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TURKCE OZ

NAB ve MAB Alasimlarinin Tribokorozyon Davramslarimn
Incelenmesi

Musa Cenk OZEKINCI

Milli Savunma Universitesi, Atatiirk Stratejik Arastirmalar ve
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Istanbul, Mayis 2022

Bu tez calismasinda, sivi ile temas halinde calisan gemi pervanelerinde
kullanilan Nikel Aliiminyum Bronzu (NAB) ve Mangan Aliiminyum
Bronzu (MAB) alasimlarina yonelik en tehlikeli tehditlerden biri olan
tribokorozyonun etkileri ve hangi alagimin tribokorozyon direncinin daha
yiiksek olugu incelemek amaciyla deneyler yapilmistir. Mekanik siirtiinme
ve kimyasal korozyonun etkilesimi, olduk¢a kisa siirede malzemelerin
asinmasina neden olur. Malzemelerin korozif ortamdaki tribolojik
davraniglarinin incelenmesi i¢in bir deneysel yaklasim gelistirilmistir. Deniz
suyu icerisindeki numuneye farkli yilikler uygulanarak tribometre testleri
yapilirken, bir yandan da korozyon test cihazi ile numune ylizeyinde olusan
pasivasyon tabakasinin Ozelliklerinin degisimi incelenmistir. Testler
neticesinde, malzemelerin korozyon oranlari elde edilen grafikler iizerinden
hesaplanmig, aginma hacimleri optik profilometre ile hesaplanmig, optik
mikroskop, atomik kuvvet (AKM) mikroskobu ve elektron mikroskoplart ile
yiizeydeki morfolojik degisimler incelenmistir. Yiizeylerde korozyonun ve
yiiksek temas basinglarinin etkisiyle asinma meydana gelmistir. Asinma
sonucu olusan yapilar, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile Slgiimler
yapilarak analiz edilmistir. Yapilan analizler sonucunda asinma direnci ve
korozyon direnci bakimindan MAB alagimimin NAB alasimindan daha
istiin tribokorozyon davranislar sergiledigi tespit edilmistir.

Anahtar Sézciikler: Tribokorozyon, Aliiminyum Bronz,
TAFEL Analizi, OCP Analizi.

Bilim Kodu 91421
Sayfa Sayisi . 64
Tez Danismani : Dog.Dr. Dogus OZKAN
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INGILIZCE OZ (ABSTRACT)

Investigation of Tribocorrosion Behaviors of Nickel Aluminum Bronze
and Manganese Aluminum Bronze Alloys

Musa Cenk OZEKINCI

National Defence University, Atatiirk Strategic
Studies and Graduate Institute

Istanbul, May 2022

In this thesis, experiments were carried out to examine the effects of
tribocorrosion, which is one of the most dangerous threats to Nickel
Aluminum Bronze (NAB) and Manganese Aluminum Bronze (MAB)
alloys used in ship propellers operating in contact with liquid, and to
determine which alloy has higher tribocorrosion resistance. The
interaction of mechanical friction and chemical corrosion causes the wear
of materials in a very short time. While performing tribometer tests by
applying different loads to the sample in seawater, the change in the
properties of the passivation layer formed on the sample surface was
examined with the corrosion test device. As a result of the tests, the
corrosion rates of the materials were calculated on the graphs obtained,
the wear volumes were calculated with an optical profilometer, and the
morphological changes on the surface were examined with the optical
microscope, atomic force (AFM) microscope and electron microscopes
(SEM). Wear has occurred on the surfaces due to corrosion and high
contact pressures. The structures formed as a result of wear were
analyzed by making measurements with scanning electron microscopy
(SEM). As a result of the analysis, it was determined that the MAB alloy
exhibited superior tribocorrosion behavior than the NAB alloy in terms
of wear resistance and corrosion resistance.

Keywords: Tribocorrosion, Aluminum Bronze, TAFEL
Analysis, OCP Analysis.

Science Code :91421
Pages . 64
Supervisors  : Assoc.Prof. Dogus OZKAN
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1. GIRIS

Aliiminyum bronzlari, aliiminyumun ana alasim elementi oldugu ve demir, nikel,
manganez ve silikonun kiiclik bilesenler olarak dahil edilebildigi bakir bazli
alagimlardir. Bu alasimlar, yiiksek mukavemet ve miikemmel yorulma performansi
ile korozyon ve asinmaya karsi yiiksek direngleri nedeniyle vanalar ve baglanti
pargalari, gemi pervaneleri, pompa dokiimleri ve 1s1 esanjor su kutulari gibi ¢esitli
deniz uygulamalarinda kullanim bulur. Deniz suyu ortamindaki korozyon
direncinin genellikle hem Cu2O hem de Al2Os'ten olusan ve kendi kendini onaran
(Richardson,2016) ince oksit filmine dayandig1 kabul edilmektedir, ancak gelisimi
yavastir ve genellikle birkag¢ haftadan aylara kadar siirebilmektedir. (Zhang ve dig,
2018). Baz1 ¢alismalarda ise, malzeme igin se¢ici korozyon da bildirilmistir. Bu,
alasimin ¢ok fazli mikro yapist ve otektoid alanlarda bakirca zengin o fazinin

tercihli ¢ozlinmesi ile baglantilidir (Richardson,2016).

Deniz ortamindaki malzemelerin kati parcaciklarin carpmasi veya temas halindeki
ylzeylerin bagil hareketi gibi tribolojik temaslara maruz kalmasi siklikla
karsilagilan bir durumdur. Bu gibi durumlarda, malzemeler ayn1 anda mekanik
aginmaya, sirtinme Kkatsayist @ibi tribolojik davranistaki degisikliklere,
elektrokimyasal korozyona maruz kalir. Iki malzemeli bozunma siirecinde asinma
ve korozyon etkilesime girmektedir, boylece sinerjik etkiler, statik kosullara
kiyasla hizlandirilmis malzeme kayb1 oranlarmma (veya bazi durumlarda,
yavaglamig bozunma oranlarina) neden olmakta (Wood, 2006) ve malzemenin
davranig1 tribolojik temele dayali olarak ve sadece korozyon incelenerek
belirlenememektedir. (Huttunen-Saarivirta ve dig., 2019). Tribokorozyon kosullar
i¢in malzeme se¢imi son derece zordur ve kombine bozunma siireclerine karsi
performansi optimize etmeye dayanir ve bu, malzemelerin tribokorozyon davranisi
hakkinda derin bilgi sahibi olmay1 gerektirmektedir. Bu caligma, deniz suyu gibi
NaCl igeren ortamlarda performansi optimize etmek ve uygun tribokorozyon
Onleme stratejileri tasarlamak igin, deniz suyu igerisindeki calisma kosullart

altinda alliminyum bronz tiirlerinden Nikel Aliiminyum Bronzu ve Manganez



Aliiminyum Bronzu malzemelerinin aginma ve korozyonunun sinerjik etkilerinin

incelenerek ortaya ¢ikarilmasi amaglanmistir.
1.1. Tez Konusu ile ilgili Yapilmis Calismalar

Tuzlu su ve deniz ortamlarinda cesitli alasimlarin tribokorozyon davranisi,
Huttunen-Saarivirta ve dig. (2016) tarafindan incelendigi iizere aliiminyum
bronzlar1 her zaman pasif durumda olmamaktadir. Yakin zamana kadar,
aliminyum bronzlarin tribokorozyon davranisi iizerine yapilan ¢alismalarin ¢ogu,
erozyon-korozyonla, yani tribolojinin kati asindirict pargaciklarin etkileriyle
meydana gelen asinmalar kismu ile ilgilenilmistir (Rajahram ve dig., 2009). %3,5
NaCl ¢ozeltisinde, ortalama 300 um g¢apindaki ve 7 m/s gibi nispeten diisiik bir
hizda hareket eden kum parcaciklariin etkilerinin, oksit tabakasinin diger
parcacik etkilerine karsi direncini Onemli bir oranda iyilestirdigi literatiire
kazandirllsmistir  (Rajahram  ve dig., 2009). Negatif sinerji, malzemenin
pasivasyona ugradigi durumlarda Wu ve dig. (2015) tarafindan erozyon-korozyon
kosullar1 altinda da literatiire kazandirilmistir. Tribokorozyon ile ilgili diger bir
calisma alani, pasif filmin kaynagia (hava kaynakli/su kaynakli) ve dogasina
bagli olarak sinerjinin malzeme kayiplariin %19-70'ine katkida bulundugu

kavitasyon (Basumatary, 2020) ile tribokorozyon olmustur (Basumatary, 2017).

Burada, Basumatary ve Wood (2017), o ve « fazlarinin ara yiizii boyunca yayilan
ve ara yiizey boyunca mikro-catlak yayilmasina katkida bulunan malzemenin
segici saldirist sorununu ortaya ¢ikarmistir. Yapilan literatiir taramasina gore, bu
calisma, aliiminyum bronzlarin mikro yapisinin tribokorozyon asimmmasindaki

roliinii ele alan ilk ¢alismadir.

Yakin zamanda yapilan ¢alismalarda (Zhang ve dig., 2018), Wood, 2017) yapay
deniz suyunda kayan tip mekanik siirtiinme ile aliiminyum bronzu alagimlarinin
davranigini incelemis ve kullanilan yiiklerin 150 N'a kadar yiiksek olmasi ile
dikkat ¢ekmektedir. Zhang ve dig. (2018), asinma ve korozyon sinerjisinin,
mekanik asinma durumunda malzemenin korozyon direncini bozdugunu, esasen
sinerjik asmma durumunda saf mekanik asinma veya saf korozyon altinda
oldugundan daha fazla malzeme Kaybina neden oldugunu gostermektedir. Ayrica,

Zhang ve dig. (2018), 6zellikle 100 N ve daha yiiksek yiiklerde, a-x arayiizleri



boyunca a-fazinin segici korozyonunu, cevreleyen alanlara gore daha diisiik
aliminyum igerigine bagl olarak Al,O3 tabakasi olusturma egiliminin azalmasina

baglamaktadir.

Bu tez ¢aligmasinda, NAB ve MAB alasimlarinin tribokorozyon davranisi, deniz
suyunu simiile eden agirlik¢a %3,5'lik NaCl ¢ozeltisinde, 10 N ve 15 N'luk ytikler
kullanilarak inert bir aliiminyum oksit bilyeli kars1 gévdeye kayan temas altinda
incelenmistir. Karsilastirma igin ilgili deneyler kars1 gévde ve mekanik yiikiin
(korozyon) yoklugunda, mekanik yiikiin malzeme bozulmasindaki roliinii
tanimlamak i¢in ve korozyonun meydana gelmedigi (asinma) -0,6 ve 0,4 mV
potansiyel degerinde gergeklestirilmistir. Arastirmada, mevcut c¢aligmalarda
kullanilandan daha diisiik yiikler kullanarak malzemelerin tribokorozyon
bozulmasinda ¢ok fazli mikro yapinin roliinii agiklamak amaglanmistir (Zhang ve
dig., 2018), Wood, 2017). Deneyler, bir elektrokimyasal hiicre ile donatilmig lineer
siirtiinme diizeneginde ¢alisan tribometrede gergeklestirilmistir. Sonuclar, asinma
ve korozyon etkilesimlerinin kapsami ve mekanizmalarina odaklanarak bu tez
calismasinda sunularak tartisilmistir. Tribokorozyon sistemleri i¢in temas
mekanigi, diger ylikleme durumlariyla gelecekteki karsilastirmalar: kolaylastirmak

i¢cin de sunulmaktadir.



2. TRIBOLOJI

Triboloji kelimesi ilk kez bir doniim noktasi1 olarak Peter (1966) tarafindan
literatiire kazandirilmistir. Triboloji kelimesi, siirtiinme anlamina gelen Yunanca
tribos kelimesi ile bilim anlamima gelen "logia" kelimesinin birlesiminden
tiiretilmistir, bu nedenle kelime tam anlamiyla “siirtinme bilimi” olarak Tirk¢eye
cevrilebilir. Giinlimiizdeki anlamu ise, alternatif olarak kullanilan siirtiinme, aginma
ve yaglama bilimidir. Sozliikler, tribolojiyi, iki ylizey arasinda goreceli olarak
gerceklesen hareketin ve bu hareket ile alakali konu ve uygulamalari igeren bilim
ve teknoloji olarak tanimlar. Triboloji, uzay aracindan ev aletlerine kadar uzanan
teknik ekipmanin giivenilirligi, bakimi ve asinmasi gibi biiyilk ekonomik 6neme
sahip sorunlara operasyonel analiz uygulama sanatidir. Ayrica giiniimiizde
asmmmanin neden oldugu malzeme kaybinin maliyetlerinin ve siirtliinme sonucu
ortaya ¢ikan enerji kayiplariin énlenmesi ¢abalari triboloji bilimin uygulama alani
olup ekonomik olarak diinya iizerindeki kayiplarin Oniine gec¢ilmesi maksadiyla

arastirma alani en giincel konular1 olusturmaktadir.

2.1. Asinma

Asinma, birbiri lizerinde bagil olarak kayan karsit yiizeylerin mekanik ve/veya
kimyasal etkiler sebebiyle yasadiklari malzeme kaybi olarak tanimlanmaktadir.
Neden oldugu malzeme kaybi, yiiksek yiik ve uzun kayma mesafelerinde
olusturdugu deformasyon nedeniyle asinma bazi makine elemanlarinin ekonomik
Omriinii azaltan onemli bir parametreyken talas kaldirma, kesme, kalemle yazma,
ylizey parlatma gibi uygulamalarda da kontrollii asinmanin oldugu durumlardir.
Asinmay1 kontrol edebilmek i¢in bir tribolojik sistemde malzeme 6zellikleri, ¢evre
ve calisma kosullari, temas eden govdelerin geometri ve ylizey yapis1 dikkate
alinmalidir (Stolarski, 1990). Ayrica Ludema kitabinda aginmay1 azaltmak i¢in bir

tribolojik sistemde dikkat edilmesi gereken hususlar1 agagida siralamistir;
1. Diisiik kontak basinglari,

2. Diislik kayma hizlari,



3. Diisiik ptriizliilik,

4. Yiksek sicakligi engelleme,

5. Sert malzeme kullanima,

6. Disiik stirtiinme katsayili malzeme tercihi,
7. Yaglayici kullanimi (Ludema, 1998).

Sekil 2.1’de iki malzemenin mikroskobik mertebede  goriilebilecek
puriizliiliiklerinin temaslar1 goriilmektedir. Bu temas noktalarinda yiik altinda ve
kayma hareketi etkisinde mikro kirilmalar, kimyasal etkilesim veya temas ara
yiiziinde sicaklik etkisiyle erime yolu ile iki ylizey arasinda kaynama ve sonucunda
yumusak malzemeden kopmalar ile malzeme kaybi meydana gelmektedir. Hakim
asinma modu malzeme 6zellikleri, siirtiinme 1sinmasi, kimyasal etkilesim sonucu
ile degisebilmekle beraber genel olarak motor pargalarinda goriilen aginma tiirleri

adhezyon, abrazyon, korozyon ve yorulma aginmasidir (Kato ve Adachi, 2000).
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Sekil 2.1: Karsihkh iki Yiizevin Piiriiz Temaslari.

(Kato ve Adachi, 2000)

2.1.1. Adhezyon Asinmasi

Yapisma asinmasi olarak da bilinen adezyon aginmast, karsilikli yilizey piiriizliiliikleri
tizerinde temas halinde bulunan cisimlerin kayma hareketi esnasinda temas
noktalarinda meydana gelen yapisma-kaynama neticesinde serbest parga koparilmasi
veya yumusak ylizeyden kopan malzemenin sert yilizeye transferi seklinde
gergeklesen asinma seklidir (Kato ve Adachi, 2000). Sekil 2.2°de sematik olarak

goriilen cisimlerin piiriizliilik noktalarinda meydana gelen temas alanlarinda yiik



altinda olusan gerilmeler yiizeyde plastik deformasyon ve kaynak olusumuna neden
olmaktadir. Bu kaynak noktalar1 kayma esnasinda koparak asinma parcaciklarini
veya Sekil 2.2°de goriildiigii gibi malzeme transferini olusturur. Bu esnada kaynak
noktalarindaki metalik baglardan dolay:1 siirtiinme kuvvetinde de artis meydana
gelmektedir. Birbiri lizerinde siirtiinen ylizeyler yliksek yiik, uzun kayma mesafeleri,
aralarindaki sertlik miktar1 farklar1 ve yiliksek kayma hizlar1 gibi ¢aligma sartlarinda
bu ectkenlerin bir veya birka¢inin birlikte etkimesiyle beraber yiiksek adezyon
asinmalaria ugrarlar (Nosonovsky ve Kailas, 2013). Ayrica cisimlerin elektronik
yapilari, kristal yapilar1 ve kohezyon mukavemetleri adezyon asinmasi tizerinde
etkilidir. Ornegin hegzagonal yapiya sahip metallerin hacim ve yiizey merkezli
yapiya sahip olan metallere gére adezyon asinmasina direng gosterdigi bilinmektedir
(Stolarski, 1990). Adezyon asinmasini 6nlemek igin ylizeyler arasinda yaglama filmi
olusturarak piiriizlerin direk temasini kesmek ve karsit yiizeylerin sertlestirilmesi
etkili bir yontemken, bunlarin yanisira ylizeyler arasinda olusan oksit tabakalar1 da

adhezyon aginmasini azaltmaktadir (Mang and Dresel, 2007).

Sekil 2.2: Adhezyon Asinma Mekanizmasi Olusumu.
(Kumar 2016)
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2.1.2. Abrazyon Asinmasi

Abrazyon asmnmasi, temas halindeki iki yiizey arasinda, bir malzemenin diger
malzemeye gore sertliginin ve piiriizliliigiinliin fazla oldugu durumda gerceklesir
(Czichos, 1978). Yiik altinda sert malzeme ylizeyindeki piiriizler, yumugsak malzeme

ylizeyine batar ve plastik deformasyona sebep olur. Kayma hareketi esnasinda mikro-



kesme ve mikro-kazima islemlerinin bir araya gelmesi ile yumusak yiizeyden malzeme
kaldirilir (Stolarski, 1990). Yik durumuna ve asinan malzeme &zelliklerine bagh
olarak abrazyon asinma mekanizmalar1 Sekil 2.3’te goriildiigii gibi genel hatlariyla,
kesme (cutting), kama olusumu (wedge-formation), kazima (plowing), olarak
simiflandirilmaktadir. Kazimada, asinma hafif yiiklerde malzemenin bir oyuktan
yanlara kaydirilmasi islemidir ve gercek bir malzeme kaybina neden olmaz. Temas
ylizeylerinin kayma dayaniminin, ana malzemeye gore yeterince yliksek bir seviyeye
ciktiginda, asindirict u¢ Oniinde kama olusumu meydana gelmektedir. Bu durumda
asinma oyugundan kaldirilan toplam miktar, kenarlara kaldirilan malzemeden daha
biiyiiktiir. Kesme aginmasi ise siinek malzemeler igin agir bir asinma mekanizmasidir.

Kesme asinmasinda asindirict ug bir takim gibi yilizeyden malzeme kaldirir (ASM,

1992).

Sekil 2.3: Abrazyon Asinma Mekanizmalarinin Elektron Mikroskopu
Goriintiileri (a) Kesme, (b) Kama olusumu, (¢) Kazima.

(Hokkirigawa ve Kato, 1988)

Ayrica abrazyon aginmasi yiizey temas tiirtine gore iki gévdeli ve ti¢ govdeli
abrazyon asmmasi olarak ikiye ayrilir. Iki gdvdeli asinma karsit yiizeyler
arasindaki sertlik farkindan olusan aginma tiiriiyken, li¢ gévdeli aginmada ise

karsit yiizeylerin arasinda sert agindirici partikiillerin kayma ve yuvarlanma

hareketi s6z konusudur (Sekil 2.4)

Abrazyon asinmasi birgok makine elemaninda énemli bir miktarda malzeme
kaybina sebebiyet vermektedir. Bu nedenle asinmayi onlemek amaciyla
temas yiizeylerine binen ylikleri azaltmak, malzemenin sertligini arttiric

uygulamalara bagvurmak, ylizey temasini kesecek yaglayicilar kullanmak



abrazyon aginmasini engelleyici onlemler arasindadir.
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Sekil 2.4: iki ve U¢ Govdeli Abrazyon Asinmasi.

(Salot 2019)

2.1.3. Yorulma Asinmasi

Sirastyla tekrarlanan kayma ve yuvarlanma esnasinda ¢esitli yiikler altinda yiizeylerde
ve yiizey alt kisimlarinda yorulmalar meydana gelir. Yorulma asinmas: (pitting),
malzemelerin belli bir kritik sayida dongli boyunca maruz kaldigi yiikleme ve
bosaltma durumlarinin olusturduklari mikro ¢atlaklarin zamanla biiyliyerek yiizeye
cikarak biiylik yiizey kirilmalarina ve pitting adi verilen gukurcuklara neden olan
asinma c¢esididir (Bhushan, 2013). Yorulma asinmasinda kiiciik temas alanlarinda
yiiksek Hertz temas basinglari malzeme igerisinde kayma gerilmelerine sebebiyet
vermektedir. Sekil 2.5’te kayma, yuvarlanma ve bunlarin birlesimi siirtlinmelerin
kayma gerilmesine etkisi goriilmektedir. Boylelikle kayma gerilmesinin en yiiksek

oldugu noktalarda mikro catlak olusumlar1 ger¢eklesmektedir.
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Sekil 2.5: Kayma Gerilmesinin, iki Yiizey Arasinda Temas Durumlarina Gore
Dagilimi.

(Nosonovsky ve Kailas, 2013)

2.1.4. Korozyon Asinmasi

Hem korozyon hem de asinma mekanizmalarinin birlikte dahil oldugu yiizeyde tribo-
kimyasal degisikliklere ve malzeme kaybina neden olan asinma seklidir. Asinma ve
korozyon kombinasyonunun etkileri, bu mekanizmalarin her birinin tek basina neden
oldugu etkiden cok daha biiylik toplam malzeme kaybina neden olmaktadir (ASM
1992).

Hava bulundurdugu oksijen nedeniyle en baskin korozif ortamlardan biridir ve
ylizeyde oksit tabakasi olusumuna neden olur. Kayma sirasinda bu tabakada kopma
meydana geldiginde korozyon olusumu tekrarlanir bodylece korozyon asinmasi
meydana gelir. Fakat oksit tabakasinin 6nemli islevi ise kat1 yaglayici gibi davranarak
kayan yiizeylerde metal-metal temasin1 6nlemesi ve boylece adezyon asinmalarini
azaltmaya yardimci olmasidir (Nosonovsky, 2013). Ayrica ylizeyler arasindaki
sirtinme sebep oldugu sicaklik artimi sebebiyle korozyon hizimi arttirmaktadir

(Stolarski, 1990).



3. TRIBOKOROZYON MEKANIZMASI

3.1 Korozyonda Elektrokimya

Korozyonun dogasinda elektrokimyasal reaksiyon vardir. Korozyon, elektronlarin
anottan katoda aktarildigi bir siiregtir. Farkli potansiyellere sahip iki malzeme
(swrasiyla bir anot ve bir katot) birbirine baglandiginda ve iletken bir elektrolite
daldirildiginda korozyon meydana gelir. Sekil 3.1'de gosterildigi gibi, siilfiirik asit
ortaminda daldirilan (H2SOs) ¢inko (Zn) ve bakir (Cu) arasindaki reaksiyonlar

diisiiniildiiglinde;

5042_

Sekil 3.1: (a) Siilfiirik Asit I¢indeki Cinko ve Bakir Arasindaki Reaksiyon.
Reaksiyonlar asagidaki gibi denklemler olarak ger¢eklesmektedir:

Zn =7n*? + 2e” (3.1)

2H* +2e” = H, (3.2)

Cinko (Zn, anot) siilfiirik asit (H2SOa) ile reaksiyona girer ve elektron kaybeder. Bu
sirada hidrojen iyonlar1 (H+) elektron kazanir ve bakirin (Cu, katot) yiizeyinde
kabarciklar olusturur. Bu reaksiyonun sonucunda ¢inko (Zn) korozyona
ugramaktadir.

Elektrokimyasal yaklagimin, 70'lerin sonlarinda ve 80'lerin baslarinda bilim adamlari
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tarafindan korozyondan korunmada kolaylastirict bir yontem oldugu kesfedildi.
Elektrokimyasal yaklasim, laboratuvarlarda korozyon c¢aligmasinin yerinde
izlenmesinde kullanilabilir. Belirli bir malzemenin korozyon siirecinde siirekli olarak
aktarilan elektronlardan potansiyel ve akim Olgiilebilir. Korozyon davranisi,
potansiyel ve akim analiz edilerek elde edilebilir. Potansiyel, malzemenin
aktivitesini, akim ise korozyon oranin1 gostermektedir.

Elektrokimyasal testler i¢in bir dizi deneysel yontem Ulusal Korozyon Miihendisleri
Birligi (NACE) ve Amerikan Test Malzemesi Dernegi (ASTM) tarafindan
standardize edilmistir. Bu c¢alismada kullanilan standartlar Tablo 3.1°de

listelenmistir.

Tablo 3.1: Korozyon testlerinde standart elektrokimyasal 6l¢iim yontemleri.

Standard Test Method for Conducting Cyclic Potentiodynamic
ASTM G61-86 | Polarization Measurements for Localized Corrosion Susceptibility

of Iron-, Nickel-, or Cobalt-Based Alloys

Standard Test Method for Conducting Potentiodynamic
ASTM G59-97 4 )
Polarization Resistance Measurements

Standard Guide for Conducting and Evaluating Galvanic
ASTM G71-81

Corrosion Tests in Electrolyte

ASTM G61-86 (2018), ASTM G59-97(2014), ASTM G71-81(2019)

Acik devre potansiyeli (OCP) deneyleri ve polarizasyon deneyleri, laboratuvarda
korozyonu incelemek i¢in iki ana yoOntemdir. Acik devre potansiyeli (OCP)
deneyinde, Sekil 3.2'te gosterildigi gibi, korozyon potansiyeli (Ecorr), zamanin (t) bir
fonksiyonu olarak kaydedilir. A¢ik devre potansiyeli, Sekil 2.2'te gosterildigi gibi
kararli bir degere (Es) ulasir, bu durum korozyon sisteminin o anda kararli oldugu
anlamina gelir. Herhangi bir elektrokimyasal korozyon deneyinden Once agik devre

potansiyel testi gereklidir.
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Potential E (V)

Time t (s)

Sekil 3.2: Acik devre potansiyeli (OCP) deneyi.

Polarizasyon deneyi, korozyon hizimi hesaplamak icin kullanilabilecek korozyon
akimi yogunlugunu belirlemekte kullanilmaktadir. Korozyon reaksiyonunda toplam
akim, anodik ve katodik akimin toplamidir. Sekil 3.3’te gosterildigi gibi, mavi kesikli
¢izgi bir anodik reaksiyonun mevcut yogunlugunu temsil eder ve siyah kesikli ¢izgi,
bir katodik reaksiyonun mevcut yogunlugunu temsil eder. Bu arada mavi yar1 egrisi
ve siyah yar1 egrisi toplam akim yogunlugunu temsil eder. Mavi egri anodik kisimdir
ve siyah egrisi katodik kisimdir. Denge durumu olarak tanimlanan Eq potansiyelinde
korozyon meydana geldiginde, mavi kesikli ¢izgi siyah kesikli ¢izgiyi akim
yogunlugunda 1o degerinde keser. Bu, anodik reaksiyon hizinin katodik reaksiyon
hizina esit oldugunu gosterir. Bu nedenle, bir denge durumunda toplam akim
yogunlugu sifirdir. Sekil 3.3'te gosterildigi gibi, mavi egri ve siyah egri mor kesikli
cizgide bulustugunda, toplam akim yogunlugu sifirdir. Ancak anodik akim
yogunlugu, anodun korozyon hizin1 gosterir ve dogrudan Eo potansiyelinde
Olclilemez. Polarizasyon deneyi, Eo potansiyelinde anodik akim yogunlugunu elde

etmek i¢in bir yontemdir.

Bir polarizasyon deneyinde, reaksiyonu denge durumundan uzaklagtirmak igin
elektrot lizerine bir dis potansiyel uygulanir. Test numunesine Sekil 3.3'te Ea olan

pozitif bir potansiyel uygulanirsa, reaksiyon mavi egri olan anodik duruma
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girecektir. Es'dan X eksenine paralel olan yesil bir kesikli ¢izgi, siyah ve mavi kesikli
cizgileri keserek cizilir. Yesil ve siyah kesikli ¢izgilerin kesistigi nokta, katodik akim
yogunlugundaki bir ic degerini gosterir. Yesil ve mavi kesikli ¢izgilerin kesistigi
nokta, anodik akim yogunlugunda bir ia degerini gosterir. Eo potansiyelindeki akim
yogunlugu ile karsilastirildiginda, anodik akim yogunlugu, Ea potansiyelindeki
katodik akim yogunlugundan ¢ok daha yiiksektir. Bu, pozitif bir potansiyelin anodik
reaksiyonu destekledigini ve katodik reaksiyonu azalttigini gosterir. Katodik akim
yogunlugu ¢ok smirli oldugu igin toplam akim yogunlugu, Ea potansiyelindeki
anodik akim yogunlugu olarak hesaplanabilir. Katodik potansiyel uygulandiginda
bunun tersi durumlar mevcuttur. Bu nedenle, anodik veya katodik potansiyeldeki
toplam akim yogunlugu, mavi ve siyah egrilerden olusabilen bu sekilde elde
edilebilir. Mavi ve siyah egriler elde edildiginde, mavi ve siyah kesikli ¢izgilerin
kesisme noktasi dogrusal bir uydurma ile belirlenebilir. Bu ¢apraz noktanin X
eksenindeki deger, Eo potansiyelindeki akim yogunlugudur. Bir polarizasyon

egrisinde lineer uydurmanin yapilmasina Tafel uydurma denir (Jones, D.A., 1996).
+ | Potential E (V)

Anodic

i . Cathodic
\ -

i Current Density i (A/m?)

i, )

Sekil 3.3: Acik devre potansiyeli (OCP) deneyi.

Polarizasyon deneyi ayrica belirli bir malzemenin korozyon davranisini da
belirleyebilir. Tam bir polarizasyon egrisinin ¢iziminde, Sekil 3.4'te gosterildigi gibi,
Y ekseni uygulanan potansiyeldir ve X ekseni, test 0rneginden yanitlanan akim

yogunlugudur. Bu grafik, farkli potansiyellere sahip belirli bir malzemenin farkl
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korozyon aktivitelerini gosterir. Bir polarizasyon egrisi genellikle, katodik korumali
bolge, aktif korozyon bolgesi, pasif bolge ve transpasif bolge olmak tizere dort bolge
igerir. Sekil 3.4'te a'dan b'ye gosterilen katodik korumali bolgede, test numunesine
bir katodik akim uygulanir. Test numunesi, gii¢ kaynagindan elektron kazanacaktir.
Bu nedenle test numunesinde bu bdlgede korozyon olusmaz. Pozitif bir potansiyel
(E> Eo) uygulandiginda, test numunesi 6nce aktif korozyon bolgesine (Sekil 3.4'te
b'den c'ye) girer. Aktif korozyon bolgesinde, test numunesi yiiksek oranda elektron
kaybedecektir. Bu nedenle, uygulanan potansiyel arttik¢a test 6rneginden yanitlanan
akim yogunlugu hizla artacaktir. Bu durum test numunesinin ylizeyinin ¢ok aktif
oldugunu ve korozyonun yiiksek oranda gergeklestigini gostermektedir. Pozitif
potansiyel arttiginda ve Sekil 3.4'te Ep (¢ noktas1) olarak gosterilen kritik bir
potansiyele ulastiginda, test 6rneginden yanit veren akim yogunlugu azalacaktir. Bu
kritik potansiyel, pasivasyon potansiyeli olarak tanimlanir. Teorik olarak, Sekil 3.4'te
Ipass olarak gosterilen, uygulanan potansiyel arttik¢a azalan akim yogunlugu sabit bir
degere ulasacaktir. Bu kararli akim yogunlugu, pasivasyon akim yogunlugu olarak

tanimlanir. c ile d arasinda degisen potansiyel bolge pasif bolge olarak tanimlanir.

+ | Potential E (V) e
Transpassive
d
) e s
Passive
c
22 b Active
EO ) g | G o _-"-'-__'-—"—__-_-__-"'- _______
_ a Cathodic protected

Current Density i (A/m?)
Sekil 3.4: Potansiyodinamik polarizasyon (TAFEL) deneyi.

Grafikteki pasif bolgede, test numunesinin yiizeyinde bir pasivasyon tabakasi
olusacaktir. Pasivasyon tabakasi ince fakat sikidir ve bronz alasimlar1 yeterli
oksijenli bir ortama maruz kaldiginda yiizeyde pasivasyon tabakasi olusmaktadir.

Pasivasyon tabakasi, meydana gelen korozyonu yavaslatabilen ve i¢ malzemeye
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oksijen erigimini Onleyen bir bariyer gorevi goriir. Bir polarizasyon deneyinde,
korozyon, uygulanan pozitif potansiyel tarafindan tetiklenir. Bu nedenle, pasivasyon
potansiyeline ulasildiginda test numunesinin yiizeyinde bir pasivasyon tabakasi
olusacaktir. Pasivasyon tabakasi korozyonu yavaslattigi i¢in test numunesinden
alman akim yogunlugu azalir. Uygulanan potansiyel, transpasif potansiyel olarak
tanimlanan diger kritik potansiyelin (E¢) lizerine ¢iktiginda, cevap verilen akim
yogunlugu artik diisiik seviyede kalmayacaktir. Uygulanan potansiyel arttikga akim
yogunlugu artacaktir. Sekil 3.4'te d'den e'ye kadar gosterilen bolge transpasif bolge
olarak tanimlanmigtir. Transpasif bdlgede, pasivasyon katmani artik kararli degildir.
Uygulanan yiiksek potansiyel altinda elektrolit ile reaksiyona girecek ve sonunda
pargalanacaktir. Pasivasyon tabakasinin korumasinin olmamasi, korozyon tekrar aktif
hale gelecektir. Bu nedenle, bir polarizasyon egrisinde akim yogunlugu tekrar

artacaktir.

3.2 Tribokorozyonun Temel flkeleri

Literatiirde standart korozyon, galvanik korozyon, oyuk korozyonu, catlak
korozyonu, c¢evresel kaynakli c¢atlama, hidrojen hasari, taneler arasi korozyon,

ayirma, erozyon ve tribokorozyon gibi en az dokuz korozyon tiiriinde bahsedilmistir.

Yukarida listelenen ilk sekiz korozyon tiirliyle karsilastirildiginda, tribokorozyon
daha az anlagilir bir konudur. “Tribokorozyon” kelimesi, triboloji ve korozyon olmak
tizere iki kisimla birlestirilmistir. ASTM standardina gore, tribokorozyon, kimyasal
korozyon ve mekanik asinmanin birlikte etkili oldugu bir aginma tiiriidiir ve ayr1 ayr1
oldugundan daha onemli bir etkiye yol agmaktadir (ASTM Standard. G119-09,
2016). Bu terim ortaya ¢ikmadan Once, erozyon-korozyon, asinma hizlandirilmis
korozyon, korozif asinma ve asindiric1 korozyon gibi etkilesimli olaylar1 tanimlamak
icin bir¢ok baska ifade kullanilmistir. Tribokorozyonun genel olusum mekanizmalari
Sekil 3.5'te gosterilmistir. Korozif bir ortamda iki malzeme birbirine siirtiiyorsa,
mekanik aginma yiizey 6zelligini degistirecek ve korozyon davranisini etkileyecektir.
Bu arada, degisen korozyon aginma siirecini etkileyecektir. Sekil 3.5 (Kuiry, 2012)'te
gosterildigi gibi, aktif-pasif bir malzemede tribokorozyon siireci asagidaki gibidir.
Mekanik aginma, ylizeydeki pasivasyon tabakasini etkiler ve korozyonu tesvik eder.
Bu arada korozyon, yiizeyi daha piiriizlii hale getirir ve bu da mekanik asinma ig¢in

daha ciddi bir durum saglar. Son olarak, iki yoniin etkilesimi biiylik miktarda
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malzeme kaybina neden olur (Beadling, 2021). Bu karmasik siire¢ nedeniyle,

tribokorozyon siirecinin ayrintili mekanizmalari literatiirde halihazirda belirsizdir.

Asinma Korozyon
Pasif katman etkilenir Yiizey ptiriizliiliigii artar
Korozyon tetiklenir Asmma tetiklenir

|

Yiiksek miktarda malzeme kaybi olusur

Sekil 3.5: Tribokorozyon siireci.

Bununla birlikte, tribokorozyonun, mekanik siirtinmenin diisiik oldugu ve
pasivasyon tabakasini tahrip etmeyecegi hafif asinma kosullarinda da meydana
geldigine inanilmaktadir. Hafif asinma kosullarinda tribokorozyonda pasivasyon,
pasivasyon tabakasimin bozulmasi ve yeniden pasivasyon tabakasi olusmasini igeren
dinamik bir siire¢ oldugu belirtilmektedir. Pasivasyon tabakasinin bozulmasi ve
yeniden pasivasyon tabakasimnin olusmasi arasindaki enerji farki, pasiflestirme

katmaninin biiylimesini ve 6zelligini belirlemektedir.

3.3 Literatiirde Tribokorozyon ile ilgili Yapilan Cahsmalar

Tribokorozyon ile ilgili arastirmalar, triboloji ¢alismalarinin basladigi eski zamanlara
kadar dayanmaktadir. Hertz ve Reynolds, 20. yiizyilin basinda temas mekanigi ve
hidrodinamik yaglama i¢in matematiksel formiilleri gelistirmislerdir (Archard, 1953).
Yaglama ve tribolojik bilesenlerin tasariminmi gelistirmek igin, 1960'larin basinda
Ingiliz hiikiimet komitesi tarafindan mekanik, malzeme, kimya ve fizik entegrasyonu
onerilmesi sonucunda, tribokorozyon ile ilgili yeni arastirmalara baslamak i¢in farkli

alanlardan bilim adamlar1 ve miihendisler bir araya gelmislerdir. 1970'lerin
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sonlarindan bu yana, elektrokimyasal ve mekanik asinmanin iligkisi hakkinda birkag
farkli mekanizma rapor edilmistir. Tribokimyasal asinma, oksidasyon asinmasi,
korozif asinma ve asmma-korozyon gibi tribokorozyon ile ilgili kelimeler
1970'lerden 1990'larin baslarina kadar literatiirde kullanilmustir. 1990'lardan beri
tizerinde caligilan siirtiinme ile asinma testi yapan tribolojik sistemlere

“tribokorozyon” kelimesi eklenmistir (Peter, 2013).

Son 20 yilda tribokorozyon alaninda yapilan calismalarda olaganiistii bir artig
yasanmigtir. 2000 yilinda miihendisleri ve bilim adamlarmi ortak calismalar
yapmalarim1  saglamak igin Strathclyde Universitesi'nde Dr. Margaret Stack
tarafindan yonetilen bir tribokorozyon arastirma agi kurulmustur. Tribokorozyon
arastirmalar1 esas olarak Avrupa, Kuzey Amerika ve Asya'da yiiriitiilmektedir. Farkli
bolgelerdeki arastirma gruplari, tribokorozyonun farkli yonlerine ve uygulamalarina
odaklanmaktadir. Ornegin, Dr. Mischler ve digerleri (EPFL, Isvicre),
tribokorozyondaki mekanik ve elektrokimyasal bozulma mekanizmasini
incelemektedir. Profesor Doktor. Johnsen ce digerleri (NTNU, Norveg), statik ve
dongiisel yiikler altinda ¢oklu bozunma mekanizmalarina ve tribokorozyonun
modellenmesine odaklanmaktadir (Mischler, 2008). Prof.Dr. Dearnley ve digerleri
(University of Southampton, Birlesik Krallik) deniz ve agik deniz uygulamalari i¢in
erozyon-korozyon etkilesimini incelemektedir. (Wood, 2006). Dr. Liang ve digerleri
(Texas A&M Universitesi, ABD), kimyasal mekanik diizlemsellestirme (CMP)

yontemini ve CMP sonrasi temizleme siirecini incelemektedir (Gao ve Liang, 2012).

Farkli amagclara gore, tribokorozyon deneylerinde bir¢ok malzeme ve elektrolit
kombinasyonu segilmistir. Deney uygulamalari temel c¢alismayi, kimyasal
uygulamay1, kaplama secimini ve digerlerini icermektedir. Ornegin, temel bir
calisma i¢in J.O.Bello tarafindan aginma ve korozyonun sinerjik etkilerini incelemek
tizere UNS S30403, S31603 ve S32760 paslanmaz c¢elikler secilmistir
(J.0.Bell0,2007). Yu Yan (Yu YAN 2006) tarafindan biyomedikal implantlar i¢in
tribokorozyon davranigini incelemek igin yiiksek karbonlu ve diigiik karbonlu Co-Cr-
Mo alagimlart kullanmistir. Plazma nitriir Ti-6Al-4V alagimi, ylizey isleme ¢alismasi
icin notr NaCl c¢ozeltisinde arastirilmigtir (Galliano, 2001). Ni-SiC nanoyapili
kompozitin birlesik korozyon-asinma bozunmasi, Benea ve digerleri (2009)

tarafindan kaplama malzemesi se¢imi i¢in incelenmistir.
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Daha onceki calismalarda, deney geometrik modeline Sekil 3.6'da gosterildigi gibi
bilyeli disk konfigiirasyonu hakimdir. Test numuneleri bir bilye ile siirtiilerek aginma
yaptirilmistir.  Tribokorozyon deneyleri sirasinda potansiyel, akim ve korozyon

direnci Ol¢lilmiistiir.

F(Yiik)

Sekil 3.6: Ball-on Disk Tipi Asinma Test Konfigiirasyonu

Ornegin, Takadoum tarafindan (1996) bir tribokorozyon deneyi yapilmistir. Bu
deneyde, siilfiirik asit i¢cinde dikey olarak monte edilmis bir aliimina bilyali pime bir
demir plaka ileri geri hareketle stirtiilmiistiir. Sonuglar, belirgin aginma izlerinin ve
alt tabakanin deformasyonunun meydana geldigini gdstermistir. Go6zlenen
kristalografik asindirma alani, pasivasyon tabakasinin tahrip oldugunu ve o

bolgedeki aktif korozyonu gostermektedir.

Sinerjik yaklagim, mekanik yaklasim, iiclincii cisim yaklasimi ve nanokimyasal
asinma yaklagimi dahil olmak iizere dort ana veri analizi yaklagimi olusturulmustur.
Sinerjik yaklasim, tribokorozyon deneyinin verilerini analiz etmek i¢in en iyi
kurulmug ve en yaygin olarak kabul edilen yontemdir. ASTM G119 standardi bu

teorik yaklasim iizerine kurulmustur.

Aktif-pasif bir malzemede kayan bir sistem i¢in asinma ve korozyon arasindaki
etkilesimi degerlendirmek icin sinerjik yaklasim kullanilir. Sinerjik yaklasim ilk

olarak 1980'lerin ortalar1 ile 1990'larin baslar1 arasinda ABD Maden Biirosu'ndaki bir
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grup tarafindan denenmistir. Denklemler ve parametreler asagida listelenmistir
(ASTM G119-09, 2016).

T=Wy+C,+S (2.1)

S =AC, + AW, (2.2)

Toplam sinerji faktori =T /T — S) (2.3)
Korozyon arttirma faktori = (Cy + AC,,)/Cy (2.4)
Asinma arttirma faktori = (W, + AW,,) /W, (2.5)

“T” toplam tribokorozyon oranidir; "W,", saf mekanik asimnma oranidir; "Cy" saf
kimyasal korozyon hizidir; S sinerjik faktordiir, "AC,,", asinma ile hizlandirilmig
korozyondur; "AW,," korozyonla hizlandirilmis asmmadir. Bu yaklasimin

prosediirleri asagidaki gibidir:
1. Kiitle kayb1 yontemiyle yapilan tribokorozyon testinde T 6l¢iiliir.
2. Bir korozyon testinde Faraday Yasasi ile Cy'1 belirlenir.

3. Kiitle kayb1 yontemiyle, katodik koruma altinda yapilan aginma testi ile Wy"

Olciiliir.
4. Bir korozyon testinde Faraday Yasast ile C,,'yi belirlenir.
5.AC,'yi C,,'den Cy"1 ¢ikararak hesaplanir.

6. Diger parametreleri yukaridaki denklemlerle belirlenir.

3.4 Mevcut Arastirmalar ve Standartlardaki Sinirlamalar

Bir¢ok degerli kazanim elde edilmis olmasina ragmen, onceki aragtirmalarda ve
standartlarda hala bir¢ok sinirlama mevcuttur. Sinirlamalar temel olarak deney
yaklasimi, deney teknolojisi ve ekipmani ve veri analizi yaklagimi dahil olmak iizere

i¢ agidan mevcuttur.

3.4.1 Onceki Deney Yaklasimlarindaki Simirlamalar

Bolim 3.2'te bahsedildigi gibi, tribokorozyon c¢alismasmna bilyeli disk modeli
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hakimdir. Bu deney yaklagiminin iki ana siirlamasi vardir: agresif asinma durumu

ve galvanik reaksiyonun etkisi.

3.4.1.1 Agresif Asinma Durumu

Disk iizerinde bilye konfigiirasyonunda, sinirli temas ylizeyi alanina yiiksek yiikler
uygulanir. Yiizey ve yiizey altt malzemesinde deformasyona neden olacak yiiksek
temas basincina her zaman ulasilir. Ornegin 1 cm capinda kiigiik bir bilyali pim, 10N
yiik altinda 768 MPa'ya kadar temas basinci saglayabilir. Yiik 20N'ye yiikseltilirse,
temas basinci 967 MPa'ya ulasabilir (Espallargas ve dig., 2013). Bu kadar yiiksek
temas basinci, test numunesinin akma mukavemetini astiginda, plastik deformasyon
gerceklesecektir. Aktif-pasif malzemeler icin pasivasyon tabakasi bu tiir agresif
asinma kosullar1 altinda kalamaz. Bununla birlikte, tribokorozyonun, piston
cubugunun ara yiizii ve sizdirmazlik parcalar1 gibi hafif asinma kosullarinda da
meydana geldigine inanilmaktadir. Aktif-pasif malzemelerde korozyon tizerindeki

asima etkisi, disk iizerinde top yaklasimi kullanilarak incelenemez.

3.4.1.2 Galvanik Reaksiyonun EtkKisi

Disk iizerinde bilye konfiglirasyonunun kullanildig1 deneylerde, ciddi asinma izleri
rapor edilmistir (Stojadinovic, 2011). Sekil 3.7'de gosterildigi gibi, aktif-pasif bir
malzeme asindirict ortama yeterli oksijenle maruz kaldiginda yiizeyde bir pasivasyon
tabakas1 olusacaktir. Tribokorozyon isleminde bu pasivasyon tabakasi kaldirilacak ve
yenilenmesi zor olacaktir. Hem asinma hem de korozyon altinda asinma izi
olustugunda, ¢iplak malzeme korozif ortama maruz kalacaktir. Sekil 3.7'de
gosterildigi gibi, asinma izindeki malzemenin potansiyeli negatiftir, bu da
malzemenin aktif oldugunu gosterir. Bu arada malzemenin potansiyeli pasivasyon
bolgesi pozitiftir, bu da malzemelerin asil oldugu anlamina gelir. Bu potansiyel fark
nedeniyle, aginma izi ile pasivasyon bdlgesi arasinda bir galvanik hiicre olusacaktir.
Asmmma izindeki malzeme anottur ve pasivasyon bolgesindeki malzeme katottur.
Galvanik reaksiyonun korozyon fiizerinde biiyiik etkisi vardir. Hizlanan korozyon,
asinma izindeki malzemede meydana gelecek ve bu bdlgede daha siddetli
tribokorozyona neden olabilecektir. Bazi arasgtirma gruplari, tribokorozyonda

galvanik baglanti etkisini de incelemistir (Espallargas ve dig., 2013).
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Sekil 3.7: Galvanik Etkinin Gosterimi.

3.4.2 Mevcut Teknoloji ve EKipmanlardaki Sinirlamalar

Mevcut teknoloji ve ekipmandaki sinirlamalar temel olarak ii¢ agidandir.

3.4.2.1 Deneysel Yaklasimda Sinirlama

Bircok farkli deney yapilmasina ragmen, higbir deney yaklasimi, tribokorozyon
isleminde ara yiizdeki deformasyonu izlemek i¢in uygun bir yontem saglamaz.
Yerinde korozyon deneyi, elektrokimyasal yaklasim kullanilarak gerceklestirilebilir.
Yerinde asinma deneyi, ylizey piiriizliliigiiniin kaydedilmesiyle gerceklestirilebilir.
Bilim adamlar1 tribokorozyon siirecinde yilizey morfolojisini kontrol etmek
istiyorlarsa, tek yontem deneylerden Once ve sonraki yiizey topografyasini
karsilastirmaktir. Tribokorozyon siirecinde bir yilizey kusurunun biiylimesini
izleyebilen mevcut teknolojiler ile anlik takip ederek bir deney yiiriitmenin bir yolu

yoktur.

3.4.2.2 Reaksiyonunun Anlasilmasinda Sinirlama

Tribokorozyon siirecindeki gercek ara yiiz reaksiyonu hala belirsizdir. Farkli pH ve
potansiyel kombinasyonlarinda saf bir metalin  reaksiyonu, Pourbaix
Diyagramlarinda izlenebilir. Diger bircok parametre, sicaklik, basing ve benzeri gibi
kimyasal reaksiyonlar1 etkiler. Bu nedenle, bir miihendislik malzemesinde ara
ylzeydeki gercek kimyasal reaksiyonu belirlemek ¢ok karmagiktir. Tribokorozyon
meydana geldiginde asmma ve korozyon birbirini etkiler. Ger¢ek ara yiizey
reaksiyonu hakkinda bilgi eksikliginden dolay1 tribokorozyonun detayl

mekanizmalarina ulasilamaz.
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3.4.2.3 Mevcut Standartlarda Sinirlama

Bo6lim 3.2'de bahsedildigi gibi, ASTM G119, “Asinma ve Korozyon Arasindaki
Sinerjinin Belirlenmesi i¢in Standart Kilavuz”, aktif-pasif bir malzemede
tribokorozyon davranigini degerlendirmek icin temel olarak kabul edilen standarttir.
Bu kilavuz, artan malzeme kayip oranini hesaplamak ve sinerjik olarak asinma ve
korozyon iliskisini saglamak ig¢indir. Bu yaklasim sadece sivi ve bulamacta
tribokorozyon deneyinde uygulanabilir. Gaz veya kat1 ortamda kullanilamaz. Metalik
tribokorozyon deneyleri icin bu standart, oksidasyon tabakasi gibi korozyon
tirtinlerinin tribokorozyon sonrasi yiizeyde kalacagi sistemlerde kullanilamaz.
Tartis11d1g1 gibi, pasivasyon katmani tribokorozyon isleminde olusursa, ASTM G119
artik kullanish degildir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Numune Hazirlanmasi

Numuneler 5 mm kalinliginda dokiim plakalardan 40 mm g¢apinda disk numuneler
kesilerek hazirlanmigtir. Disklerin yiizeyleri, Ra = 0,4-0,45 pum yiizey pirtzliligi
elde edilinceye kadar sirasiyla 120-180-240-400-600-800-1000 grit kumlu
zimparalarla kaba olarak taglanmis daha sonra 1 mikronluk elmas soliisyon ile ¢uha
kullanarak parlatilmistir. Tribokorozyon testlerinden dnce disk numuneleri ultrasonik
banyoda izo-propil alkol ve aseton karisiminda 5 dakika siireyle temizlenmistir.
Numunelerin mikro yapi analizi Zeiss Ultra Plus Taramali elektron mikroskobu
(SEM) kullanilarak ol¢iilmiistiir. Sertlik ve elastik modiilii nanoindenter (Aligent
G200) kullanilarak belirlenmistir. Kaplamalarin ortalama piirtizlilligii (Ra) ve
ortalama piriizliliik karekokii (Rq), atomik kuvvet mikroskobu (AFM; Nanosurf
Flex AFM-5) topografi analizi ile 6lglilmiistiir. Numunelerin fazlari, X-1gmn1 kirmimi
(XRD), SEM/enerji dagilimli spektroskopi (EDX; 123 eV c¢oziiniirliikli Bruker
XFlash 5010 EDX dedektorii) ile analiz edilmistir.

4.2. Tribokorozyon Test ve Kosullar:

Tribokorozyon ¢aligsmasi iKi farkli test kosulu altinda gergeklestirilmistir. Birinci test
kosulunda kars1 gévdeye tribolojik temasin olmadigi sadece korozyon testleri
yapilmistir. Ikinci test kosulunda ise bir aliimina bilyenin tribometre cihaz1 ile
numune yiizeyini mekanik olarak asindirmasi esnasinda korozyon testleri
(tribokorozyon) yapilmistir. Tribometre testleri, lineer ileri geri hareket modiillii UTS
10/20 disk iistiinde bilye ile yapilmistir. 6 mm ¢apinda ve 159 nm quadratik yiizey
puiriizliliigiine sahip aliimina (Al1203) bilye [Sq atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile
olgiildii], Sq degerleri 8,274 nm, ve 7,6 nm olan NAB ve MAB numunelerine karsi
elektrokimyasal inert bir hiicre igerisinde test edilmistir. (Sekil 4.1). Tipik olarak,
kars1 govde NAB ve MAB alasimlarindan daha serttir ve karsi govdeden gelen
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elektrokimyasal tepki, NAB ve MAB alasimlarindan elde edilen elektrokimyasal
verilerin analizini degistirmeyecek sekilde inert alimina segilmistir. 10 N'luk ve 15
N’luk yiik, kars1 gdvdeye bir manivela mekanizmasi araciligiyla uygulanmistir Yiik
miktarinin se¢cimi malzemenin, kars1 govdenin olas1 yanlis hizalanmasina veya ylizey
puriizliiliigiine uymasi beklendiginden, yiikiin plastik deformasyona neden olacak
kadar yiiksek olacagi degere gore secilmistir (Copper Development Association Inc.,
2021).

Tribometre

Platin Elektrot

Referans Elektrot

Teflon Elektrokimyasal Test Hiicresi

Korozyon Test Cihazi
Potentiostat (Interface 1010E)

Test Numunesi

Sekil 4.3: Tribokorozyon test diizenegi.

Tribometre kolunun lineer hareket frekansi 2 Hz. olarak bilgisayar tarafindan kontrol
edilerek 20 mm/s kayma hizina ayarlanmistir. Tribokorozyon testlerinde asinma iz
uzunlugu 5 mm ve toplam kayma mesafesi 72 m olacak sekilde sistem ayarlanmustir.
Deneyler i¢in disk numuneleri elektrokimyasal hiicrenin altina monte edilmis ve
Olgtimlerde is elektrotu (WE) olarak kullanilmistir. Numunelerin sadece 6n yiizeyinin
(2,54 cm?) elektrolite maruz kalmasini saglayan hiicre ve numune tutucu polimerden
yapilmistir. Olgiimlerdeki referans elektrot (RE), doymus AgCl (25 °C'de 0.197 V'ye
kars1 SHE) ile doldurulmus ve karsi govdeden 5 mm uzaklikta konumlandirilmig bir
Ag/AgCIlidir. Tez c¢alismasinda sunulan tiim potansiyeller, doymus Ag/AgCl
elektrotuna kars1i verilmistir. Elektrokimyasal hiicrenin igine yerlestirilen platin
levhali polimer ¢ubuk Karsi elektrot (CE) olarak kullanilmistir. Testler sirasinda
temas, elektrokimyasal hiicrede bulunan agirlikga %3,5 NaCl ¢ozeltisi (pH 8,2)
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icinde gerceklesmistir. Cozelti, saf su ve analitik dereceli NaCl kullanilarak
hazirlanmistir. Her test i¢in 100 ml taze elektrolit kullanilmistir. Her deney ti¢ kez
tekrarlanmistir. Stabilizasyonu saglamak i¢in 1200 s boyunca ag¢ik devre potansiyeli
(OCP) 6l¢timleri yapilmig, ardindan 0,5 mV/s tarama hizinda —600 mV OCP katodik
degerinden 800 mV OCP'ye kadar potansiyodinamik Ol¢iimler yapilmistir.
Potansiyodinamik oOlgiimlerden elde edilen sonuglara dayanarak, potansiyostatik
testler i¢in -350 mV (Ag/AgCIl ye gore) secilmistir. Bu ¢alismada sivi igerisindeki
numuneler mekanik yiik altinda siirtlinmeli ve siirtlinmesiz olarak test edilmistir.
Ayrica bu deneysel yaklasim Chen ve digerleri (2015) tarafindan kullanilmustir. Iki
saat (7200 s) boyunca potansiyostatik testler yapilmistir. Elektrokimyasal dl¢timler,
bir Gamry Interface 1010E potansiyostat/galvanostat/sifir direngli ampermetre ve bir
Gamry Framework yazilimi ile gergeklestirilmistir. Tiim Olgiimler, taze numuneler
kullanilarak ve 22 + 1 °C kontrollii sicaklikta ve %50 + 5 nemde ayr1 ayri
gerceklestirilmistir. Tribokorozyon deneylerinde, testler sirasinda BoD Tribometre
cihazi ile siirtlinme katsayis1 6l¢iilmiis ve bilgisayar tarafindan kaydedilmistir.

Potansiyostatik testlerden alinan numuneler kapsamli bir karakterizasyona tabi
tutulmustur. Asinma izi morfolojisi ve igindeki olas1 korozyon fiiriinlerinin bilesimi
FE-SEM ve EDS kullanilarak arastirilmistir. Uygulanan yiik olmadan
gerceklestirilen testlerden aliman numuneler i¢in de ilgili incelemeler yapilmistir.
Asinma izinde bulunan fazlar, SEM mikroskobu kullanilarak belirlenmistir. Uyarma
lazer dalga boyu 532 nm olarak ayarlanmistir. Mekanik yiik olmadan maruz kalan
numunelerde bulunan fazlar, XRD analizleri ile belirlenmistir. Asinma izi profilleri,
Optik profilometre kullanilarak belirlenmistir. Bunlara dayanarak, aginma izinin kesit
alan1 c¢evresel uzunlugu ile carpilarak asinma izi hacimleri hesaplanmistir. Asinma

kayb1 verileri, her iki paralel deney i¢in ayr1 ayr1 sunulmustur.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Mikro Yap: Karakterizasyon Sonugclari

Bu ¢alismada test malzemeleri, Nikel Aliminyum Bronz ve Manganez Aliiminyum
Bronz alagimlaridir. Sekil 5.1°de yapilan Taramali Elektron Mikroskobu (SEM-

EDX) ile belirlenen alagimin tam bilesimi Tablo 5.1'de verilmistir.

cps/eV
= Element norm. C
[wt.%]
Iron 4.22
Cu Manganese 1.92
Nickel 6.52
Ni Aluminium  9.89
Mn Mn Cu  |copper 77.45
Al T [ ———
Total:100.00

SE MAG: 10000 x HV: 15.0 kV. WD: 5.5 mm

Element norm. C
[wt.%]

Iron 3.62
Manganese 13.35
Nickel 2.10
Aluminium 7.28
Copper 74.65
Total:100.00

P { ] | e ; | D T ) T
3988 10 12 14
SE_MAG: 5000 x_HV: 15.0 KV _WD: 6.1 mm f

Sekil 5.1: a) NAB ve b) MAB numunelerin SEM-EDX analizleri.

Tablo 5.1: NAB ve MAB alasimlarinin agirhikca % kimyasal bilesimi.

Agirhike¢a %
Elementler Al Fe Ni Mn Cu
NAB 9,89 4,22 6,52 1,92 77,45
MAB 7,28 3,62 2,10 12,35 74,65
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Farkli fazlar tanimlanarak NAB alasim1 mikro yapisinin SEM goriintiisii Sekil 5.2'de
gosterilmektedir. Ozellikle, NAB'nin mikro yapisi o fazi, ' fazi ve dagilimi ve
morfolojisi ile ayirt edilebilen ii¢ gesit intermetalik k-fazindan (kn, ki, xiv) olusur.
Demir igeriginin agirlikca %5'ten az oldugu g6z Oniine alindiginda, bu deneyde
kullanilan NAB'de «i faz1 gbzlenmemistir. o fazi, bakir agisindan zengin, yiiz
merkezli kiibik bir katidir. B' fazi, martensitik bir yapiya sahip katmanli bir
otektoiddir. ki faz1 dendritik (kelebek benzeri) bir morfoloji olarak goériiniir. a ve
smirlarinda olusan ki ¢okeltileri katmanli Stektoid bozunma firiinleridir. Matriks
icine gdmiilli olan kv fazi, ¢ogunlukla ince parcaciklar seklinde goriiniir. ki ve xiv
fazlar1 FesAl'e dayali demir agisindan zengin ¢okeltilerdir, ki ise NiAl'in bir formu

olan nikel agisindan zengin bir fazdir. (Ocejo ve dig., 2022)

EHT = 15.00 kV Signal A= AsB WD= 565mm | Probe = 200.0 nA

Sekil 5.2: NAB alasiminin mikro yapisi ve fazlarimi iceren SEM goriintiisii.
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Sekil 5.3: NAB alasimimin XRD analizi grafigi.
Tablo 5.2: NAB alasimh numunelerin tane boyutlari.
TEPE TANE ORTALAMA
FAZLAR FWHM
KONUMU BOYUTU (L) | TANEBOYUTU
afaz 42,57 0,510 16,72
B’ faz 44,17 0,375 22,86
Ky 45,77 0,475 18,44
Ky 72,87 0,500 19,75
19,33
K1 80,97 0,525 19,90
Ky 88,32 0,575 19,26

Fazlari tanimlanarak MAB alasimi mikro yapisinin SEM goriintiisic Sekil 5.4’te
gosterilmektedir. Ozellikle, MAB'nin mikro yapis1 heterojendir ve o fazi ve B’ fazi

igerisinde ¢oziinmiis k-fazindan olusmaktadir. (Tang ve dig., 2004)
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500K X EHT =15.00 k¥ Signal A= AsB WD = 6.1 mm | Probe = 200.0 nA KUYTAM

Sekil 5.4: MAB alasiminin mikro yapisi ve fazlarim iceren SEM goriintiisii.
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Sekil 5.5: MAB alasiminin XRD analizi grafigi.
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Tablo 5.3: MAB alasimh numunelerin tane boyutlari.

AZLAR TEPE CWHM TANE ORTALAMA
KONUMU BOYUTU (L) | TANE BOYUTU
42,62 0,625 13,64
a faz 49,77 0,450 19,46 15,97
88,57 0,750 14,80
44,02 0,400 21,42
B' faz 49,77 0,450 19,46 18,56
88,57 0,750 14,80
K 73,07 0,490 20,18 23,17

Yiizeylerin parlatma sonrasinda elde edilen topografyasi atomik kuvvet mikroskoplari
ile analiz edilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 5.6'da gosterilmistir. AFM
analizlerinde statik mod ile yapilan Sl¢iimlerde elde edilen {i¢ boyutlu ortalama yiizey
puriizlilik degerleri Sekil 5.6'da gosterilmistir. Ayrica testler o6ncesinde her iki
numune grubunun sertlik ve elastisite modiilleri nanoindetasyon analizleri ile NAB ve
MAB numuneler i¢in sirastyla 1.79/107.6 GPa ve 2.53/142.1 GPa olarak tespit
edilmistir. Tablo 5.2 ve 3 numunelerin XRD analizlerinden elde edilen sonuglara gore
fazlarin Sherrer yontemine (denklem 5.1) goére tanecik boyutlarinin hesaplama
sonuclarin1 gostermektedir. Buna gére NAB numunelerinin K fazlarinin ortalama tane
boyutu 19 nm olarak bulunurken, MAB numunesinde bu fazin tane boyutu 23 nm
civarinda oldugu goriilmiistiir. Alfa fazlarmin ise NAB ve MAB numunelerinde tane
boyutlarinin 16.7 ve 15.9 nm ile birbirlerine yakin oldugu goézlemlenmistir. Beta
fazinin MAB numunede tane boyutu 18.5 nm, NAB numunede ise 22.8 nm oldugu
tespit edilmistir. Sonug¢ olarak K ve beta fazlarinin MAB numunesinde biiyiik olmast
sertlik artiginin sebebi olarak tespit edilmistir. Tanecik boyutu kiigiildiik¢e alagimin

dayanimi artmaktadir.

_ Kx2 (5.1)
~ B *cos®

30



pm
920

80
70
60
50
40
30
20
10

0

40 60 80 um

0 20 40 60

80 pm

Sq | 8.274 nm Sq | 7.604 nm
= Ssk 4.642 iSsk | -0.8747
w0 Sku 92.77 [Sku 8.346
20 5 290.1 nm 20
<77 WL\,@V T e oo+ A et P iy fp_| 4854
N M v, Sz |4101nm | * W Vv sz [ 105.8nm
0 2 30 4 50 ® 70 80 opr o 4.450 nm <0 = % = 5 % % % %  sa 5.050 nm

Sekil 5.6: Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile 6lciilen a) NAB ve b) MAB
numunelerin yiizey piiriizliiliik degerleri ve yiizey topografyasi.

5.2. Tribokorozyon testleri: yiizey islemleri ve morfoloji

Temas basinct Hertz kontak basing formiilii ile denklem 5.1 'e gore hesaplanmistir
(ASTM, 2016). Denklem 4.3 ile hesaplanan temas yarigaplar1 ve temas basinglari
Tablo 4.2°de gosterilmistir.

p = 3xW (5.2)
max 2 xmwx a?
_(3xWxR' 1/3 (5.3)
a= *
z=10,638xa (5.4)

Tablo 5.4: NAB ve MAB numunelerin temas yari ¢aplari ve temas basinglari.

NAB MAB
10N 15N 10N 15N
Prnax(MPa) 1048 1200 1199 1373
z (m) 4,30x10° | 4,92 x10° | 4,02 x10° | 4,60 x10°

Acik devre potansiyeli (OCP) test sonuglari, Sekil 5.7°de, NAB alagimin potansiyel
degerlerinin Ag/AgCl'ye karst —550 ila —555 mV araliginda stabilize oldugunu
ortaya koymustur. Ayrica, genel OCP olusumu paralel egilimler gostererek testin ilk
30-40 dakikalik boliimiinde ani bir diisiis goriiliirken, gerilim -450 mV seviyesinin
altina indikten sonra yavas bir diislis goriilmistiir. Deniz suyuna veya kloriir
cozeltisine daldirildiktan sonra havayla olusan oksit filmin bozulmasinin ve ardindan

bir korozyon iirlinii tabakasinin gelismesinin bir sonucu olarak farkli bakir alagimlar
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(Zohdy, 2014 ve Badawy, 2014) i¢in benzer davranislarla ilgili ¢calimalar yapilmistir.
Bu gozlemlere gore, deniz suyuna veya genel olarak kloriir igeren ¢ozeltilere maruz
kalma sirasinda alasimin yiizeylerinde gelisen korozyon {iriinleri, alasimin genel
davranisinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Korozyon iiriinii (patina) olusumunun
arkasindaki neden mevcut kosullar altinda Gibbs serbest enerjisinin minimizasyonu
egilimidir (Puigdomenech, 2000) ve NAB ve MAB alasimlarinin 6zellikle deniz
suyu ortaminda patina tabakalart olusturdugu bilinmektedir (Zohdy, 2014).
Korozyon iiriinlerinin alasimin ylizey ozelliklerini etkilediginden, alasimin tribolojik

davranisin1 da etkilemektedir.

Potential / V (vs. Ag/AgCl)

T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Time (s)

Sekil 5.7: NAB acik devre potansiyeli (OCP) testi sonucu.
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Sekil 5.8: a) NAB, b) MAB alasimh numunelerin 10 N ve 15 N yiik altindaki
mekanik asinma altindaki acik devre potansiyeli testleri.
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Sekil 5.8’de goriildiigii gibi her iki alasimda da mekanik asinma altinda yapilan agik
devre potansiyeli testlerinde (OCP) asinmanin baglamasi ile potansiyelde Ag/AgCl
elektroda gore 100-160 mV arasinda degisen ani deger diisiisleri olmaktadir. Bu
potansiyel diistisii 10 N yiike gore 15 N yiik ile daha da artmistir. Bu potansiyel
diisiisii yiizeydeki oksidasyon tabakasinin mekanik olarak kaldirilmasi ve yilizeyin

depasivasyon olmasindan kaynaklanmaktadir.

; b)
D o5 10 N—— MABT
—— MAB-3
0,40 —— NAB4
—— NAB-5

G 0,35 T a
> >
m 1)
2 0,30 - a
2 2
v 0,25 @
E £
:3 0,20 3
= 5
& 015 A

0,10 0,10 -

0,05 0,05 -|

0,00 , : i . i , 0,00 . ; : ‘ : ‘

0 10 20 30 40 50 80 70 0 10 20 30 40 50 60 70
Kayma Mesafesi (m) Kayma Mesafesi (m)

Sekil 5.9: a) NAB, MAB alasimh numunelerin 10 N ve 15 N yiik altindaki OCP
testi esnasindaki ve b) 10 N ve 15 N yiik altindaki TAFEL testi esnasindaki
surtiinme katsayillarinin degisimi.

Korozif ortamlarda (%3,5 NaCl ¢ozeltisi) alasim yiizeyinde oksit tabakalar
olusmaktadir ve kayan temas yiizeyleri arasinda ara tabaka gorevi gérmektedir ve
sirtinme katsayisint daha da distirmektedir. Sekil 5.9.a’da goriildiigii gibi test
oncesinde 1200 s boyunca uygulanan siirtlinmesiz OCP testi ile numune yiizeyinde
oksit tabakasi olustugundan test baslangicinda siirtiinme katsayist 0,10-0,15
civarlarinda olgiiliirken, testin ilk 10 metrelik boliimiinde abrasif asinmalarin yilizey
plirlizliiglinii arttirmasi ile siirtlinme katsayis1 0,3-0,35 mertebelerine ylikselmistir.
Test siiresince oksit tabakalar1 olugsmaya devam ederken mekanik siirtiinme ile oksit
tabakalar1 yiizeyden kaldirilarak repasivasyon-depasivasyon dongiisii olusmakta ve

test sonun kadar stirtiinme katsay1 sabit mertebede kalmaya devam etmektedir.

Sekil 5.9.b’da goriildiigii gibi TAFEL testi dncesinde 600 s boyunca uygulanan
stirtlinmesiz OCP testi ile numune yiizeyinde oksit tabakasi olustugundan test
baslangicinda siirtiinme katsayist 0,15-0,20 civarlarinda Olgiiliirken, testin ilk 10
metrelik boliimiinde abrasif aginmalar ve korozyona ugrayarak yiizeyden kopan

malzemelerin yiizey piriizliiglinii arttirmas1 ile siirtinme katsayis1 0,35-0,40
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mertebelerine yiikselmistir. Test baslangicinda depasivasyona ugrayan asinma iz
bolgesi tekrar repasivasyona ugrayarak oksit tabakasi olusturarak siirtiinme
katsayisini MAB numunelerde 0,25-0,30, NAB alasimlarda 0,15-0,20 degerlerine
distirmektedir. TAFEL testinin devaminda ylizeyde olusan oksidasyona ugramis
bolgeler mekanik yiik altinda numune yilizeyinden koparak siirtiinme katsayisini
arttirmaktadir. Sekil 5.9.b’de MAB numuneleri siirtiinme kuvvetlerinin tekrar artarak
0,35-0,45 degerlerine yiikseldigi, NAB numuneleri artis gosterdigi 0,20-0,25
degerlerine gore daha yiiksek mertebede oldugu gozlemlenmistir. Oksidasyon ile
sertlesen yiizeyler aginma direncini arttirmig bdylelikle korozyon hasari asinma

tizerinde sinerjik etki ile daha baskin hale gelmistir.

Ecorr, lcorr, katodik (Bc) ve anodik Tafel egimleri (Ba) gibi elektrokimyasal
parametreler, ASTM G59 standardina uygun olarak yapilan Tafel ekstrapolasyon
yontemiyle elde edilmistir (Sekil 5.10). Ilk olarak, Tafel egimleri, korozyon
potansiyeli etrafindaki -0,3 V bolgesindeki polarizasyon egrilerinin lineer kismindaki
¢izgi dogrultusunda bir ¢izgi ¢ekilmistir. Ardindan Tafel ¢izgilerinin anodik ve
katodik bolgelerini teget gegecek ve ortada ¢izilen cizgide kesisecek birer ¢izgi
cizilerek bir noktada (Ecorr, l0Qicorr) kesisim noktasi olusturulmustur. Tafel
egimlerinin korozyon potansiyeli ile ekstrapolasyonu yoluyla korozyon akimi
yogunlugunun hesaplanmistir. Bu ¢alismada, Ecorr civarinda elde edilen polarizasyon
egrileri analiz edilerek Tafel egimlerinin belirlenmesi gergeklestirilmistir. Tafel
egimleri miimkiin oldugunca kesin olarak c¢ikarilmis olsa da korozyon akiminin
belirlenmesi i¢in yapilan grafiksel ekstrapolasyon yontemi yine de hataya yol
acabilmektedir. Bu tir bir hata, Tafel egimlerinin se¢iminde bir standart
olmamasindan dolay1 test yonteminin yanlishgindan kaynaklanmaktadir. Testler 3
kez tekrarlanarak sonuglarin tutarli oldugu goriilmiistiir. Her iki alagim iizerinde
yapilan analizlerde elde edilen elektrokimyasal parametreler Tablo 5.5°te

sunulmustur.
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Sekil 5.10: a) NAB alasimli numunelerin, b) MAB alasimli numunelerin
siirtiinmesiz, 10 N ve 15 N yiik altindaki mekanik asinma altindaki TAFEL
grafikleri.

Tablo 5.5: NAB ve MAB alasimlarinin yapay deniz suyu ortaminda farkh yiik
kosullar altinda elde edilen elektrokimyasal parametreleri.

NAB MAB
N N
2 2
g 10N | 15N g 10N 15N
| } &
= =
9] /)]
ECOrr
-0,3257 | -0,4111 | -0,4098 | -0.3339 | -0,3309 | -0,3128
(VAg/AgCI)
iCOrr
41010 | -4.2245 | -42245 | -43008 | -45336 | -4,2543
(nA/cm?)
Bo
1818903 | 7,0297 | 7.9097 | 92747 | 254366 | 7.5799
(mV/dec)
B
.5,24285 | -6,7217 | -0,9979 | -54742 | -13,9182 | -5,8263
(mV/dec)

Asimma-korozyon bilesenlerinin hesaplanmasi, standart ASTM G119-09'a gore
yapilmistir. Toplam malzeme kaybi1 oran1 denklem 5.4 ile ifade edilebilir:

(5.5)
KWC = KW + KC

“Kwc” aginma-korozyondan kaynaklanan toplam malzeme kayip orani oldugunda,

“Kw ve Kc” sirastyla toplam asinma hizi ve toplam korozyon hizidir.

35



Ek olarak;

(5.6)

(5.7)
KC = KCO + AKC

Kwo, korozyon yoklugunda saf asinma orani; “Kco” aginmanin olmadig1 durumdaki
saf korozyon oranidir. “AKw” korozyon nedeniyle asinma hizindaki artistir ve “AKc”
asinma nedeniyle korozyon hizindaki artigtir.
(5.8)
KS = AKC + AKW

(5.9)
Ks = Kywe — Kwo—Kco

Burada Ks, mekanik asinma ve elektrokimyasal korozyon arasindaki sinerjinin neden

oldugu kay1p oranidir. Kwc ve Kwo asagidaki denklemlere gore hesaplanabilir:

o — Bi 5.10
Kwe= 5o (5.10)
_ Mo~ m, (5.11)

Burada “mo” numunenin baslangi¢ kiitlesidir; “m:” tribokorozyon testinden sonra
numunenin son kiitlesidir; “m2” katodik koruma testinden sonra numunenin son
kiitlesidir, “S” asinmis yiizey alanmidir, “p” numune yogunlugudur ve “t” test
stiresidir. Faraday Yasasina gore korozyon hizi, agagida gosterildigi gibi penetrasyon

hiz1 cinsinden hesaplanabilir.

. Mi, (5.12)
0= T P
i, (5.13)
K= ———
ZxFxp

2" ey 9

Burada “M” alasimin atom kiitlesidir, “im” ve “iw” sirasiyla statik korozyon ve
tribokorozyon kosullar1 altinda dl¢iilen korozyon akimi yogunlugudur, “Z” alagimin
korozyonuna dahil olan degerlik elektronlarinin sayisidir, “F” Faraday sabitidir ve p
numune yogunlugudur. Yapilan analizlerden elde edilen veriler gore yukarida verilen

parametreler hesaplanarak Tablo 5.4’te sunulmustur.
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Tablo 5.4’ de goriildiigii gibi ASTM G119-09 standartlarina gore hesaplanarak elde
edilen toplam yillik malzeme kaybi oran1 (Kwc) MAB alasimli numunelerde NAB
alasimli numunelere gore daha yiiksek bir deger hesaplanmistir ve yiik artigi ile
malzeme kaybi artisinin paralel olarak arttig1 gézlenmistir.

Tablo 5.6: NAB ve MAB alasimlarinin yapay deniz suyu ortaminda farkh yiik
kosullar1 altinda hesaplanan elektrokimyasal parametreleri.

PARAMETRE ALASIM
NAB 10 0,185
Ky ¢ (mm/y1l) NAB 15 0,191
MAB 10 0,063
MAB 15 0,077
Kco (mm/yil) NAB 0,000166
MAB 0,000158
NAB 10 N 0,000171
K¢ (mm/yil) NAB 15N 0,000171
MAB 10 N 0,000167
MAB 15 N 0,000156
NAB 10 N 0,043887675
MAB 10 N 0,05598732
MAB 15 N 0,072161434
NAB 10 N 0,141529
K¢ (mm/y1l) NAB 15 N 0,131497
MAB 10 N 0,007307
MAB 15 N 0,004818
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a) pm MAB 10 N OCP
1.847 -

0.

L L

-2.153

Parameters Value Unit
Maximum depth 3.398 pm
Area of the hole 546.1 pm2

Parameters Unit  Hole
Projected area mm2 0.8626
Volume pm3 238983
Max. depth/height um 54.10

Mean depth/height um 0.2770

b) pm MAB 15 N OCP

1.769
0
-2.231
0 200 400
Parameters Value Unit

Maximum depth 3.630 pm
Area of the hole 662.9 pm2

Parameters Unit Hole

Projected area mm? 0.9176
Volume um3 279023
Max. depth/height um 3.327

Mean depth/height um 0.3041

) MAB 10 N TAFEL
pum

5

0

-5

0 200 400
Parameters Value Unit

Maximum depth 1090 pm
Area of the hole 3496 pm?

Parameters Unit Hole
Projected area mm2 1.680
Volume pm3 834273

Max. depth/height um 17.82
Mean depth/height um 0.4965

d) um MAB 15 N TAFEL
10.65 5

(P

-9.349
0

200 400
Parameters Value Unit

Maximum depth 8.700 um
Area of the hole 2512 pm?

Parameters Unit ~ Hole
Projected area mm2 1.661
Volume pm3 1430968
Max. depth/height um 12.97
Mean depth/height um 0.8616

Sekil 5.11: MAB alasimhi numunelerin yapilan testler sonrasi asinma izleri ve
asinma hacmi optik profilometre analizi.
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Maximum depth 2980 pum
Area of the hole 468.6 pm?2
Parameters Unit Hole
Projected area mm?2 0.7860
Volume pm3 204895
Max. depth/height um 5.768
Mean depth/height Um 0.2607
b) pm NAB 15 N OCP

2

0 e P

2

0 200 400

Parameters Value  Unit

Maximum depth 4.543 pm

Area of the hole 761.4 pm?

Parameters Unit Hole

Projected area mm?2 0.9357

Volume Hum? 318107

Max. depth/height pm 3.899

Mean depth/height um 0.3400
c) NAB 10 N TAFEL

pm

. 0 200 400 600 pm
Parameters Value Unit
Maximum depth 8.915 pum
Area of the hole 1992 pm?
Parameters Unit ~ Hole
Projected area mm?2 1.013
Volume pm?3 1172070
Max. depth/height gm 23.52
Mean depth/height pm 1.158
d) NAB 15 N TAFEL
um
9.421
0 2
-10.58
0 200 400 600 800 pm
Parameters Value  Unit
Maximum depth 13.32  pm
Area of the hole 5250 pm?2
Parameters Unit ~ Hole
Projected area mm? 1.980
Volume pm3 1425264
Max. depth/height ym 11.99
Mean depth/height pm 0.7198

Sekil 5.12: NAB alasimh

numunelerin yapilan testler sonrasi asinma izleri ve

asinma hacmi optik profilometre analizi.
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Tablo 5.7: NAB ve MAB alasimlarinin 10 ve 15 N yiik kosullari altinda yapilan
OCP ve TAFEL testlerinin optik profilometre ile analizleri sonucu elde edilen
asinma hacmi degerleri.

Sekil TEST CINSI ALASIM ASINMA HACMI (um?)
a) ocp MAB 10 N 238083
b) ocp MAB 15 N 279023
0) TAFEL MAB 10 N 834273
d) TAFEL MAB 15 N 1430968
a) ocp NAB 10 N 204895
b) ocp NAB 15 N 318107
c) TAFEL NAB 10 N 1172070
d) TAFEL NAB 15 N 1425264

NAB ve MAB numunelerinin asinma oranlart Archard’in asinma orani formiiliine

gore denklem 5.10°a gore hesaplanmustir.

v (5.10)
AR=05D
1,8x10°8
Il VAB-10N OCP

= I \AB-10N OCP
Z 14x10°1 [ NAB-10N TAFEL
[ap)
£ 1,2x107% 4
=
" 1,0x10® -
C
© 8,0x10°° -
@ 6,0x10° -
C 4,0x10° 4
U
<C 2,0x10°° 4

0,0

MAB-10N MAB-10N NAB-10N NAB-10N

Sekil 5.13: NAB ve MAB alasimhi numunelerin 10 N yiik ile yapilan OCP ve
TAFEL analizlerine ait asinma oranlari
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3,0x10° - Il VAB-15N OCP
— B MAB-15N TAFEL
E I \AB-15N OCP
= I NAB-15N TAFEL
S
= 2,0x10° =
c
© 1,5x10°
@)
g 1,0x10°8 -
=
(24
<C 5,0x10° 4

0,0 =

MAB-15N MAB-15N NAB-15N NAB-15N

Sekil 5.14: NAB ve MAB alasimhi numunelerin 15 N yiik ile yapilan OCP ve
Tafel analizlerine ait asinma oranlari

Sekil 5.13 10 N yiik altinda NAB ve MAB numunelerinin aginma oranlarint OCP ve
Tafel testleri sonuglarina gore gostermektedir. Buna gore numunelerin OCP
testlerindeki asinma oranlar1 benzer olup TAFEL testi asinma oranlarinda ise NAB
numunesinin daha yliksek aginma oranima sahip oldugu tespit edilmistir. Bu asinma
farki MAB alagiminin sertliginin NAB alagimina gore daha yiiksek olmas: ve MAB
alagiminin NAB alagimina gore korozyon oraninin Tablo 5.4’te goriildiigii gibi daha
diisik olmasindan kaynaklanmaktadir. 15 N testlerinin asinma oranlar
incelendiginde OCP testi asinma oranlarinin birbirine yakin oldugu Sekil 5.14’ten
goriilmektedir. Tafel testlerinde ise asinma oranlarinin (MAB-15 N: 1,987x1078,
NAB-15 N: 1,979x1078) birbirine OCP testlerindeki gibi yakin oldugu tespit
edilmistir. Kars1 gévdenin ylizeye uyguladigi kontak basincin 15N yiik altinda Tablo
5.2’de goriildiigi gibi 1200 ve 1373 MPa gibi yiiksek mertebelerinde hesaplanmastir.
Bu nedenler 15 N yiik ile yapilan Tafel testlerinde yiizeyde olusan oksidasyon
tabakasini yiizeyden kopararak asindirmis asinma oranlarinin birbirine yakin olarak
gbzlenmistir.

NAB ve MAB alagimli numunelere 10 N ve 15 N yiik ile yapilan TAFEL ve OCP
testlerinin SEM-EDX analizleri Sekil 5.15’ten sekil 5.22‘ye kadar sunulmustur.
Analiz sonuclarina gére numune yiizeyindeki oksidasyon tabakasi sekillerin sol {ist
kisminda yesil renkli olarak gdsterilmistir. Analizde asinma izlerinin i¢inde yogun

olarak oksidasyon tabakasi olustugu goriilmiistiir.
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5867 Map data 924
—

SE _MAG: 207 x HV: 15.0 kV.WD: 4.5 mm MAG: 207 x HV:45.0 kV WD: 4.5 mm
Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
cos/ev
55 [we.%] [wt.%] [at.s] [wt.%]
s Copper ~ K-series 52.46 56.61 47.68 1.711
2.5 Carbon K-series 3.24 3.49 15.56 0.65
s W | oxygen K-series  1.33 1.43 4.79 0.26
20K |Fe 2 2
G L R (Fs e Aluminium K-series 0.58  0.63  1.25 0.06
1.5 Iron K-series 0.25 0.27 0.26 0.04
Manganese K-series 0.47 0.51 0.50 0.05
1.0
Tin L-series 0.92 0.99 0.45 0.06
93] K-series 33.42 36.07 29.52 107
e 1 2 a 5 ¢ m 7 8 B 10
keV Total: 92.66 100.00 100.00

Sekil 5.15: MAB alasimh numunelerin 10 N yiik ile yapilan OCP testi sonrasi
SEM-EDX analizi.

Map data 918

MAG: 446 x HV: 15.0 kV WD: 5.0 mm
os/ev. Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
i [wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
sl Copper RK-series 75.18 74.67 52.79 2.44
Carbon R-series 5.88 5.84 21.83 1.06
Oxygen K-series 1.53 1.52 4.27 0.31
Aluminium K-series  7.96 7.91  13.16 0.40
Iron K-series 4.18 4.15 3.34 0.17
Manganese K-series 1.56 1.55 1.27 0.08

Nickel K-series 4.39 4.36 3.34 0.28

Total: 100.68 100.00 100.00

Sekil 5.16: MAB alasimhi numunelerin 15 N yiik ile yapilan OCP testi sonrasi
SEM-EDX analizi.
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E

1] Map data 920
SE MAG: 301 x HV: 15.0 kV. WD: 5.0 mm """ |MAG: 301 x HV:15.0kV WD: 5.0 mm
cesleY, Element Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[we.%] [we.%] [at.%] [we.%]
2.5+
20 Copper K-series 72.36 73.55 50.74 2.35
Ni Carbon K-series 6.49 6.59 24.07 1.13
[Mn
Fe e

15]cio jcal Al Al Fe o [ci.a Oxygen K-series 1.37 1.39 3.80 0.28
Aluminium K-series 8.26 8.39 13.64 0.42
1.0 Iron K-series 3.98 4.05 3.18 0.16
Hanganese K-series 1.50 1.52 1.21 0.08
0.5 Nickel K-series  4.43 4.50 3.36 0.19

0.0- s

2 1 2 & kiv g8 1 e 8 o Total: 98.38 100.00 100.00

Sekil 5.17: MAB alasimhi numunelerin 10 N yiik ile yapilan TAFEL testi sonrasi
SEM-EDX analizi.

5869 - Map data 926
SE: MAG: 187 x° HV::15.0 kV. WD: 5.5 mm "1 maG:187%HV:15.0 kv WD: 5.5 mm
@s/eV Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
3.5 [wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
3.0
Copper R-series 33.64 35.47 22.46 1.13
B Carbon  K-series 3.05  3.22 10.78 0.64
oxygen K-series 6.21 855 16.48 0.89
Aluminium K-series 13.62 14.36  21.42 0.66
Iron K-series 16.18 17.07 12.30 0.52
Manganese K-series 2.07 218 1.60 0.10
Nickel K-series 18.94 19.97 13.69 0.63
Total: 94.84 100.00 100.00

Sekil 5.18: MAB alasimhi numunelerin 15 N yiik ile yapilan TAFEL testi sonrasi
SEM-EDX analizi.
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5874 Map data 930
SE MAG: 304 x HV: 15.0 kV.WD: 5.0 mm MAG: 304 x HV: 15.0kV WD: 5.0 mm

Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.3] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Copper K-series 52.77 53.55 39.47 $a72
Carbon K-series a8 T..2L 28.12 1..19
oxygen K-series 1.71 173 507, 0.32
Aluminium K-series 0.55 0.56 0.97 0.06
Iron K-series 0.71 0.72 0.60 0.06
Manganese K-series 0.47 0.48 0.41 0.05
Nickel K-series 0.11 0.11 0.09 0.04
Zinc K-series 34.31 34.81 24.94 1.20

Total: 98.56 100.00 100.00

Sekil 5.19: NAB alasimh numunelerin 10 N yiik ile yapilan OCP testi sonras
SEM-EDX analizi.

5876 Map data 932
SE MAG: 307 x HV: 15.0 kV.WD: 5.4 mm 1 wmAG:307x HV: 15.0kV WD:5.4mm
Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Signoa)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Copper K-series 52.46 56.61 47.68 1.71
Carbon K-series 3.24 3.49 15.56 0.65
Oxygen K-series 1.33 1.43 4.79 0.26
Al Sn Mn Fe zn
Aluminium K-series 0.58 0.63 1.25 0.06
101 Iron K-series  0.25 0.27 0.26 0.04
Manganese K-series 0.47 0.51 0.50 0.08
0.5 Tin L-series 0.92 0.99 0.45 0.06
Zinc K-series 33.42 36.07 29.52 1.17
b
0.0
1 2 3 a 5 6 7 8 9 10
beev Total: 92.66 100.00 100.00

Sekil 5.20: NAB alasimh numunelerin 15 N yiik ile yapilan OCP testi sonrasi
SEM-EDX analizi.

44



' Map data 837 200 um
SE MAG: 295 x HV: 15.0 KV_WD: 5.3 mm MAG: 295 % HV: 15.0 kV WD:5.3 mm

cps/eV
16l Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
w Copper K-series 45.23 48.19 28.47 1.49
1.2 Carbon K-series 6.20 6.61 20.65 1.07
5 oxygen K-series 12.73 13.57 31.83 1.66
103> B Aluminum K-series 1.01 1.08 1.50 0.08
i i . e Iron K-series 0.84 0.89 0.60 0.06
Manganese K-series 0.39 0.42 0.29 0.05
Chlorine K-series 1.98 2.1 2.24 0.10
Tin L-series 532 5.67 1.79 0.20
Zinc K-series 19.67 20.96 12.03 0.73
Sulfur K-series 0.47 0.50 0.58 0.05

.86 100.00 100.00

Sekil 5.21: NAB alasimh numunelerin 10 N yiik ile yapilan TAFEL testi sonrasi
SEM-EDX analizi.

: A 2508 ¢ & .
5878 200 pm Map data 934
SE_MAG: 301 x_HV: 15.0 V. WD: 5.2 mm =1 MAG: 301 x HV: 15.0kv WD: 52mm
Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
_Sps/ev
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
3.0
2.5 Copper K-series 55.04 55.92 45.59 1.79
4 Carbon K-series 4.36 4.43 19.09 0.78
oxygen K-series 132 1.34 4.35 0.26
Aluminium K-series 0.65 0.66 1,27 0.06
Iron K-series 0.64 0.65 0.60 0.05
Manganese K-series 0.45 0.46 0.43 0.05
Tin L-series 0.80 0.81 0.35 0.06
Zinc K-series 35.18 35.74 28.31 1.22

Total: 98.43 100.00 100.00

Sekil 5.22: NAB alasimhi numunelerin 15 N yiik ile yapilan TAFEL testi sonrasi
SEM-EDX analizi.
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6. SONUC

NAB ve MAB alagimlarinin agirlik¢ca 3.5% NaCl ve saf su ile olusturulmus yapay
deniz suyu ¢ozeltisinin i¢indeki tribokorozyon davraniginin incelenmesi igin yapilan
calismalarda edinilen bilgilere gore; sadece korozyona maruz birakilan numeneler ile
korozyon ortaminda mekanik yiik altinda asindirilan numuneler arasinda korozyon
oranlar1 karsilagtirilarak tribokorozyonun sinerjik etkisi ile toplam korozyonun
sadece mekanik ve sadece korozyona gore daha fazla oldugu yapilan analizler ile

saptanmistir.

Yapilan analizlerde MAB alasiminin tanecik boyutlar1 NAB alagimimin tanecik
boyutlarindan daha kiiclik oldugu gézlenmistir. MAB alagiminin nanoindentasyon
test sonuglar1 da tanecik boyutlar1 ile paralel olarak NAB alasimindan daha iyi

mekanik 6zelliklere sahip oldugunu gostermektedir.

Yapilan analizlerle NAB alasimimnin MAB alasimina gore mekanik olarak daha fazla
asindig tespit edilmistir. Daha yiiksek asinma oranlarini g6z oniine alindiginda NAB
alasiminin toplam korozyon orani MAB alasimin toplam korozyon oranindan daha

fazla olarak hesaplanmustir.

MAB ve NAB alagimlarinin deniz suyu ortamindaki tribokorozyon davranislari
kiyaslandiginda asinma ve korozyonun sinerjik etkisi altinda MAB alasiminin NAB

alagimina gore kullanimin daha uygun oldugu gézlenmistir.
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