81.60
3 2.19 0.55 97.26

Sekil 8.30. Yaslandirilmis Cu-3.5Ti-1Cr numunesinin EDS analizi.

%40 Soguk deformasyon sonrasi yaslandirma iglemi yapilmig Cu-3.5Ti-1Cr
numunesinin pik yaslandirma durumunda siddetli gerinim isaretleri olan tek fazli bir
yapi sergiledigi sdylenebilir (Bkz. Sekil 8.3). Sekil 8.31 SEM fotografi ve Sekil 8.32
EDS analizleri lizerinden siireksiz ¢okelmenin baslangici ile birlikte deforme olmus
bir tane yapis1 goriilmektedir. Dislokasyon hiicreleri ve deformasyon bantlarina ek
olarak, diizenli, yar1 kararli ve uyumlu bir ¢okelti olan B-CusTi goériilmektedir. Mg
katkilt Cu-3.5Ti alasimina gore deformasyon bantlarinin daha ince ve yakin mesafede
oldugu gozlenmektedir. Bu nedenle, Cu-3.5Ti-1Cr alasiminda goriilen soguk islem
uygulamasi nedeniyle Cr ilavesi yapilmamis Cu-3.5Ti alagimina kiyasla sertlikteki
daha yiiksek yiizde artisi, deformasyon islemi sirasinda olusan dislokasyon aglarinin

biiyiik etkisinden kaynaklanabilir.
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Sekil 8.31. %40 Deforme+ yaslandirilmis Cu-3.5Ti-1Cr numunesinin SEM fotografi.

Yiizde agirhk (%)

Spektrum Ti Cr Cu
1 0.55 0.00 99.45
2 1.04 0.00 98.96
3 2.08 0.51 97.41

Sekil 8.32. %40 Deforme+ yaslandirilmis Cu-3.5Ti-1Cr numunesinin EDS analizi.

8.3. ASINMA TESTi SONUCLARI

8.3.1. Asinma Orany/ Hizi

Asinma testleri oda sicakliginda kuru ortam ve %3.5NaCl korozif ortam olmak iizere
iki farkli ortamda yapilmistir. Sekil 8.33 (a)-(d)’de sirasiyla kuru ortamda; Cu-2.5Ti,
Cu-3.5Ti, Cu-3.5Ti-1Mg ve Cu-3.5Ti-1Cr alasim numunelerinin ve Sekil 8.34 (a)-(d)
arasinda sirastyla korozif ortamda; Cu-2.5Ti, Cu-3.5Ti, Cu-3.5Ti-1Mg ve
Cu-3.5Ti-1Cr alasim numunelerinin farkli yiiklere bagl olarak aginma hiz1 grafikleri

verilmigtir. Tim grafiklerden hem kuru ortam hem de korozif ortam i¢in artan yiik
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miktarma bagli olarak aginma hizlarinin da arttig1 goriilmektedir. Bu artis miktarlari
homojenlestirilmis numunelerde en fazla, %40 soguk deforme edilmis ve ardindan

yaslandirilmis numunelerde en az olacak sekilde gézlenmistir.
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Sekil 8.33. Kuru ortamda numunelerin asinma hizi grafikleri.

Sekil 8.33(a)-(b)’deki grafikler incelendiginde %1 lik Ti artis1 ile kuru ortamda asinma
hizlar1 homojenlestirilmis numunelerde %59 oraninda, yaslandirilmis numunelerde
%355 oraninda ve soguk deformasyon+yaslandirilmis numunelerde %19 oraninda
azalmistir. Sekil 8.33 (c)- (d) Cu-3.5Ti numunesine %1Cr elementi ilavesinin %1Mg
alagim elementi ilavesine gore AG ve CD+AG Orneklerinde aginma hizlarinda belirgin
azalma ile sonug verdigi gortiilmektedir.

Benzer durum Sekil 8.34’deki %3.5NaCl korozif ortamdaki asinma hizlarinda da

tespit edilmistir. Ancak korozif ortam, siirtiinmeyi ve asinmayi azaltmak ve 1s1y1
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uzaklastirmak i¢in kayan iki katinin ara yiizeyinde yaglayici gorevi iistlenerek temasi
etkiler. Bu yiizden korozif ortam aginma hizlar1 kuru ortam asinma hizlarina gore daha
distiktiir. Sirastyla H, AG ve CD+AG numunelerinin asinma hizlarindaki azalma veya
asinma direncindeki artma sertlikteki artisa baglanabilir. AG ve CD+AG
numunelerinin daha yiiksek sertlik degerleri, onlarin mekanik olarak daha dayanikli
olduklarin1 ve asinmaya karsti H numunelere gore daha direngli olduklarini
gostermektedir. En yiiksek sertlige sahip numuneler (CD+AG) (Bkz. Cizelge 8.1),
Archard Kuralinda da belirtildigi gibi en diisiikk asinma oranini gosterirler. Yiiksek

sertlige sahip bir malzeme daha diisiik asinma oranlar1 sergiler [89].
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Sekil 8.34. %3.5 NaCl Korozif ortaminda numunelerin aginma hiz1 grafikleri.

8.3.2. Asinma yiizeylerinin incelenmesi
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Sekil 8.35’den Sekil 8.38’¢ sirasiyla Cu-2.5Ti, Cu-3.5Ti, Cu-3.5Ti-1Mg ve
Cu-3.5Ti-1Cr numunelerinin 5-10-20 ve 40N yiikleri altinda kuru ortam asinma
testleri sonrast makro goriintiileri verilmistir. Yiizey izleri incelendiginde tiim
numuneler i¢in ylik miktar1 arttik¢a asinan alanin arttigi ve bu alanlarin sirasiyla
homojenlestirilmis numunelerde yiik miktarma bagli olarak en fazla, %40 soguk
deforme edilip yaslandirilmis numunelerde en az oldugu gézlenmistir. Sekil 8.39’den
Sekil 8.42’ye sirasiyla Cu-2.5Ti, Cu-3.5Ti, Cu-3.5Ti-1Mg ve Cu-3.5Ti-1Cr
numunelerinin 5-10-20 ve 40N yiikleri altinda %3.5NaCl sulu ¢ozeltisi igindeki
korozif ortam asinma testleri sonrasi makro goriintiileri verilmistir. Kuru ortam ve
korozif ortamdaki asinma yiizeyleri karsilastirildiginda; kuru ortamda yiizey izlerinin
piriizli ve aginma izlerinin daha genis ve derin oldugu gozlemlenmistir. Korozif
ortamda asmmma yiizey izlerinin sig ve dar hale geldigi goriilmistiir. Makro
fotograflardan (Bkz. Sekil 8.35- Sekil8.42) elde edilen sonuglar kuru ortamdaki
asinma direncinin en disiik, %3.5NaCl ¢ozeltisi i¢inde ise en yiiksek oldugunu
gostermigtir. Artan Ti igeriginde hem asinma genisligi hem de asinma hacminin
azaldig1 gozlenmistir. Bu durum Sekil 8.33 ve Sekil 8.34’de verilen asinma hizi

grafiklerinden de anlasilacagi tizere asinma direncinin giliglendigini gostermistir.

H AG CD+AG

Sekil 8.35. Cu-2.5Ti numunelerinin kuru ortam asinma yiizeylerinin makro
fotograflari.
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10N

20N

40N

Sekil 8.36. Cu-3.5Ti numunelerinin kuru ortam asinma yiizeylerinin makro
fotograflari.

Sekil 8.37. Cu-3.5Ti-1Mg numunelerinin kuru ortam asinma yiizeylerinin makro
fotograflari.

Sekil 8.38. Cu-3.5Ti-1Cr numunelerinin kuru ortam asinma yiizeylerinin makro
fotograflari.
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10N

20N

Sekil 8.39. Cu-2.5Ti numunelerinin korozif ortam aginma yiizeylerinin makro
fotograflari.

40N

Sekil 8.40. Cu-3.5T1 numunelerinin korozif ortam aginma yiizeylerinin makro
fotograflari.

Sekil 8.41. Cu-3.5Ti-1Mg numunelerinin korozif ortam asinma yiizeylerinin
makro fotograflari.
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Sekil 8.42. Cu-3.5Ti-1Cr numunelerinin korozif ortam asinma yiizeylerinin makro
fotograflari.

Her iki ortamdaki asinma izi yiizeylerinin farkliliklarini ve aginma mekanizmalarinin
anlagilmasi igin, asmmma yiizeyleri, en diisik 5N ve en yiiksek 40N yik
uygulamalarmin sonrasinda SEM ile incelenmistir. ileri geri kayma islemi sirasinda,
dongiisel cekme ve basing gerilmeleri, malzemelerin yiizey piiriizleri iizerinde ciddi
stres konsantrasyonlarmma neden olur. Uygulanan yiik ile geometrik ve mekanik
ozellikler (sertlik gibi) piiriiz deformasyonunun tipini belirleyen ana faktorlerdir
[92,93].

Sekil 8.43’te Cu-2.5Ti numunesinin kuru ortamda aginma sonrast SEM fotograflar
verilmistir. Kuru ortamda asinmis yiizeylerde plastik deformasyon bdolgeleri, oluklar
ve kalintilar(debris) goriilmektedir. SN yiik altinda yiizey izlerinden tiim 6rneklerde
abrasif asinmanin hakim oldugu sdylenebilir. Yik miktari 40N oldugunda
numunelerin aginma kalintis1 tirettigi ve tiim numunelerde adhesif asinmanin baskin
oldugu goriilmektedir. Cu-2.5Ti numunesinin 40N yiik altinda H 6rneginde biiyiik
pulsu tip dokiintiilerin kenarlar1 bu numunenin daha az sertlik degerine sahip
olmasindan dolay1 kendi lizerine kivrilmistir. Asinma ile kaldirilan malzeme, kayma
sirasinda asinmig yiizeye bulasmis ve daha diizgiin bir yiizey olusturmustur. AG ve
CD+AG numuneleri i¢in sertlik artisina bagli olarak malzeme delaminasyonunun
azaldig1 sOylenebilir ki bu da bu numunelerde adhesif mekanizmanin olusumunun
kanit1 olarak gosterilebilir. Yiizey alt1 gatlaklarindan olusan asinma dékintiilerinin bir
sonucu olarak kalinti1 malzemelerin, delaminasyon tiretmis oldugu sdylenebilir. Bu
durum, artan yiik nedeniyle adhesif asinma ve ayrica plastik deformasyon bélgelerinin

olustugunu gosterir.
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Sekil 8.43. Cu-2.5Ti numunesinin kuru ortamda aginma sonrast SEM fotograflari.

Sekil 8.44°deki Cu-2.5Ti numunesinin %3.5NaCl korozif ortamdaki SEM fotograflart
incelendiginde 5N’luk yiik uygulamasinda asinan ylizeylerde debrislerin yerini kii¢iik
yirtilmalarin aldigr gozlenmistir. 40N yiik altinda, aginma dokiintiileri ile birlikte

oluklarin daha belirgin hale geldigi gézlenmistir. Korozif ortam kayma morfolojileri
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icin, tim aginmuis izler, iiretilen kalinti malzmelerin asindiriciligini dogrulayan kayma

yoniine paralel oluklar gibi tipik abrasif asinma 6zelligini igerir.

(H)

(AG)

(CD+AG)

~ Yirtilmalar

4
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Sekil 8.44. Cu-2.5Ti numunesinin %3.5 NaCl korozif ortamda asinma sonrasi SEM

fotograflari.

Sekil 8.45’te Cu-3.5Ti numunesinin kuru ortamda asinma sonrast SEM fotograflari

verilmigtir. Ti oraninin artmasi ile hem kuru ortam hem korozif ortamdaki asinma
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yiizeylerinin Cu-2.5T1i numunesi ile karsilastirildiginda diizgiin bir morfolojiye sahip
oldugu gozlenmistir. Cu-3.5Ti numunesinin kuru ortam asinma sonrasi oluk izlerinin
daha az goriilebilirliginin sebebi olarak sertlik degerlerinin daha yiiksek olmasi

gosterilebilir.

(H)

(AG)

20 ym

(CD+AG)

20 ym

Sekil 8.45. Cu-3.5Ti numunesinin kuru ortam aginma sonrasi1 SEM fotograflari.
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Sekil 8.46°da %3.5NaCl korozif ortamdaki Cu-3.5Ti numunesine ait sirasiyla H, AG
ve CD+AG orneklerinde artan sertlik degerleri dolayisiyla yiizey morfolojilerinin
diizgiinlestigi gézlenmistir. Genel aginma mekanizmasinin Cu-3.5Ti numunesi i¢in de

adhesif asinma oldugu gozlenmistir.

(H)

20 pm

f

n

g

(AG)

(CD+AG)

20 ym
Mag= 100KX

Sekil 8.46. Cu-3.5Ti numunesinin %3.5 NaCl korozif ortam asinma sonrast SEM
fotograflari.
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Sekil 8.47 ve Sekil 8.48 sirasiyla kuru ortam ve %3.5 NaCl korozif ortamlarda katkilt
Cu-Ti alagimlarindan; Cu-3.5Ti-1Mg numunesinin ve Sekil 8.49 ile Sekil 8.50 ise
strastyla kuru ortam ve %3.5 NaCl korozif ortamlarda katkili Cu-Ti alasimlarindan;
Cu-3.5Ti-1Cr numunesinin asinma sonrasi SEM fotograflarini gostermektedir. Genel
olarak kuru ortamda baskin aginma mekanizmasiin, hem Cu-3.5Ti-1Mg hem de
Cu-3.5Ti-1Cr numuneleri i¢in yapidaki oluklarin varligi sebebiyle abrasif asinma
oldugu soOylenebilir. Korozif ortamda ise adhesif asinmanin baskin hale geldigi
gozlenmistir. Cu-3.5Ti-1Cr numunelerinin daha yiiksek sertlik degerlerine sahip
olmasindan kaynakli olarak Cu-3.5Ti-1Mg numunelerine gére yiizey morfolojilerine
bakildiginda sirasiyla H, AG ve CD+AG orneklerinde giderek piirtizliilligii azalan bir
goriintli tespit edilmistir. Korozif ortamda artan yiik miktar: ile debrislerin belirgin

hale geldigi gozlenmistir.

Genel olarak Cu-2.5Ti, Cu-3.5Ti, Cu-3.5Ti-1Mg ve Cu-3.5Ti-1Cr numuneleri igin
kuru ortamda tiim numunelerin SEM fotograflarinda goriilen irili ufakli debrislerin
asinan ylizeylerde bilyeden kopup asinma ile yiizeye yapisan parcalari da icerebilecegi
diisliniilebilir. Bunun sebebi olarak kullanilan gelik bilye sertliginin (62.5HRC),
asinma sirasinda Cu-Ti matrisin ylizeyinden 6zellikle artan yiiklerde(40N) daha hizl
olacak bi¢imde pargaciklar cikartarak, bilye yiizeyindeki sert piiriizlerin numune
ylizeylerine niifuz edebilecegi seklinde agiklanabilir. Bunlar, celik bilyenin karsi
ylizeyindeki sert piiriizlerin veya numune ile bilye arasindaki sert parcaciklarin oluk
benzeri izler ¢ikartmasiyla asinmaya neden olarak, bu parcaciklarin numuneye

slirtiinerek abrasif aginmaya Sebep olan tipik 6zelliklerdir [94].

Cu-2.5Ti, Cu-3.5Ti, Cu-3.5Ti-1Mg ve Cu-3.5Ti-1Cr numuneleri igin korozif ortam
asinma 1izleri incelendiginde baskin asinma mekanizmasimin adhesif oldugu
sOylenebilir. Kloriir iyonunun, metalin ¢dziinmesini hizlandirabilecegi ve bir tiir metal
kloriir bilesigi olusturmak i¢in metalle reaksiyona girebilecegi sdylenebilir. Genel
olarak, deniz suyu korozyonu, deniz suyu ortamindaki numunelerin spesifik aginma
oranina katkida bulunur. Bununla birlikte, korozyon iiriinleri kayma islemi sirasinda
bilyenin ve numunenin temas alanini1 azaltmis ve bu nedenle korozyon firiinleri

yaglayici bir etki gostermistir [95,89].
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Sekil 8.47. Cu-3.5Ti-1Mg numunesinin kuru ortam aginma sonrasi SEM fotograflari.
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Sekil 8.49. Cu-3.5Ti-1Cr numunesinin kuru ortam aginma sonrasi SEM fotograflari.
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Sekil 8.50. Cu-3.5Ti-1Cr numunesinin korozif ortam asimnma sonrasi SEM
fotograflari.

SEM fotograflarinda isaretlenen g¢esitli bolgelerin kimyasal bilesimlerini daha
derinden anlamak i¢in uygulanan en yiiksek yiik olan 40N’a karsilik gelen aginma
izlerinin EDS analizleri yapilmistir. Analizler asinma izlerinin merkezine karsilik

gelen element taramalarinin sonuglarin1 gostermektedir.
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Sekil 8.51°dan Sekil 8.54’e sirasiyla 40N yiik altinda ve kuru ortamda aginma sonrast
Cu-2.5Ti, Cu-3.5Ti, Cu-3.5Ti-1Mg ve Cu-3.5Ti-1Cr numunelerinin asinma

yiizeylerinin EDS analizleri SEM fotograflari ile birlikte verilmistir.

Homojenlestirilmis Cu-2.5Ti numunesinde derin ve belirgin bigimde oluk izleri
goriilmiistiir. Bu oluklar iizerinde yer yer yiizeye yapisan beyaz dokiintii aglomeratlari,
yuksek asinma 1s1s1 ve basinci ile iiretilen oksitlerdir. Sekil 8.46'da listelenen EDS
analizi; O, Al, P ve S'nin varligin1 géstererek, asinma mekanizmalarinin abrasif aginma
ve oksidatif asinma oldugunu gosterir. Sirasiyla Sekil 8.53- 8.55; Cu-3.5Ti, Cu-3.5Ti-
1Mg ve Cu-3.5Ti-1Cr numunelerinin EDS analizlerinde yiizeydeki beyaz kalintilar
azaliyor gibi goriiniiyor ve asinmis yiizeylerin bazi bolgelerinde adhesif aginma ile
iliskili soyulmalarin meydana geldigi gozlenmistir. Azalan oksijen oranlar1 oksidatif
asinmanin, Yyerini adhesif asinmaya biraktigint dogrular niteliktedir. Adhesif aginma
isleminde, yiizeyin soyulmasi, asinma ylizeyinin maruz kalabilecegi kapasiteyi
gosterir [96]. Asinma artiklar1 siyrilarak dongiisel stres altinda bu gibi yiizeylerde
delaminasyonlar olusturmustur. Sekil 8.52’de Cu-3.5Ti numunesinde Ti oraninin
artmasi ve uygulanan 1s1l islemler dolayisiyla sirasiyla H, AG ve CD+AG 6rneklerinde
artan sertlik oranina bagli olarak asinma sonrasi giderek daha piiriizsiiz ylizey izleri
elde edildigi tespit edilmistir. Delaminasyon boliimlerinin disindaki agik gri renkli ve
koyu bolgelerden elde edilen EDS analizlerinde nispeten daha diisiik oksijen orani elde

edilmistir.

Sekil 8.53 Cu-3.5Ti-1Mg ve Sekil 8.54 Cu-3.5Ti-1Cr numunelerinin EDS analizleri
incelendiginde Cr ilavesinin Mg ilave edilmis numuneye gore oksidatif asinmaya daha
yatkin oldugu soylenebilir. Oksijen oranlari karsilastirildiginda her iki numune igin de
bu egilimin en fazla H ve daha sonra AG &rneklerinde oldugu sdylenebilir. CD+AG
orneklerinde ise oksijen orani en az olarak tespit edilmistir. Dolayisiyla yaslandirma

oncesi soguk deforme edilen numunelerde oksidatif asinma en azdir denilebilir.
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800§

%g O Al P S Ti Cu

7004

600

1 3102 015 170 9.89 1724 40.0

%g O Al P S T Cu

2 1195 0.03 0.00 0.00 0.15 87.90
3 986 133 145 338 1.29 82.69
4 2654 0.76 0.00 1.78 2.42 68.50

"Poag. O Al P S T Cu

3746 004 000 002 236 90.12

%ag. O Al P S T Cu

1396 012 0.00 0.06 095 9491
2 3971 0.00 0.00 4.28 0.00 56.01

eV

Pag. O Al P S Ti Cu

2243 019 009 0.08 0.70 96.51

Poag. O Al P S Ti Cu

1 21.54 0.68 0.62 0.80 2.15 74.21
3 3265 1.37 0.00 126 0.00 64.72
4 12.06 0.24 0.10 0.13 0.21 87.26

Sekil 8.51. Cu-2.5Ti numunesinin kuru ortam aginma sonrast EDS analizi.
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eV,

%g 0 Al P S T Cu

2 88.68 0.00 0.35 0.00 0.00 10.96

3 n @

%g 0 Al P S T Cu

1 372 057 000 0.73 6.08 83.91
3 166 022 0.12 0.10 3.24 94.67

g 0 Al P S T Cu

1327 000 000 0.15 294 93.64

| A T

ke

%ag. O Al P S Ti Cu

2 2350 7.44 0.08 0.00 0.00 68.97

3 2632 0.00 0.34 6.95 0.00 66.39

e 0 A F S T G

L1 292 000 000 017 083 5608

A m

%g 0 Al P S T Cu

2 1654 024 0.10 053 3.89 78.70
3 1458 1.08 0.00 075 631 77.28

Sekil 8.52. Cu-3.5Ti numunesinin kuru ortam asinma sonrasi EDS analizi.

112




cpsfeV.

oz O Mg Al P S Ti Cu

2 190 1.05 032 0.01 0.00 1.20 95.52

flaz. 0 Mg Al P S Ti Cu

1239 514 158 084 286 235 84.85
3 423 057 017 0.06 0.09 1.76 93.13
4 743 098 1.02 048 043 050 89.16

3365 - 3r %
SE MAG: 1000 X HV:10:0 kV-WD; 9.6 mm'"

| e 0 Mg AT P S T Cu

3.250.99 028 0.00 0.08 1.74 93.66

2

i

g 0 Mg Al P S T Cu

1 2581 044 003 0.12 022 234 71.03
3 484 069 0.15 000 0.12 1.98 92.21
4 314 051 0.00 029 023 5.09 90.75

Pz 0 Mg AP S T G

3 984 122 044 013 045 1.56 8635

Pz O Mg Al P S T Cu

1 1801 2.05 0.74 030 052 2.05 76.33
2 212 061 0.18 0.00 0.02 0.86 96.21

Sekil 8.53. Cu-3.5Ti-1Mg numunesinin kuru ortam aginma sonrasi EDS analizi.
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3377

SE MAG:1000x HV: 10.0kV.\WD: 214

SpS{eV.

“U Mg O AL POS T G Cu

1 331 000 0.05 023 0.22 032 95.88

08T Cul s 2
o 3 ke o

%g. 0 Al P S T G G

2 4287 2822 0.00 0.00 034 119 2737

{3 604 058 0.00 0.04 176 0.78 90.80

cps/ev

(f%ag. O Al P S Ti G Cu

14805 119 0.53 529 021 000 4472

%g 0 Al P S T C Cu

20393 006 002 002 132 079 9387
31443 039 0.1 0.56 067 0.09 8.74

%g 0 Al P 8§ Ti C Cu

1l 2 9.55 000 0.00 0.07 147 0.71 88.19

%g 0 Al P S T C Cu

1 757 035 000 0.10 2.37 033 89.28
3 1.80 0.18 0.02 0.03 1.26 031 96.41

Sekil 8.54. Cu-3.5Ti-1Cr numunesinin kuru ortam aginma sonrast EDS analizi.
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Sekil 8.55-8.58’¢ sirasiyla Cu-2.5Ti, Cu-3.5Ti, Cu-3.5Ti-1Mg ve Cu-3.5Ti-1Cr
numunelerine ait 40N yiik altinda %3.5 NaCl sulu ¢ozeltisi i¢inde korozif ortam
asinma yiizeylerinin EDS analizleri verilmistir. Sekil 8.55 Cu-2.5Ti numunesinde oluk
izleri belirgindir. Ayrica asinma sirasinda yogun olarak meydana gelen kalintilarin
(debris) yiizeylere yapistigi gozlenmistir. Buna gore oluklar, asinmig numunenin
kendisinden ayrilan dokiintiilerin mekanik olarak yiizeye siiriinmesinin bir sonucu
olarak kabul edilebilir. Bu nedenle, %3.5NaCl sulu ¢ozeltide baskin asinma
mekanizmasinin abrasif asimnma ve delaminasyon oldugu soylenebilir. Debris ve
delaminasyon olarak adlandirilan bolgelerden alinan EDS analizi sonuglara gore
beyaz ve agik renkli bolgelerin yiikksek oranda O ve bir miktar Cl icerdigi
goriilmektedir. Cu-2.5Ti H ve AG orneklerinde bu bolgeler daha fazla gozlenirken
CD+AG oOrneginde asinan yiizeyde acik gri renk hakimiyeti ile goreceli olarak daha
diizgiin bir yiizeye sahip oldugu gozlenmistir. Agirlikli olarak O’nin yiizeye dagilmis
oldugu soylenebilir. Bu durumda H ve AG orneklerinde CuCl ve Cu20 olustugu
yiizeydeki nispeten siddetli asinma goriiniimiiniin Cl iyonlarindan kaynaklanabilecegi,
CD+ AG orneginde ise CuO pasif filmin olustugu ve ylizey piiriizsiizliigiiniin olusan

pasif filmin koruyuculugundan kaynaklanabilecegi dnerilebilir.

Sekil 8.56 Cu-3.5Ti numunesi, bir miktar debris, daha ince oluklar ve oyuklara
doldurulmus pulumsu sekiller ortaya ¢ikarmigtir. H ve AG numunelerinde beyaz
bolgeleden yliksek oranda O ve Cl elementi tespit edilmistir. CD+AG 6rneginde ise
Cu-2.5Ti CD+AG o6rneginde oldugu gibi bu oranlar daha diisiik ¢ikmistir. Her iki
numune Orneginde de goriilen bu ortak 6zellik dolayisiyla CD+AG 6rneklerinin

asinmaya kars1 daha direngli oldugu sdylenebilir.

Sekil 8.57 Cu-3.5Ti-1Mg ve Sekil 8.58 Cu-3.5Ti-1Cr numunelerindeki oyuklarin daha
s1g goriinmesi ve buralardan alinan EDS analizi sonuglarina dayanarak katkili Cu-Ti
alasiminin korozif ortamda MgO ve CrO gibi koruyucu film olusturarak aginmaya
daha direngli bir hale geldigi yorumu yapilabilir. Cu-3.5Ti-1Cr alagiminda daha
ylksek oranda O elementi bulunmasi dolayisiyla CuzO pasif film olusturmaya daha
yatkin oldugu, asinmaya kars1 direncinin Cu-3.5Ti-1Mg alasimindan daha iyi oldugu

sOylenebilir. Sertlik sonuglar1 da bu goriisii destekler niteliktedir.
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cos/eV.

%g 0 Na Al P § C T Cu

3 5142 854 000 0.00 0.00 12.53 0.34 27.17

cu

%g 0 Na Al P § C T Cu

1 381 0.55 0.00 0.00 0.00 0.37 2.57 92.70
2 18.80 0.56 0.00 0.00 0.00 435 1.07 7522

r ]

“ oz 0 N AP SCOT G

of | |L3_3L74 183 04 000 010 061 275 62.73

8z 0 Na Al P S O T Cu

1 685 0.00 0.00 0.07 041 9.19 0.00 83.48
2 47.14 988 0.26 0.19 0.02 0.81 0.93 40.77
4 15.10 0.03 0.13 0.00 0.17 0.58 0.83 83.16

g 0 N ALP S O T C

34227 1430 0.06 0.00 0.18 272 0.8 4039

a s o 7 8 9 10
kev

"Pag. 0 Na AL P S C T Cu

11751 1.25 006 0.03 0.02 1.28 093 78.92
2 3637 15.70 0.06 0.00 0.04 2.5 0.00 45.32

Sekil 8.55. Cu-2.5Ti numunesinin korozif ortam asinma sonrasi1 EDS analizi.
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g 0 N AL P S COT G

3 4697 367 L8 042 0.3 404 070 4249

% 0 Na Al P § C T G

12056 833 040 0.17 027 5.27 0.00 65.01
2 17.76 0.00 0.26 0.00 0.00 0.64 0.13 81.21

psfeV
o

g 0 N Al P S CT C

1 4016 134 000 022 0.19 625 043 51.22

“#fhag. O Na AL P § CTi Cu

17.16 0.08 0.35 0.09 0.11 0.98 2.06 79.17
29.35 0.00 0.33 0.00 0.06 0.70 1.47 68.09
13.96 0.00 0.12 0.03 0.05 147 1.17 83.21

6017 I
SE MAG:1000 X' HV:

ps/eV ,

%ag. 0 Na P S C Ti Cu

«l 3 5019 1.71 823 0.62 041 0.51 382

g0 N AP S 0T G

1514 0.00 032 0.03 0.00 0.03 1.61 92.88
2 1091 0.14 0.68 0.13 0.15 0.39 0.72 8690

Sekil 8.56. Cu-3.5Ti numunesinin korozif ortam aginma sonrasi EDS analizi.
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i 0 Na Mg AL P S C T c;‘

2 1674 0.00 1.32 0.11 0.0 0.14 0.15 1.52 804

SEfp 0 NMgAl P S OT G

$ (13290 0.00 0.61 0.07 0.22 0.17 1.51 1.60 62.93
< |3 3177000 1.17 0.24 026 0.03 0.78 1.88 63.87
46722 343 1.42 097 0.08 0.77 057 0.00 25.54

P 0 N Mg AP SCTOQ

466,06 0.7 0.54 000 0.00 0.00 205 2.36 287

9
8
7
6
5
4
3
2
1
o

ez 0 X Mg AP S O T G

16537 039 050 0.00 0.00 0.00 0.12 2.01 31.62
(2 L1100 0.75 0.16 0.05 0.00 0.03 1.6 96.13
3 75.74 0.00 0.05 0.15 0.00 0.12 0.19 2.95 20.79

Uag. 0 Na Mg AL P S C T Cu

1 5485 4.14 2.67 0.5 0.00 0.29 1.3 082 35.32

%3 0 Na Mg Al P § CI Ti Cu

2 70.76 2.42 1.50 043 0.13 0.18 0.88 1.94 21.76
3224 0.00 0.23 0.03 0.00 0.00 0.19 0.00 97.31
4 3412 4.64 1.07 0.34 0.05 1.91 5.60 2.16 50.12

Sekil 8.57. Cu-3.5Ti-1Mg numunesinin korozif ortam asinma sonrast EDS analizi.
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cps/ev

iag. 0 Na Al P § CI Ti C Cu

3 9.49 3436 0.11 0.06 0.00 35.24 13.20 0.77 6.77)

ag. 0 Na Al P § CI T G G

1 5228 521 0.10 031 0.05 0.70 1.83 0.17 39.35
2 5.76 0.00 0.00 0.00 0.10 0.09 1.25 1.08 91.72
4 59.42 147 0.34 034 0.18 0.25 2.50 0.50 35.00

4579
SEMAG: 1000 x HV;.10.0 KVAWD::10.1 mm

:n—% I
e %g. 0 Na AL P § Cl Ti C Cu

1125 0.00 0.01 0.01 0.08 0.13 2.79 0.06 93.67]

g 0 Na AL P S C Ti G Cu

2 70.18 1.27 0.35 0.08 0.12 0.98 1.05 4.68 21.29
3 51.58 0.63 0.22 0.00 0.06 0.29 4.00 5.34 37.88
4 6.03 1.57 0.02 0.04 0.00 0.00 27.99 2.52 61.83

Spa/eV.
:f“%ag. O Na Al P § Cl Ti C Cu

1 51.21 26.21 0.56 0.30 0.85 11.80 0.00 0.00 9.07

fie e 0 Na Al P S C T C Cu

2 496 0.00 0.17 0.00 0.00 023 0.46 0.36 93.82
3 1457 6.04 031 0.16 0.29 178 1.32 0.92 74.62
4 484 36.66 0.15 0.8 0.18 35.46 041 0.37 21.84

Sekil 8.58. Cu-3.5Ti-1Cr numunesinin korozif ortam asinma sonras1 EDS analizi.
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8.4. KOROZYON TESTi SONUCLARI

8.4.1. Elektrokimyasal Olciimler

Tiim alasim numunelerinin korozyon davraniglari oda sicakliginda %3.5NaCl ve
%3.5H2SO4 olmak iizere iki farkli ortamda incelenmistir. Korozyon hizlarini
incelemek ic¢in potansiyodinamik polarizasyon testleri agik devre potansiyelinde
yapilmustir. Agik devredeki anodik veya katodik akim degerine Korozyon Akimi
(Icorr) denir ve bu deger ne yazik ki dogrudan odlglilemez. Ancak, elektrokimyasal
teknikler kullanilarak tahmin edilebilir. Herhangi bir gergek sistemde, Icorr ve
korozyon hizi(oran1); metal tiirli, ¢ozelti bilesimi, sicaklik, ¢ozelti hareketi, metalin
gecmisi ve benzeri etkenler dahil olmak iizere bir¢cok sistem degiskeninin bir
fonksiyonudur [90]. Polarizasyon egrilerinden Tafel ekstrapolasyon grafikleri
kullanilarak Icorr degerleri 6lgiilebilir. Deneylerimizde ASTM G102 standardina [91]

gore 8.1 esitliginde verilen formiille korozyon hizi hesaplanmustir.

kl.icorr. EW

Korozyon hizi=
y d.SA

(8.1)

Formiilde; ki= 3.27*103, EW= es deger agirlik, d= yogunluk ve SA= &l¢iim

numunesinin ylizey alaninin ifade eder.

Korozyon hizi, mm/y1l olarak hesaplanmistir. Korozyon testlerinde kullandigimiz
Parstat 4000 potansiyostat cihazinin VersaStudio yazilimi ile verilen grafiklerden
hesaplanan korozyon akimi (Icorr), korozyon potansiyeli (Ecor) Ve korozyon hizi
(mm/y1l) degerleri %3.5NaCl ile %3.5H,SO4 ortamlarinda sirasiyla Cizelge 8.2 ve
Cizelge 8.3 de verilmistir.

%3.5NaCl ¢ozeltisi igerisinde tiim numunelerin uygulanan potansiyel ile anodik
akimlarinda artisin meydana geldigi gortilmiistiir. Bu artisin homojelestirilmis (H)
numunelerde en fazla ve %40 deforme+ yaslandirilmis (CD+AG) numunelerde ise en
az degerlerde oldugu gozlenmistir. Bu durum Cu’nun aktif olarak ¢6ziindiigiiniin bir

gostergesidir [77]. Anodik reaksiyonlar metale elektron salar. Fazla elektronlar
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metalin potansiyelini daha negatif degerlere dogru kaydirir ve anodik reaksiyonu
yavaglatarak katodik reaksiyonu hizlandirir bdylece korozyondan korur [90]. Genel
olarak tiim komposizyonlar icin %3.5NaCl ¢ozeltisi icinde CD+AG numunlerinin
polarizasyon egrilerinin sola dogru yani pasif bolgeye kaydigi goriilmektedir. Ecorr
degerleri; sirasiyla H, AG ve CD+AG numuneleri i¢in daha negatif degerlere dogru
kayarken lIcor degerleri ise azalmistir. Korozyon hizlarinin homojenlestirilmis
numunelerde en yiiksek ve CD+AG numunelerinde ise en diisiik degerlerde oldugu
goriilmektedir. Korozyon direncindeki gelismeler, daha fazla tane sinirinin bir
korozyon bariyeri gorevi gordiigii tane inceltme sayesinde olmustur [97]. Cu-2.5Ti
numunesi ile karsilastirildiginda %1°lik Ti ilavesinin Cu-3.5Ti numunesinin korozyon
direncini artirdig1r goriilmektedir. Bu durum Ti oraninin artmasi ile muhtemelen
titanyum oksit pasif film olusumunun meydana gelmesinden kaynaklanabilir [78].
Yine ayni sekilde alasim elementlerinin ilavesi ile korozyon direncinin arttigini
sOylemek miimkiindiir. Mg ve Cr ilavesi ile mikroyapinin igerisinde daha fazla ince
boyutlu tanelerin olugsmasina olanak saglamasi ve yine bu elementlerin oksijene
baglanarak pasif film olusturabilme kabiliyetini artirmasi dolayisiyla korozyona kars1

daha direngli hale geldigi varsayilabilir.

%3.5H2S04 ¢ozeltisi iginde Cu-2.5Ti ve Cu-3.5Ti numunelerinin %3.5NaCl
ortamindakinden farkli olarak daha saldirgan bir ortam igerisinde oldugu
goriilmektedir. Mg ve Cr ilavesinin H2SO4 ortaminda korozyon hizinda belirgin bir
diisme sagladig1 ve korozyon direncini artirdigr gozlenmektedir. Hem NaCl hem de
H2SO4 ortamlarinda alasim elementleri ilave edilen numunelerin korozyon hizlarinda
gozlenen bu belirgin diismenin nedeni olarak Cu-Ti matris fazi igerisinde katki
elementlerinin olusturdugu fazlarin korozyonun ilerlemesinde elektrokimyasal bariyer

gibi davranmis olabilecegi diistiniilebilir.

Farkl1 1s1l islem uygulanmis numunelere ait polarizasyon egrileri su sirada verilmistir:
Sekil 8.59- 8.62 arasindaki sekiller sirasiyla; Cu-2.5Ti, Cu-3.5Ti, Cu-3.5Ti-1Mg ve
Cu-3.5Ti-1Cr numunelerinin %3.5NaCl sulu ¢ozeltisi igindeki elektrokimyasal
polarizasyon egrilerini gostermektedir. Sekil 8.63- 8.66 arasindaki sekiller ise

sirastyla; Cu-2.5Ti, Cu-3.5Ti, Cu-3.5Ti-1Mg ve Sekil Cu-3.5Ti-1Cr numunelerinin
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%3.5H2S04

sulu ¢ozeltisi

gostermektedir.

icindeki

elektrokimyasal

polarizasyon

egrilerini

Cizelge 8.2. Numunelerin %3.5NaCl ¢ozeltisindeki potansiyodinamik polarizasyon

parametreleri.

Numuneler | . Ecorr Korozyon hia
(%3.5 NaCl ortanunda) (uA.cm 2 ) (mV/SCE) (mm/ yi1l)

H 23.101 -187 0.266
Cu-2.5Ti AG 18.085 -137 0.208
CD+ AG 13.283 -263 0.153
H 31.652 -215 0.363
Cu-3.5Ti AG 8.079 -210 0.092
CD+ AG 12.468 -229 0.143
H 10.658 -187 0.123
Cu-3.5Ti-1Mg AG 10.050 -196 0.116
CD+ AG 5.683 -224 0.065
H 10.058 -181 0.116
Cu-3.5Ti-1Cr AG 8.033 -184 0.092
CD+ AG 7.583 -195 0.087

Cizelge 8.3. Numunelerin %3.5H2S0O4 ¢ozeltisindeki potansiyodinamik polarizasyon
parametreleri.

Numuneler | S Ecorr Korozyon iz
(%3.5 H, SO 4 ortaminda) (uA.cm™) (mV/SCE) (mm/ y1l)

H 78.201 113 0.901
Cu-2.5Ti AG 21.918 -33 0.252
CD+ AG 10.079 -81 0.116
H 73.065 20 0.840
Cu-3.5Ti AG 49.090 21 0.564
CD+ AG 7.194 -25 0.082
H 6.625 4 0.076
Cu-3.5Ti-1Mg AG 6.050 45 0.070
CD+ AG 4.193 -10 0.048
H 10.625 8 0.122
Cu-3.5Ti-1Cr AG 4.125 -10 0.047
CD+ AG 3.925 -30 0.045
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Sekil 8.59. Cu-2.5Ti numunesinin %3.5NaCl sulu ¢ozeltisi i¢indeki polarizasyon

egrileri.
0,4 -
Cu-3.5Ti
—H
024| —_ AG
— ——CD+AG
O
@ 0,0 -
Z
T 021
ol
=
z
A -0.4 4
0,6
'0,8 I T I T I T I T I 1
-4 -3 2 -1 0
Akim yogunlugu (Log(mA/cm?))

Sekil 8.60. Cu-3.5Ti numunesinin %3.5NaCl sulu ¢ozeltisi i¢indeki polarizasyon
egrileri.
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Potansiyel (V/SCE)

0,4 -

0,2 -
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Akim yogunlugu (Log(mA/cm’))

Sekil 8.61. Cu-3.5Ti-1Mg numunesinin %3.5NaCl sulu ¢ozeltisi i¢indeki polarizasyon
egrileri.

Cu-3.5Ti- 1Cr
0,4 4 H
—AG
024 | ——CD+AG
)
U 004
w
e
- -0,2 4
o
o
=
g 0.4
[t
0,6 -
—O,S | T | T | T | T | T | T | T | 1
-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2

Akim yogunlugu (Log(mA/cm’))

Sekil

8.62. Cu-3.5Ti-1Cr numunesinnin %3.5NaCl sulu ¢06zeltisi
polarizasyon egrileri.
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Sekil 8.63. Cu-2.5Ti numunesinin %3.5H2SO04 sulu ¢ozeltisi i¢indeki polarizasyon
egrileri.

0,8 -
]| Cu-3.5Ti

0,6 1

—AG

1| —— CD+ AG
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0,2 -
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Akim yogunlugu (Log(mA/cm’))

Sekil 8.64. Cu-3.5Ti numunesinin %3.5H2S0s sulu ¢ozeltisi i¢indeki polarizasyon
egrileri.
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0,8 -
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Sekil 8.65. Cu-3.5Ti-1Mg numunesinin  %3.5H>SO4 sulu ¢ozeltisi igindeki
polarizasyon egrileri.
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8.66. Cu-3.5Ti-1Cr numunesinin  %3.5H2SOs sulu ¢ozeltisi igindeki

Sekil
polarizasyon egrileri.
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8.4.2. Daldirma Testi Sonuclari

Potansiyodinamik test sonuglarindan elde edilen korozyon verilerinin desteklenmesi
amactyla tiim numune 6rneklerine daldirma testleri yapilmistir. %3.5NaCl ortaminda
24-48-72-96-168-240 saat ve %3.5H,SO4 ortaminda 2-4-8-12-16-24-168-240 saat
olmak iizere daldirma sonrasi numunelerin agirlik kayiplari 6lgtilmiistiir. Sekil 8.67-
8.70°de sirastyla Cu-2.5Ti, Cu-3.5Ti, Cu-3.5Ti-1Mg ve Cu-3.5Ti-1Cr numunelerinin
farkli 1s1l islem uygulanmis 6rneklerinin %3.5NaCl ve %3.5H2S04 olmak tizere iki

farkli ortamda Karsilagtirmali olarak agirlik kayiplari gosterilmistir.

20 4 20
%3.5 NaCl ortamn %3.5 1,50, ortam1
184 | Cu-2.5Ti 81| Cu-25Ti
——H 16 4 ——H
64| e AG e AG
o~ 14 [A=CD+AG 44| —4—CD+AG
Ej‘ 12 4 ‘25 121
3 =
2 104 =1
i % 8
= 84 =
= Le11]
W) 6 4
< 6 <
4 4
44
24
2 4
LN DL LA L IR NN L LR BN LA | 0I'I'\’I'\'I'I'I'I'I'I
0 24 48 T2 96 120 144 168 192 216 240 0 24 48 72 9 120 144 166 192 216 240
Siire (sa) Siire (sa)

Sekil 8.67. Cu-2.5Ti numunesinin iki farkli ortamdaki agirlik kaybi grafikleri.

20 20
% 3.5 NaCl ortam %3.5 H:SOJ ortami
1] co-3.5Ti 184 cu-3.5Ti
154 |—=H 64|—H
—— AG ——AG
o~ 144 —=—CD+AG 144 | ——CD+ AG
+ .
E/—hu- iy 124
2 10+ =10
© =
¥ Y-
N 8 4 4 8-
;‘% 6 :;6::[; 64
4 4 4 4
24 24
R e e e me mam mae e e 0 T
0 24 48 72096 120 144 168 192 216 240 0 24 48 72 96 120 144 168 192 216 240
Siire (sa) Siire (sa)

Sekil 8.68. Cu-3.5Ti numunesinin iki farkli ortamdaki agirlik kaybi grafikleri.
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Sekil 8.69. Cu-3.5Ti-1Mg numunesinin iki farkli ortamdaki agirlik kaybi grafikleri.

20 20
%3.5 NaCl ortam: %3.5 H,S0, ortamn
18| Cu-35Ti-1Cr 89| cu-35Ti1Cr
—s—H
16 - 16 |~ H
——AG
—— CD+AG < AG
1 o 144 | ——CD+AG
g g P
] 3]
5 10 4 ® 104
: g "
¥oog il
i =
= 1]
& 81 < 5
<
4 4
24 2
I+ T T T T T T t+———T—TTTT"TT—TTT
0 24 48 T2 9% 120 144 168 192 216 240 0 24 48 T2 % 120 144 186 192 216 240
Siire (sa) Siire (sa)

Sekil 8.70. Cu-3.5Ti-1Cr numunesinin iki farkli ortamdaki agirlik kaybi grafikleri.

Tiim numunelerin agirlik kaybi grafikleri incelendiginde ortak 6zellik olarak her iki
ortam i¢in homojenlestirilmis numune orneklerinin en fazla agirlik kayiplarina sahip
oldugu tespit edilmistir. En az agirlik kaybina ugrayan numune 6rnekleri ise CD+AG
olmustur. Spesifik olarak numuneler arasinda en fazla agirlik kaybinin %3.5NaCl
ortaminda Cu-2.5Ti numunesinde, en az agirlhik kaybmin ise Cu-3.5Ti-1Mg ve

Cu-3.5Ti-1Cr numunelerinde oldugu gozlenmistir.
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%3.5NaCl ortamindaki daldirma testi sonuglar1 potansiyodinamik test sonuglart ile
karsilastirildiginda yillik korozyon hizi yiiksek olan numunelerin, daldirma testleri
sonrasi agirlik kayiplarinin da en yiiksek oldugu yoniindedir ve her iki testin sonunda

elde edilen sonuglar birbiri ile uyumlu olarak bulunmustur.

%3.5H2S0O4 ortaminda daldirma testi sonrasi ise Cu-2.5Ti ve Cu-3.5Ti numunelerinin
%3.5NaCl ortamina gore daha az agirlik kaybina ugradigi buna ragmen Ti oraninin
artmasi ile agirlik kaybinin azaldigi gézlenmistir. Bu durum Cu-3.5Ti-1Mg ve
Cu-3.5Ti-1Cr numunelerinde ise %3.5H2SO4 ortaminda daha az agirlik kaybi olmakla
birlikte %3.5NaCl ortaminda gozlenen agirhk kaybina yakin bir seyirde
gerceklesmistir. Potansiyodinamik test verileri ile karsilastirildiginda sonuglarin

birbiri ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

Daldirma testi grafiklerinde belirgin olan bir diger durum ise %3.5NaCl ortaminda tiim
numunelerin ilk 96 saatte, %3.5H2SO4 ortaminda ise ilk 24 saatte hizli bir agirlik
kaybina ugramalar1 olmustur. %3.5NaCl ortaminda alagimlarin yiizeyindeki korozyon
tirtinlerinin olusturdugu koruyucu korozyon filminin %3.5 H2SO4 ortamina gore daha
uzun siirede meydana geldigini sdylemek miimkiindiir. %3.5 H2SO4 ortaminda artan
daldirma siiresinin Cu-2.5Ti, Cu-3.5Ti, Cu-3.5Ti-1Mg ve Cu-3.5Ti-1Cr numuneleri
tizerinde olugan filmin daha koruyucu hale geldigini buna ragmen %3.5NaCl
ortaminda Cu-2.5Ti ve Cu-3.5Ti numuneleri iizerinde olusan koruyucu filmin kararsiz

ozellik gostererek kiitle kaybinin devam etmesine neden oldugu diisiiniilebilir.

Her iki ortam i¢in de uzun korozyon siiresi ile agirlik kaybi artmigtir. %3.5NaCl
ortaminda artan daldirma siiresi Cu-3.5Ti-1Mg ve Cu-3.5Ti-1Cr numunelerinin kiitle
kayb1 grafiginde yatay seyirde ilerlemis olmasindan otiirii, koruyucu filmin

kararliligin1 korumus oldugu sdylenebilir.

8.4.3. Korozyon Sonrasi Yiizey Goriintiileri

Daldirma testi grafiklerinden %3.5NaCl ortaminda tiim numunelerin ilk 96 saatte,
%3.5H2S04 ortaminda ise ilk 24 saatte hizli bir agirlik kaybina ugradiklar tespit

edilmistir. Bu siireler igerisinde Cu-Ti alasimlarindaki korozyon mekanizmalarinin
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daha net anlasilabilmesi i¢in korozyon iiriinleri temizlenmeden tiim numuneler
agirlikca %3.5NaCl ¢ozeltisine 90 saat ve agirlikga %3.5H2SO4 ¢ozeltisine 20 saat
daldirildiktan sonra korozyon ylizey goriintileri EDS sonuglari ile birlestirilerek
incelenmistir. Sekil 8.71- 8.74 sirasiyla Cu-2.5Ti, Cu-3.5Ti, Cu-3.5Ti-1Mg ve
Cu-3.5Ti-1Cr numunelerinin %3.5 NaCl ¢ozeltisine 90 saat daldirildiktan sonra
cekilen SEM fotograflar1 ve EDS sonuglarini gostermektedir. Sekil 8.71- 8.74’deki
SEM fotograflarinda ve isaretli bolgelerden alinan EDS analiz sonuglarina dayanarak
goriilen; parlak beyaz graniiler korozyon iiriinlerinin, CuCl ve gri filmin, Cu20 oldugu
sonucuna varilabilir. Genel olarak homojenlestirilmis numunelerin yiizeyleri, ¢ok
sayida CuCl partikiilii i¢eren oksitlenmis film ile kaplanmistir. CuCl partikiillerinin
varlig1, yiizeylerde ¢ok sayida ¢ukurun olustugunu da gdstermektedir. Yaslandirilmis
numunelerin yiizeylerinde, O elementinin daha az tespit edilmesi, oksitlenmis
filmlerin genellikle daha az CuCl partikiili igeriyor olabilecegini diisiindiiriir.
Numuneler iizerindeki CuCl ve CuO korozyon saldirisin1 azaltan koruyucu
pasivizasyon tabakas1 gérevi goriir [75]. Ozellikle deformasyon sonrasi yaslandiriimig
(CD+AG) numunelerin yiizeylerinde ise ¢ok daha az O elementi tespit edilmistir. Cu-
Ti alagimlarinin korozyon {iriinlerinin morfolojileri, farkl: 1s1l iglem uygulamasinda;
H, AG, ve CD+AG siralamasina dogru korozyon derecesinin azaldigini
gostermektedir. Bu durumun CD+AG numune 6rneklerinde daldirma sonrast meydana
gelen koruyucu filmin daha belirgin ve kompakt hale gelmesinden kaynaklanmis

oldugu soylenebilir.

Sekil 8.75- 8.78 sirastyla Cu-2.5Ti, Cu-3.5Ti, Cu-3.5Ti-1Mg ve Cu-3.5Ti-1Cr
numunelerinin %3.5 H2SO4 ¢ozeltisine 20 saat daldirildiktan sonra korozyon tiriinleri
temizlenmeden ¢ekilen SEM fotograflar1 ve EDS sonuglarini gostermektedir. Stilfat
¢ozeltisi iginde test edilen numuneler i¢in, korozyon iiriinleriyle kaplanan yiizeylerde
esas olarak O, S ve H elementleri tespit edilmistir. Yaslandirma 6ncesi deforme

edilmis Cu-Ti numunelerinin yiizeylerinde daha az O elementi tespit edilmistir.
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%ag O Cl Ti Cu

1 1258 024 6.79 80.38
2 13.07 0.09 16.08 70.76
3 860 0.05 2624 65.12

1 11.81 0.63 2.05 85.51
2 1049 040 0.05 89.05
3 13.02 043 2.06 84.50

PASRY \'
AT RAAE
HV: 10 TR o310 oty

1 1088 035 0.07 88.70
2 1017 028 059 88.96
3 1350 0.08 10.59 75.83

Sekil 8.71. Cu-2.5T1 numunesinin %3.5NaCl ¢ozeltisinde 90 saat korozyona ugramis
SEM yiizey goriintiileri ve EDS analiz sonuglart.
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1

3 9.05

4 1492

247
2 49.08

0.09 1.82 95.62
18.19 0.23 32.50
122 239 87.34
7.89 1.34 75.84

1 3.04
2 254
3 121

0.00
0.02
0.00

10.39 0.05
6.64 0.08
10.90 0.00
8.09 0.10

25.59 63.98

5.87 8741
8.49 80.61
9.56 82.25

Sekil 8.72. Cu-3.5Ti numunesinin %3.5NaCl ¢ozeltisinde 90 saat korozyona ugramis
yiizeylerinin SEM goriintiileri ve EDS analiz sonuglari (a) H, (b) AG,

(c) CD+ AG.




(a)
‘Cu-3.51
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H
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W 0 Mg 0 T Qu

I 5087 1159 006 3400 3.48
2 3884 1215 142 3164 1594
3 4426 1572 058 26.15 13.29
327070 013 073 95.17
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TR
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=
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s
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DR
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3 2 ": ,,\;;

I 276 080 025 226 93.94
2 613 036 0.10 25.08 6833
3291 071 013 282 9343

2 A

)\\\rm v
SCu-3.5Ti-1Mg=

N\CD+AGR

1 2107 019 528 16.18 5727
2 2117 0.3 540 16.75 56.56
32599 046 525 1391 5439
4 2330 037 492 1298 5843

Sekil 8.73. Cu-3.5Ti-1Mg numunesinin %3.5NaCl ¢ozeltisinde 90 saat korozyona
ugramis yiizeylerinin SEM goriintiileri ve EDS analiz sonuglart.

133



%Wi 0 O T G Cu

1 1481 042 3.73 0.15 80.89
2937 044 029 0.16 89.73
3 9.55 030 024 0.00 89.91

: %ag 0

1 712 005 1841 5893 1550
2 721 005 18.14 5893 16.27
3 888 028 5.23 0.5 83.56

MAGS 0000 HV: 10.0 RV

g 0 Cl T

r Cu

1 734 040 171 022 90.33
2 883 047 209 0.12 88350
3792 039 253 161 87.54

Sekil 8.74. Cu-3.5Ti-1Cr numunesinin %3.5NaCl ¢ozeltisinde 90 saat korozyona

ugramig yiizeylerinin SEM goériintiileri ve EDS analiz sonuglar1 (a) H, (b)
AG, (c) CD+ AG.
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1 015 9.03 038 1.05 89.39
2 031 660 038 118 91.53
3 001 147 0.06 1.14 97.31

L

|fug £ 0 S T G

1024, : 8
SEMAGE10000 X HV:10,0 KV-WDZA2.8 mm s o

I 64.66 2499 1.57 0.60 8.88
2 001 173 000 1.14 97.12

3 9401 0.00 2.64 051 2.84

{Paz 0 O S T Cu

1 4330 2830 1.59 0.00 26.32
2 6459 450 238 0.00 28.54
3 053 096 020 258 95.72
4 0.00 487 0.02 10.01 85.10

Sekil 8.75. Cu-2.5Ti numunesinin %3.5H2S04 ¢ozeltisinde 20 saat korozyona ugramis
yiizeylerinin SEM goriintiileri ve EDS analiz sonuglart.
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0ag. H i Cu

29.96 38.41 0.13 0.00 31.50
11.54  7.55 0.67 1.48 78.76
0.02 236 0.13 1.11 96.38
0.01 2.56 0.05 1.46 95.93
0.00 1.14 0.00 1.69 97.17

L S R S

Cu

1 6.65 51.88 0.21 0.47 40.80

2 002 241 001 146 96.10

3 830 9.70 0.76 1.05 80.19
4 001 202 000 125 96.72

az. H 0 S T Cu

1 46.62 26.22 1.75 0.00 25.40
2 7204 672 239 0.00 18.85
3 001 192 0.03 128 96.76

Sekil 8.76. Cu-3.5Ti numunesinin %3.5H2S04 ¢ozeltisinde 20 saat korozyona
ugramis yiizeylerinin SEM goriintiileri ve EDS analiz sonuglart.
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10.02 0.95 0.00 0.06 0.18 98.80
2 0.10 8.80 1.27 045 1.51 87.86
3001 1.34 0.74 0.00 1.82 96.09
4 0.02 1.50 0.61 0.03 1.38 96.45

4

@y H O Mg S TiT Cu

1 0.00 6.08 0.88 0.19 12.81 80.02
2 0.00 2.26 0.26 0.03 0.00 97.44
3 0.00 5.33 0.63 0.13 0.81 93.09
416.57 0.74 126 0.13 2.75 78.54
50.00 1.35 0.79 0.09 1.84 95.93

1030 ¥ SR TUAN ]
SETMAG:10000 X HVA10.0 kV.WD:13,9 mm 4 AL S

%gH O Mg S Ti Cu

1 001 187 107 0.17 048 9641
2 001 72.38 10.74 12.23 1.95 2.69
3002 907 182 131 685 80.92

Sekil 8.77. Cu-3.5Ti-1Mg numunesinin %3.5H.SO04 ¢ozeltisinde 20 saat korozyona
ugramig yiizeylerinin SEM goriintiileri ve EDS analiz sonuglari.
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S T

1 52542628 2.71 121 0.53 16.73
2 7851 5.87 3.71 021 1.30 10.40
3000 578 0.18 1.16 0.29 92.57
4 000 0.83 0.02 1.89 0.00 97.25

(b)

i H S 0 T Cr Cu

| 4646 26.13 134 025 0.07 25.73
2 66.75 11.57 227 000 2.16 17.26
3000 6.68 0.037.15 21.62 64.52

S8 Pz H 0 S T G G

13029 1691 1.54 0.94 0.99 49.34
27020 17.54 2.02 0.60 0.00 9.64
3000 0.710.09 1.28 0.00 97.92

Sekil 8.78. Cu-3.5Ti-1Cr numunesinin %3.5H>SO4 ¢ozeltisinde 20 saat korozyona
ugramig yiizeylerinin SEM goriintiileri ve EDS analiz sonuglari.
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Korozyon siirecini daha detayli incelemek amaciyla 10 giinliik daldirma siiresi
tamamlandiktan ve korozyon iriinleri temizlendikten sonra tim Cu-Ti alasim
numunelerinin yiizey morfolojileri incelenmis ve belirli bolgelerden EDS analizi

Olctimleri yapilmastir.

Sekil 8.79’dan 8.82’ye sirasiyla Cu-2.5Ti, Cu-3.5Ti, Cu-3.5Ti-1Mg ve Cu-3.5Ti-1Cr
olmak tizere farkli 1sil islem uygulanmis numunelerin, %3.5NaCl ¢ozeltisinde
daldirma sonrasi korozyon tiriinleri temizlenerek ¢ekilen SEM fotograflari ile birlikte
EDS analiz sonuglar1 verilmistir. Sekil 8.79°da Cu-2.5Ti ve Sekil 8.80°de Cu-3.5Ti
numunelerinin  homojenlestirilmis  6rneklerinde  genel  (uniform)  korozyon
mekanizmasinin hakim oldugu gézlenmektedir. Bunun disinda yaslandirilmis (AG) ve
deforme edilmis (CD+AG) numuneleri i¢in yiizeyde kademeli olarak daha diisiik
korozyon dereceleri gozlenmektedir. Tiim orneklerde hem taneler arast hem de
cukurcuk korozyonu goriilmistiir. Du ve arkadaslart [98], Cu ve Ti'nin galvanik
ciftlerindeki potansiyel farkin baslangigta kismen yiizey termodinamik eylemlerini
engelleyebilecegini, agresif (Cl")'nin bakir tizerindeki aktif korozyon bolgelerine
diflizyonunu hizlandirabilecegini ve sonu¢ olarak ¢ukurcuk korozyonunun
baglamasini hizlandirabilecegini gozlemlemislerdir. Cu-2.5Ti homojenlestirilmis
numunede ¢ukurlar uniform olarak dagilim gostermistir. Bu durum %1°lik Ti oraninin
artirilmast ile Cu-3.5Ti homojenlestirilmis numunede daha piiriizsiiz bir yiizey
morfolojisi goriiniimiindedir. Buna sebep olarak Ti miktar1 ile B ve a+f Otektik
fazlarinin siirekli ag seklinin bozularak daha kopuk ve izole partikiillere doniismesi ve
Ti’nin oksijen afinitesinin yiiksek olmasi nedeniyle olusturdugu koruyucu oksit
filminin korozyon hizin1 azaltict bir etki gostermesi seklinde agiklanabilir [99]. Bu
sonu¢ Sekil 8.67 ve Sekil 8.68’deki agirlik kaybi sonuglari ile uyumluluk
gostermektedir. Yaslandirilmis numunelerde ince igne sekilli a-CusTi fazi ve hiicresel
B-CusTi fazlarinin yaslandirma asamasinda tane sinirlarinda ¢okelmesi nedeniyle
taneler arasi korozyona karst duyarlilik oldugu sdylenebilir. Tanelerin i¢indeki digiik
Ti igerigi gbz Oniline alindiginda, bu ¢okeltilerin ¢ukurcuk korozyonunda énemli bir
rol oynadig1 ortaya ¢ikmaktadir [77]. Galvanik korozyon prensibinde, anod/katod
oraninin bitylimesi galvanik korozyon hizininin azalmasina neden olur. Ti ilavesi ile
birim alana diisen intermetalik faz miktarinin (a+p 6tektik ve/veya ) azalmasi katod

miktarinin da azalmasi sonucunu dogurur ve bdylece korozyon hiz1 diiser [99]. Bakirin
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Ti ile galvanik baglanmasi, yiizeyde korozyon iiriinlerinin ¢okelmesine neden olarak,
bakir ve titanyumun ¢6ziinme hizini diisiiriir. Bu nedenle yiizey, korozyon iiriinleri
tarafindan bloke edilir ve korozyon reaksiyonu yavaslar [100]. Wei ve arkadaslarinin
[77] yaptiklar1 ¢alismada, uzatilmis yaslanma siireleri (24 saat) ile hiicresel B-CuaTi
fazlarinin baskin oldugu tespit edilmistir. Bu durumu, Cu fazlar ve B-CudTi
cokeltilerinin, bir "saric1 etki" saglayarak rafine katmanli mikro yapida doniisiimli
olarak yer almasi dolayisiyla korozyon direncini gelistiren bir faktér olarak
aciklamislardir. Deforme edilmis numunelerde mikroyap1 daha yogun oldugundan
daha fazla tane siirlarina sahiptir. Tane sinirlarinin artmasi korozyon bariyeri gorevini

istlenmesi dolayisiyla korozyon direncinde artis saglayacagi soylenebilir.

%1Mg ve %]1Cr ilaveleri yapilmis Cu-3.5Ti-1Mg ve Cu-3.5Ti-1Cr numunelerinde de
benzer korozyon mekanizmalarinin olustugu sdylenebilir. Sekil 8.81 ve Sekil 8.82’de
homojenlestirilmis Orneklerde yiizeyi kaplayan genel korozyon mekanizmasi
gozlenirken AG ve CD+AG orneklerinde cukurcuk ve taneler arasi korozyon
gozlenmistir. Cu-3.5Ti kompozisyonuna alasim elementi ilavesi korozyon direncini
iyilestirmesi bakimindan deforme edilmis orneklerde fark yaratmistir. Bu ilavelerin
tane geometrisini etkileyerek tane sinirlarinin artmasinda ve dolayisiyla korozyon
hizinin azalmasinda etkili oldugu diisiintilebilir. EDS sonuglarinda agirlik¢a daha
diisiik oranlarda oksijen tespit edilmis olmasi ve agirlik kaybi grafikleri bu savi
destekler niteliktedir. Kendi arasinda Cu-3.5Ti-1Mg ve Cu-3.5Ti-1Cr numunelerini
karsilastiracak olursak Cr ilavesinin korozyon direncini artirdigini sdylemek
miimkiindiir. EDS sonuglarindan da gortildiigii gibi agirlik¢a oksijen miktarinin diisiik
olmasi oksijene yatkinligin azalmasi neticesinde korozyon dayanimini artirmistir

denilebilir.
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Cl

1 46.75 2.49 1690 33.87
2 761 039 130 9229
3 1689 129 2643 55.39
4 14.60 1.09 1.84 8247
5 1553 080 2.55 81.12
6 432 0.25 1.68 93.74

Sekil 8.79. Cu-2.5Ti numunesinin %3.5NaCl ¢o6zeltisinde korozyon iiriinleri
temizlendikten sonra yiizeylerinin SEM goriintiileri ve EDS analiz
sonuglart.

1.42

11.70 1.57 19.06 67.67
4 32.63 438 1.86 61.12
5 980 045 247 87.28
6 6944 034 0.87 29.35
7 447 033 53.30 41.89
8 17.65 092 435 77.08

Sekil 8.80. Cu-3.5Ti numunesinin %3.5NaCl c¢ozeltisinde korozyon {iriinleri
temizlendikten sonra yiizeylerinin SEM goriintiileri ve EDS analiz
sonugclart.
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P%ag. O Mg CI

12.26 0.03 3.12 20.03 64.56
21.85 041 091 3.73 73.11
21.00 033 1.19 5.10 72.38
11.80 0.53 0.80 17.23 69.95

423 0.55 059 2.68 9195

9.17 0.15 027 894 81.48
16.59 0.16 0.62 4.77 77.86
16.64 0.00 0.72 0.54 82.11

OO N b W -

Sekil 8.81. Cu-3.5Ti-1Mg numunesinin %3.5NaCl ¢o6zeltisinde korozyon iiriinleri
temizlendikten sonra yiizeylerinin SEM goériintiileri ve EDS analiz
sonuglart.

%ag. O Cl T Cr Cu

12.61 027 3220 8.59 4632
12.84 0.83 1.63 034 8436
1124 024 322 7549 9.80
090 0.00 159 036 97.14
042 0.14 1.69 020 97.55
584 0.03 2341 6097 9.75
1095 044 0.78 0.00 87.84

NN N W N

Sekil 8.82. Cu-3.5Ti-1Cr numunesinin %3.5NaCl ¢o6zeltisinde korozyon firlinleri
temizlendikten sonra yiizeylerinin SEM goriintiileri ve EDS analiz
sonuglart.
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Cu-2.5Ti, Cu-3.5Ti, Cu-3.5Ti-1Mg ve Cu-3.5Ti-1Cr numunelerinin sirasiyla Sekil
8.83’den Sekil 8.86’ya %3.5H2SO4 sulu ¢ozelti iginde 10 giinliik daldirma sonrasi
korozyon friinleri temizlendikten sonra ¢ekilen SEM fotograflar ile birlikte EDS

sonuclar1 verilmistir.

Sekiller incelendiginde ilk goze c¢arpan %3.5NaCl sulu ¢ozeltindeki ylizey
morfolojilerine gore %3.5H2S04 ortamindaki yilizey morfolojilerinin daha piirtizsiiz
goriinlimde olmasidir. Tiim numunelerde uniform korozyonun meydana geldigini
sOylemek miimkiindiir. EDS sonuglarina bakildiginda %3.5NaCl ortamina gore Ti
oranlar1 daha diisiik ¢tkmistir. Alagimlarin, muhtemelen titanyum oksitten olusan pasif
bir film olusturarak zaman gectikce korozyona kars1 daha yiiksek bir direng gdsterme
egiliminde oldugu soOylenebilir. Bu egilim daldirma testi sonrast kiitle kaybi

grafiklerinden de anlagilmaktadir.

il |[2%ag. O S Ti Cu

1.10 0.07 147 97.36
0.34 0.11 1.83 97.72
18.74 4.88 1.14 75.24
2.32 062 1.53 95.53
1.38 9.05 1.06 97.52
6.88 0.20 10.27 82.65
1.17 0.00 0.69 98.14

N h WN -

Sekil 8.83. Cu-2.5Ti numunesinin %3.5H2S0; ¢ozeltisinde korozyon iiriinleri
temizlendikten sonra ylizeylerinin SEM goriintiileri ve EDS analiz
sonugclart.
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%ag. O S Ti Cu

4.51 0.25 1.57 93.66
68.33 7.08 0.51 24.08
11:19 1.12 35.94:- 51.75

1.36 0.00 0.50 98.15

0.75 0.05 1.78 97.42

1.26 0.09 2.04 96.61

1.04 0.31 1.56 97.09

8.70 0.88 2.13 88.29

NN Dh WN =

Sekil 8.84. Cu-3.5Ti numunesinin %3.5H2SO4 ¢ozeltisinde korozyon iiriinleri
temizlendikten sonra yiizeylerinin SEM goriintiileri ve EDS analiz
sonuglart.

Sekil 8.85. Cu-3.5Ti-1Mg numunesinin %3.5H2SO4 ¢ozeltisinde korozyon triinleri
temizlendikten sonra yiizeylerinin SEM goriintiileri ve EDS analiz
sonuglart.
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%ag. O S Ti Cc Ca

5.62 0.28 4.26 85.61 4.24
1.20 0.05 0.38 0.00 98.38

392 0.07 446 9142 0.13
11.02 0.61 11.98 26.42 49.97

0.23 0.02 2.03 0.21 97.51
1.64 0.22 0.81 0.54 96.78
7.84 0.17 434 86.02 1.62

~N A BN WN =

Sekil 8.86. Cu-3.5Ti-1Cr numunesinin %3.5H,SO4 ¢ozeltisinde korozyon firtinleri
temizlendikten sonra yiizeylerinin SEM goériintiileri ve EDS analiz
sonuglari.

8.5. ELEKTRIKSEL ILETKENLIK TESTi SONUCLARI

Cu-Ti alagimlarinin kimyasal kompozisyon igeriklerinin ve uygulanan farkli 1s1l islem
stireclerinin elektriksel iletkenlige etkilerinin anlasilabilmesi i¢in 4 nokta Ol¢lim
yontemi kullanilarak iletkenlik testleri gergeklestirilmistir. Cizelge 8.4’de tiim
numunelerin sertlik degerleri ile birlikte elektriksel iletkenlik degerleri verilmistir.
Iletkenlik degerlerinin tiim homojenlestirilmis numune &rneklerinde en az ve soguk
deforme sonrasi yaslandirilmis numune orneklerinde en yiiksek degerde oldugu
goriilmektedir. Cu-3.5Ti numunesinin Cu-2.5Ti numunesine gore iletkenligi daha iyi
elde edilmistir. %1°lik Ti ilavesi hem sertligi hem de iletkenligi iyilestirici etki
gostermistir. Cu-3.5Ti numunesine Mg alagim elementi ilavesinin iletkenligi artirdig
gozlenirken Cr elementi ilavesi ise Cu-3.5Ti numunesi ile karsilagtirildiginda sadece
H ve AG orneklerinde iyilestirici etki gostermistir. Cu-3.5Ti numunesinin CD+AG
orneginde iletkenlik degeri %10.08 TACS iken Cu-3.5Ti-1Cr numunesinin CD+AG
orneginde bu deger %9.28 olarak elde edilmistir.
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Cizelge 8.4. Cu-Ti alasim numunelerinin elektriksel iletkenlik degerleri.

Cu-2.5Ti Cu-3.5Ti Cu-3.5Ti-1Mg Cu-3.5Ti-1Cr
Orzellik H | AG | CDHAG | H [ AG |CDHAG| H | AG | CIHAG | H | AG | CDHAG
Sertlik
(HV3) 171 235 272 196 | 275 200 J211| 280 1 298 2450 290 305
Elektrikse] iletkenlik
(% IACS) 14 | 3.38 848 1218 ( 524 | 1005 §5.65]1 6571 1588 |3.16] 645 9.28

Cizelge 8.4’deki verilere dayanarak numuneler arasindaki elektrik iletkenlik
degerlerindeki ~ degisimin; mikro yap1  farkliligindan, farkli titanyum
konsantrasyonlarina sahip bu alagimlardaki ¢okeltilerin hacim fraksiyonundan
kaynaklanabilecegi sdylenebilir. Bu durumun, alasimlarda ¢okelme yoluyla ¢oziinmiis

titanyum miktarindaki azalmalardan kaynaklandigi diisiiniilmektedir [81].

Matris igerisinde ¢oziinen farkli atomlar, Cu'nun iletkenligi tizerinde degisen
derecelerde etkiye sahip olacaktir. Dislokasyon merkezindeki Ti atomlarinin difiizyon
hiz1, matristeki kristal kafestekinden ¢ok daha biiyiiktiir. Soguk deformasyon siirecinin
neden oldugu dislokasyon yogunlugundaki degisiklik, ¢6ziinen atomlarin difiizyon
katsayisinda da onemli bir degisiklige neden olur. Soguk deformasyon islemi,
malzemenin dislokasyon yogunlugunu artirir. Bu dislokasyonlarin varligi, ¢oziinen
atomlarin hizlica ¢oziinerek ¢okelmesi icin bir kanal haline gelir. Bu nedenle, alagim,
soguk deformasyon isleminden sonra ¢6ziinen atomlarin ¢éziinme hizini artirir, Cu

matrisini arindirir ve malzemeyi iletken hale getirir, iletkenlik hizla yiikselir [101].
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BOLUM 9

GENEL SONUCLAR

Bu ¢alismada hammadde olarak %99.99 saflikta oksijensiz elektrolitik bakir ve bir
Cu-Ti ana alasim indiiksiyon ocaginda argon atmosferinde ergitilerek ve kiilgeler
halinde dokiim yapilmigtir. Nominal bilesimlerde Cu-2.5Ti ve Cu-3.5Ti ile ilave
alasim elementlerinin mekanik ve elektrik iletkenligine etkilerinin arastiriimasi
amaciyla Cu-3.5Ti-1Cr ve Cu-3.5Ti-1Mg bilesimlerine sahip olmak tizere dort farkli
kompozisyonda alasim numuneleri elde edilmistir. Uretilen tiim numuneler igin
mikroyap1 karakterizasyonu, mekanik, asinma ve korozyon testleri gerceklestirildi.

Calismanin sonucunda elde edilen sonuclar asagida siralanmustir.

1. Cu-2.5Ti ve Cu-3.5Ti numunelerinde 450°C yaslandirma sicakliginda pik
yaslandirma stiresinin tespitinde sertlik degerlerindeki degisim izlenmistir.
Cu-2.5Ti ve Cu-3.5Ti alasim numuneleri igin en yiiksek sertlik degeri 8 saat
yaslandirmadan sonra elde edildigi i¢in diger tiim numuneler i¢in de ayni 1s1l
stire¢ olan 450°C’de 8 saat yaslandirma siiresi secilmistir.

2. Ti oranmin artmasi ile matrise gore yliksek sertlige sahip intermetalik fazlarin
hacim oraninin artmasindan kaynakli olarak sertlikte artis oldugu tespit
edilmistir. Calismamizda en yiiksek sertlik degeri Cu-3.5Ti bilesiminde elde
edilmistir. Mg ve Cr alasim elementlerinin ilavesi numunelerin sertlik
degerlerinde artisa neden olmustur. Yaslandirilmis Cu-3.5Ti igin sertlik
275VSD olgiilmiigken bu deger Cu-3.5Ti-IMg i¢cin AG numunesinde
280VSD ve Cu-3.5Ti-1Cr igin AG numunesinde 290VSD olarak tespit
edilmistir.

3. Homojenlestirilmig(H) Cu-2.5 Ti ve Cu-3.5Ti alasimlarinda tipik olarak
gdzlenen makro- homojen pargacik dagilimina ait mikroyap: ve es eksenli

taneler goriilmiistiir. Yaslandirilmig(AG) numunelerde ise tane sinirlar ve
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heterojen olarak dagilmis taneler goriilmiistiir. XRD profilleri genel olarak, Cu
kat1 ¢ozeltisinden ve B-CusTi fazlarindan tepe noktalar1 sergilemis, ancak
kiigiik hacimli fraksiyonu nedeniyle a-CusTi fazindan higcbir tepe noktasi
gostermemistir.  Cu-3.5Ti-1Mg numunesinin XRD profilinde alasimin
uygulanan tiim 1s1l islemlerde, soguk haddeleme Oncesi ve sonrasinda agirlikl
olarak Cu, Cu-Mg faz1 ve CusTi fazindan olustugu gozlemlenmistir.
Cu-3.5Ti-1Cr ti¢lu alasiminda, tiim 1s1l islem kosullarinda mevcut olan Cr2Ti
cokeltilerine az miktarda krom ve titanyum bagli oldugu bulunmustur.

SEM ve EDS analizleri sonuglarina gore; homojenlestirilmis numunelerde
genel olarak tane smirlar1 ve tane iglerinde dagilmis hiicresel ¢okeltilerin
hakim oldugu yaslandirilmis numunelerde ise matris iginde ignemsi tanelerin,
yerini siirekli ve yar1 kararli yapidaki hiicresel ¢okeltilere biraktigi
gozlenmistir. Cu-3.5Ti (CD+AG) ve Cu-2.5Ti (CD+AG) numunelerinde
ikizlenme bantlar1 goriilmiistiir. Cokeltilmis Ti pargaciklarinin deformasyon
yoniinde bu ikizlenme bantlar1 dogrultusunda yer aldig1 ve hiicresel ¢cokeltilerin
bantlar {izerinde ve matris icinde dagildig1 anlasilmistir. Cu-Ti alasimlarinin
pik yaslandirmasinda, Cr ilavesinden dolay1 ¢cokeltme sertlestirmesinin daha
etkili hale geldigi tespit edilmistir.

Hem kuru ortam hem de korozif ortam i¢in artan yiik miktarina bagli olarak
asinma hizlarinin da arttig1 gézlenmsir. Bu artis miktarlar1 homojenlestirilmis
numunelerde en fazla soguk deforme edilmis ve ardindan yaslandirilmis
numunelerde en az olacak sekilde tespit edilmistir.

%3.5NaCl c¢ozeltisi igerisinde tiim numunelerin uygulanan potansiyel ile
anodik akimlarinda artisgin meydana geldigi goriilmiistiir. Bu artisin
homojelestirilmis (H) numunelerde en fazla ve %40 deforme+ yaslandirilmig
(CD+AG) numunelerde ise en az degerlerde oldugu gozlenmistir. %1°lik Ti
ilavesi ile Cu-3.5Ti numunesinin korozyon direncinin arttigir gorilmistiir.
Ayni sekilde alagim elementlerinin ilavesi ile korozyon direncinin arttigi
gdzlenmistir. Mg ve Cr ilavesinin H2SO4 ortaminda korozyon hizinda belirgin
bir diisme sagladig1 ve korozyon direncini artirdig1 gézlenmistir.

Tiim numunelerin agirlik kayb1 grafikleri incelendiginde ortak 6zellik olarak
her iki ortam i¢in homojenlestirilmis numune 6rneklerinin en fazla agirlik

kayiplarina sahip oldugu tespit edilmistir. En az agirlhik kaybina ugrayan

148



numune ornekleri ise CD+AG olmustur. Spesifik olarak numuneler arasinda
en fazla agirlik kaybinin %3.5NaCl ortaminda Cu-2.5Ti numunesinde agirlik
kaybinin ise Cu-3.5Ti-1IMg ve Cu-3.5Ti-1Cr numunelerinde oldugu
gozlenmistir. %3.5 H2SO4 ortaminda daldirma testi sonrasi ise Cu-2.5Ti ve
Cu-3.5Ti numunelerinin %3.5NaCl ortamima goére daha az agirlik kaybina
ugradigt buna ragmen Ti oraninin artmasi ile agirhk kaybinin azaldigi
gbzlenmistir. Bu durum Cu-3.5Ti-1Mg ve Cu-3.5Ti-1Cr numunelerinde ise
%3.5H2S04 ortaminda daha az agirlik kaybi olmakla birlikte %3.5NaCl
ortaminda gozlenen agirlik kaybina yakin bir seyirde gergeklesmistir.

Cu-3.5Ti numunesinin Cu-2.5Ti numunesine gore iletkenligi daha iyi elde
edilmistir. %1°lik Ti ilavesi hem sertligi hem de iletkenligi iyilestirici etki
gostermistir. Cu-3.5T1 numunesine Mg alasim elementi ilavesinin iletkenligi
artirdigt gozlenirken Cr elementi ilavesi ise Cu-3.5Ti numunesi ile
karsilastirildiginda sadece H ve AG orneklerinde iyilestirici etki gostermistir.
Cu-3.5Ti numunesinin CD+AG 6rneginde iletkenlik degeri %10.08 IACS iken
Cu-3.5Ti-1Cr numunesinin CD+AG 06rneginde bu deger %9.28 olarak elde

edilmistir.
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