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AlSi9Cu3 ve AlSi10Mg BASINCLI ALUMINYUM DOKUM ALASIMLARINA
BOR ve STRONSIYUM ILAVESININ Cr¥* DONUSUM KAPLAMASI
SONRASI KOROZYON DIRENCINE ETKISi

OZET

Aliiminyum dokiim alagimlari; sahip olduklar1 yiiksek spesifik mukavemet, yiiksek
termal & elektrik iletkenlik ve iyi korozyon direnci Ozellikleri sayesinde basta
havacilik & savunma ve otomotiv sektorii olmak tizere sikc¢a tercih edilen
malzemelerdendir. Metallerin ve alagimlarin, yiiksek korozyon direncine sahip olmasi
ve korozyona maruz kalmadan uzun siire kullanilabilir olmasi, endiistride orijinal
ekipman {ireticileri (OEM) tarafindan istenilen Ozelliklerin basinda gelmektedir.
Aliiminyum dokiim alagimlari, basta yiiksek dokiilebilirlik, islenebilirlik ve
tyilestirilebilir korozyon direnci 6zellikleri sayesinde otomotiv sektdriinde cesitli
uygulamalarda sik¢a kullanilmaktadir. Otomotiv sektdriinde en yaygin kullanilan
aliminyum alasimlari 3xx (Al-Si-Mg/Cu) ve 4xx (Al-Si) alasimlaridir. Bu alagimlarin
sekillendirilmesinde kullanilan yiiksek basingli dokiim teknolojisi basta gelen dnemli
yontemlerden biridir. 3xx aliiminyum alasimlarinin korozyon direnci, kimyasal
bilesimlerine gore —6zellikle igerdikleri bakir (Cu) elementinin oranina bagl olarak-
degiskenlik gosterebilmektedir. Bu nedenle, otomotiv sektoriinde yiiksek basingh
dokiim yontemiyle tretilen aliiminyum dokiim alasimlarina mdsteri istekleri
dogrultusunda korozyon direncini artirici Cr®* doniisiim kaplamasi (TCP)
uygulanabilmektedir; ancak bu kaplama, bakir oran1 goreceli yiiksek alasimlarda
diisiik alagimlara gore korozyon direnci yoniinden olumsuz sonuglar verebilmektedir.

Bu calismada, Cu elementinin olusturdugu mikrogalvanik korozyonun olumsuz
etkilerini azaltmak ve daha yiiksek korozyon direnci elde edebilmek i¢in goreceli
yiiksek bakir oranina sahip (ag. %2,5) AISi9Cu3 (EN AC 46000) ve goreceli diisiik
bakir oranina sahip (ag. %0,1) AlSilOMg (EN AC 43400) aliiminyum dokiim
alagimlarina tane inceltici 6zellikli bor (B) igeren AIB3 6n alasimi ve 6tektik modifiye
edici stronsiyum (Sr) esasli AlSr15 6n alagimu ilavesi yapilmistir. Alagimlara yapilan
bu ilaveler ile hem dokiim sonrasi hem de TCP kaplamasi sonrasi korozyon direnci
ozelliklerinde iyilesme amaglanmistir. Ozellikle, ayn1 miktardaki bakirin mikroyapiya
homojen dagilimi ile AISi9Cu3 alasiminin TCP kaplamasi sonrasinda korozyon
direncinde artig Ongorillmiistiir. AlISi9Cu3 ve AlSilOMg on alasim ilaveli
numunelerine yag alma & asit ile agindirma 6n islemleri sonrasinda TCP kaplamast
uygulanmistir. Yiiksek basingli dokiim yontemi ile sekillendirilen AISi9Cu3 ve
AlSil0Mg alagimlarmin optik mikroskop ile metalografik, Taramali Eletron
Mikroskobu (SEM) ile morfolojik ve EDS-Haritalama (Enerji Dispersiv X-Ray
Spektroskopisi ~ Haritalama)  analizleri ile malzeme  karakterizasyonlari
gerceklestirilmistir. Malzemenin mikroyapisinda yapilan degisikliklerin korozyon
direnci tizerindeki etkilerinin incelenmesi i¢in hem dokiim numunelere hem de TCP
kaplanmis numunelere Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) ve Tafel
deneyleri uygulanmistir. CV analizi; AlSi9Cu3 igin dokiim sonrasi, her iki alasim
icinse TCP kaplama 6n islemleri sonrast uygulanmistir. Numunelerin uzun dénem
korozyon direngleri tuz testi ile 6l¢iilmiistiir.
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Metalografik ve morfolojik malzeme karakterizasyonlari sonucunda AIB3 6n
alagiminin mikroyap1 iizerindeki olumlu etkileri goriilmiistir. AIB3 6n alasimi
kullanilan numunelerde daha ince taneler ile birlikte nispeten daha kiiresel ve kiiciik
birincil a-Al fazlar1 gézlemlenmistir. AlSr15 6n alasiminin kullanildigi numunelerde
ise normalde ignesel ve kaba formda bulunan Al-Si o6tektik fazlari Sr elemtinin
etkisiyle incelerek lifsi formda olugmustur.

AlSi9Cu3 6n alasim ilavesiz ve 6n alasim ilaveli numunelerinin yiizey elektroaktif
bakir miktarlarinin hesaplanabilmesi i¢in Cevrimsel Voltametri (CV) analizleri
gergeklestirilmis ve bakir elementinin Cu(0)’ dan Cu(l)’ ylikseltgenme reaksiyonu
sonucu ~-0.1 V degerinde pik elde edilmistir. Elde edilen pikin siddeti yeterli olmadigi
i¢in yiizey elektroaktif bakir miktar1 hesaplanamamustir.

Hem dokiim sonrast hem de TCP kaplamasi sonrasinda uygulanan EIS ve Tafel
deneyleri sonuglarina gére, AlSi9Cu3 alasiminin (Cu: % 2,5) korozyon direncinin
(korozyon akimu, icorr: 2,192 / 0,291 pA/cm?) AlISilOMg alasiminin (Cu: % 0,1)
korozyon direncinden (icor: 0,715 / 0,019 pA/cm?) daha diisiik oldugu bulunmustur.
AlSi9Cu3 ve AIlSilOMg alagimlarinin korozyon direnglerindeki bu farkliligin,
icerdikleri bakir oranlarindan kaynaklandig1 gézlemlenmistir. AlISi9Cu3 alasimi1 B +
Sr ilaveli numunenin korozyon direnci, on alasim ilavesiz numuneye gore EIS
(Polarizasyon direnci, Ry, is: 4,16 kQ / 3,64 kQ) ,Tafel (Rp, eis: 4,53 kQ /3,31 kQ &
Teorr: 2,192 pA/cm? /1,585 pA/cm?) ve tuz testi (agirlik degisimi: 0,007 g/cm? / 0,008
g/cm?) sonucunda daha yiiksek bulunmustur. AISi9Cu3 AIB3 + AISr15 ilaveli
numunede, tane inceltme ve Otektik modifikasyon sonucunda daha kiigiik ve ¢ok
sayrdaki mikrogalvanik hiicrenin olustugu ve bdylece numune korozyon direncini
azalttig1 diistiniilmektedir. Buna ek olarak, AISi9Cu3 alasimi numunelerinin dokiim
yiizeye sahip numunelerin Tafel analizi sonras1 mikroyapisi incelendiginde ¢amursu
fazlarinin (sludge) oyuk olusumunu engelledigi gorilmistiir. Tane inceltmenin
etkisiyle AIB3 ilaveli numunelerde ¢camursu fazlarin daha kiigiik ve fazla oldugu; bu
nedenle AIB3 ilaveli numunelerinin korozyon direngleri diger 6n alasim ilaveli
numunelere gore daha yiiksek olabilecegi disiiniilmistiir. AISi1OMg alasimi igin; 6n
alasim 1ilavesiz, AIB3 ilaveli ve AIB3 + AISrl5 ilaveli numunelerin korozyon
direngleri birbirine yakin degerlerde bulunmus ve numunelerin korozyon direngleri
arasinda fark gériilmemistir. AISi10Mg alagimi AlSr15 ilaveli numunenin korozyon
direnci ise diger li¢ numunenin korozyon direncinden diisiik bulunmustur. Sr
elementinin otektik fazin yiizey alanini artirdig1 faz analizi sonucunda goriilmiistiir.
Bakir orani az AISi10Mg alasiminin temel korozyon mekanizmasi birincil a-Al ve Al-
Si otektik fazi arasinda gerceklesmistir. Bu sebeple artan tektik faz korozyon direnci
AlIS110Mg alasimi tizerinde olumsuz etki olusturmustur.

AlSi9Cu3 (Cu: %2.4) numunelerine uygulanan CV deneylerinde, saf bakira oranla 6n
alasim ilavesiz, AIB3 ilaveli, AlSr15 ilaveli ve AIB3 + AISr15 ilaveli numunelerinin
yiizey elektroaktif bakir miktarlar1 sirastyla %32,1 %66,9 %39,9 %64,1 olarak
bulunmustur. AISi9Cu3 alasiminda AIB3 ilavesi ile tane inceltme sonucunda numune
mikroyapisinda tane boyutu kii¢lilmiis ve daha kiiciik ve kiiresel sekilde a-Al fazlar
olusturulmustur. Mikroyapidaki bu degisimin sonucunda tane siirlar1 artmis ve tane
sinirlarinda olusma egilimi gosteren bakir igeren intermetalik fazlar mikroyap1
yiizeyinde homojen bir sekilde dagilmistir. Bu nedenle, CV analizi sonucunda AIB3
ilaveli ve AIB3 + AlISr15 ilaveli AISi9Cu3 numunelerinin elektroaktif bakir miktarlari
on alagim ilavesiz ve AlSr15 ilaveli numuneden daha yiiksek degerlerde bulunmustur.
AlSi10Mg (Cu: %0.1) alagimi icerdigi diisiik bakir nedeniyle CV analizi sonucunda
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herhangi bir pik elde edilememis ve ylizey elektroaktif bakir miktari
hesaplanamamusgtir.

TCP kaplanmis AlSi9Cu3 alasimi numunelerinin EIS, Tafel deneyi sonuglari
incelendiginde, AIB3 ilaveli numunenin korozyon direncinin diger numunelerden
daha yiiksek degerde oldugu goriilmiistiir. A1Si9Cu3 alasimi AlB3 ilaveli ve 6n alasim
ilavesiz numunelerinin EIS deneyi sonucunda ylik transfer direngleri sirastyla 295,8
kQ ve 57,51 kQ, Tafel deneyi sonucunda korozyon akimlari sirastyla 0,053 pA/cm?
ve 0,291 pA/cm? olarak hesaplanmistir. Uygulanan CV analizleri sonucunda AIB3
ilaveli AlSi9Cu3 alagimi numunesinin yiizeyinde saf bakira gore %66,9 oraninda
elektroaktif bakir bulundugu tespit edilmistir. Asit ile asindirma sonrast, yiizeyde o-Al
¢oziinmesi sonucunda geriye kalan bakir elementleri tizerinde / yakininda TCP
kaplama olusumunun basladig1 6ngoriilmektedir.

TCP kaplanmis AlSi10Mg alasimi numunelerinin EIS, Tafel deneyleri ve tuz testi
sonuglarina gore AlISr15 ve AIB3 + AISrl15 ilaveli numunelerin korozyon direngleri
On alagim ilavesiz ve AlIB3 ilaveli numunelerden daha yiiksek bulunmustur. AISr15 ve
AIB3+ AlSrl5 ilaveli numunelerde artan otektik faz ve tane inceltmenin etkisiyle,
anodik a-Al fazinin, daha katodik fazlar (silisyum ve intermetalikler) ile etkilesim
yiizeyi artmistir. TCP kaplamasi 6n islemlerinde bu etkilesim yiizeylerinin ¢oziinmesi
(korozyona ugramast) sonucunda numunenin yiizey piiriizliiliigii artmis ve bu alanlarin
tizerinde daha homojen ve tutunan bir TCP kaplamasi olugsmus ve bdylece korozyon
direnci artmustir.

Sonug olarak; yapilan caligma kapsaminda AlSi9Cu3 alagimi yiizeyindeki bakir iceren
intermetaliklerin daha kiig¢iik ve homojen sekilde ylizeye dagitmak ve daha kiigiik
mikrogalvanik korozyon hiicreleri olusturarak TCP kaplama sonrasi korozyon
direncini artirmak amaclanmistir. AISi9Cu3 alasimina AIB3 6n alasimi ilavesiyle
yiizey elektroaktif bakir miktarinin arttigi CV analizleri ile goriilmiis ve TCP kaplama
sonrasinda elde edilen korozyon direncinin 6n alagim ilavesiz numuneye gore
korozyon akiminin yaklasik 5,5 kat azaldigi (AIB3 ilaveli: 0,053 pA/cm? ve normal:
0,291 pA/cm?) ve yiik transfer direncinin ise (295,8 kQ & 57,51 kQ) yaklasik 5 kat
daha fazla oldugu goriilmiistiir.
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EFFECT OF BORON AND STRONTIUM ADDITION TO AISi9Cu3 and
AlSi10Mg ALUMINUM DIE CASTING ALLOYS ON CORROSION
RESISTANCE AFTER Cr3® CONVERSION COATING

SUMMARY

Thanks to their high specific strength, high thermal & electrical conductivity and good
corrosion resistance properties, aluminum casting alloys are frequently preferred
materials; especially in the aerospace & defense and automotive industry. The fact that
metals and alloys have high corrosion resistance and can be used for a long time
without being exposed to corrosion, is one of the most desired features by original
equipment manufacturers (OEMS) in the industries. Aluminum casting alloys are
frequently used in various applications in the automotive industry, primarily due to
their high castability, machinability and improvable corrosion resistance properties.
The most widely used aluminum alloys in the automotive industry are Al-Si-Mg/Cu
and Al-Si casting alloys. High pressure die casting technology used in producing these
alloys is one of the most important methods. The corrosion resistance of Al-Si-Mg/Cu
aluminum alloys can vary depending on their chemical composition, especially
depending on the ratio of copper (Cu) element they contain. For this reason, Cr3*
conversion coating (TCP), which increases corrosion resistance, can be applied to
aluminum casting alloys produced by high pressure die casting method in the
automotive industry, in line with customer requests; However, this coating may give
bad results in terms of corrosion resistance in alloys with relatively high copper content
compared to low alloys.

In this study, in order to reduce the negative effects of microgalvanic corrosion caused
by Cu element and to obtain higher corrosion resistance, AlSi9Cu3 (EN AC 46000)
with a relatively high copper content (2.5 wt.%) and AISi10Mg (EN AC 43400) with
a relatively low copper content (0.1 wt.%) aluminum casting alloys were used with
grain refiner feature boron (B) containing AIB3 maser alloy and eutectic modifier
strontium (Sr) based AISr15 master alloy was added.

The hypothesis was to test the corrosion behaviour of the alloys after Cr®* conversion
coating by having an homogeneous distribution of the same amont of copper in the
microstructures with the help of grain refining and eutectic modifications.

TCP coating was applied to AISi9Cu3 and AISi10Mg master alloyed samples after
degreasing & acid etching (desmutting) pretreatments of TCP. Material
characterization of AlISi9Cu3 and AISi10Mg alloys produced by high-pressure die
casting method was carried out by optical microscope, metallographic, Scanning
Eletron Microscope (SEM) for morphological and EDS-Mapping (Energy Dispersive
X-Ray Spectroscopy Mapping) analysis. Electrochemical Impedance Spectroscopy
(EIS) and Tafel experiments were applied to both cast samples and TCP coated
samples to examine the effects of changes in the microstructure of the material on
corrosion resistance. CV analysis; it was applied after casting for AISi9Cu3, and after
TCP coating pretreatment for both alloys. The long-term corrosion resistance of the
samples was measured by Natural Salt Test (NSS).
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As a result of metallographic and morphological material characterizations, positive
effects of AIB3 master alloy addition on microstructure were observed. In the samples
using AIB3 masteralloy, relatively more spherical and small primary a-Al phases with
finer grains were observed. In the samples where AlSr15 master alloy is used, the Al-
Si eutectic phases, which are normally in needle and coarse form, were thinned by the
effect of Sr element and formed in fibrous form.

Cyclic Voltammetry (CV) analyzes were carried out to calculate the surface
electroactive copper coverage amounts of AISi9Cu3 without master alloy addition and
master alloyed samples, and a peak of ~ -0.1 V was obtained as a result of the oxidation
reaction of copper element from Cu(0) to Cu(l). Since the intensity of the obtained
peak was not sufficient, the amount of surface electroactive copper could not be
calculated.

According to the results of EIS and Tafel tests applied both after casting and after TCP
coating, it was found that the corrosion resistance of AISi9Cu3 alloy (corrosion
current, icorr, casting: 2,192 / icorr, Tor: 0,291 pA/em?) is lower than that of AISi10Mg
alloy (icor, casting: 0,715 / icom, Tcp: 0,019 pA/cm?). It has been observed that this
difference in corrosion resistance of AlSi9Cu3 and AlSi10Mg alloys is due to the
copper content they contain.

The corrosion resistance of the AlSi9Cu3 alloy B + Sr added sample was found to be
higher as a result of EIS (Polarization resistance, Rp, eis: 4,16 kQ (B+Sr)/ 3,64 kQ (No
addition)), Tafel (Rp, eis: 4,53 kQ /3,31 kQ & icorr: 2,192 pA/em? /1,585 pA/cm?) and
salt tests (weigt changing: 0,007 g/cm? / 0,008 g/cm?) compared to the sample without
master alloy addition.

It is thought that, as a result of grain refinement and eutectic modification, smaller and
more numerous microgalvanic cells are formed in the AlSi9Cu3 AIB3 + AISr15 added
sample surface, thus reducing the corrosion resistance of the sample. In addition, when
the microstructure of the AISI9Cu3 alloy samples was examined after the Tafel
analysis of the samples with the cast surface, it was observed that the sludge phases
prevented the formation of corrosion pits. With the effect of grain refinement, sludge
phases are smaller and more in AIB3 added samples; For this reason, it is thought that
the corrosion resistance of AIB3 added samples may be higher than the other pre-
alloyed samples. For AISilOMg alloy; The corrosion resistances of the samples
without master alloy addition, AIB3 addition and AIB3 + AlSr15 addition were found
to be close to each other and no difference was observed between the corrosion
resistances of the samples. The corrosion resistance of the sample with the addition of
AlSi10Mg alloy AISr15 was found to be lower than the corrosion resistance of the
other three samples. As a result of the phase analysis, it was seen that the Sr element
increased the surface area of the eutectic phase. The main corrosion mechanism of
AlSi10Mg alloy with low copper content was realized between primary a-Al and Al-
Si eutectic phase. For this reason, increased eutectic phase corrosion resistance had a
negative effect on AlSi10Mg alloy.

In the CV tests applied to AlISi9Cu3 (Cu: 2.4%) samples, the surface electroactive
copper coverage amounts of the samples with no master alloy addition, AIB3 addition,
AISr15 addition and AIB3 + AISr15 additions compared to pure copper were 32.1%
66.9% 39.9% 64.1%, respectively. As a result of grain refinement with the addition of
AIB3 in the AlISi9Cu3 alloy, the grain size in the sample microstructure was decreased
and smaller and spherical a-Al phases were formed. As a result of this change in the
microstructure, the grain boundaries have increased and copper-containing
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intermetallic phases, which tend to form at the grain boundaries, are homogeneously
distributed on the microstructure surface. Therefore, as a result of CV analysis,
electroactive copper amounts of AISi9Cu3 samples with AIB3 addition and AIB3 +
AISr15 addition were found to be higher than the samples without master alloy
addition and AISr15 addition. Due to the low copper content of AlSi10Mg (Cu: 0.1%)
alloy, no peak could be obtained as a result of CV analysis and the amount of surface
electroactive copper could not be calculated.

When the EIS and Tafel test results of TCP coated AlISi9Cu3 alloy samples were
examined, it was seen that the corrosion resistance of the AIB3 added sample was
higher than the other samples. The charge transfer resistances of AISi9Cu3 alloy
samples with and without AIB3 additions were calculated as 295.8 kQ and 57.51 kQ,
as a result of the EIS test and the corrosion currents were calculated as 0.053 pA/cm?
and 0.291 pA/cm?, respectively, as a result of the Tafel test. As a result of the applied
CV analyzes, it was determined that there is 66.9% electroactive copper on the surface
of the AISi9Cu3 alloy sample with the addition of AIB3 compared to pure copper. It
is predicted that after acid etching or desmutting, TCP coating formation begins on /
near the copper elements remaining as a result of a-Al dissolution on the surface.

According to the EIS, Tafel tests and salt test results of TCP coated AlSi10Mg alloy
samples, the corrosion resistances of AlSrl5 and AIB3 + AlISr15 added samples were
found to be higher than the samples without master alloy addition and AIB3 addition.
The interaction surface of the anodic a-Al phase with the more cathodic phases (silicon
and intermetallics) increased with the effect of increasing eutectic phase and grain
refinement in AISr15 and AIB3+ AISr15 added samples. As a result of the dissolution
(corrosion) of these interaction surfaces in the TCP coating pretreatments, the surface
roughness of the sample increased and a more homogeneous and adherent TCP coating
was formed on these areas, thus increasing the corrosion resistance.

As a result; within the scope of the study, it was aimed to increase the corrosion
resistance after TCP coating by creating smaller microgalvanic corrosion cells by
dispersing the copper-containing intermetallics on the surface of AISi9Cu3 alloy to the
surface in a smaller and homogeneous way. With the addition of AIB3 master alloy to
AISi9Cu3 alloy, CV analyzes showed that the amount of surface electroactive copper
increased, and the corrosion resistance obtained after TCP coating decreased by
approximately 5.5 times compared to the sample without master alloy addition (AIB3
added: 0.053 pA/cm?2 and no addition: 0.291 pA/ cm?2) and charge transfer resistance
(295.8 kQ & 57.51 kQ) were found to be approximately 5 times higher.
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1. GIRIS

Glinlimiiz diinyasinda, miithendislik ¢calismalarinin birgok dalinda enerji en belirleyici
faktorlerden biridir. Ozellikle otomotiv ve havacilik sektdriinde, enerji maliyetlerinin
azaltilmasi, agirlik azaltma ¢alismalari ile miimkiindiir. Aliminyum alasimlar1 sahip
oldugu yiiksek spesifik mukavemet, yiiksek 1s1l ve termal iletkenlik 6zellikleri ve iyi
korozyon direnci sayesinde miihendisligin bir¢ok alaninda sik¢a tercih edilmektedir.
Aliiminyum alagimlarinin korozyon direnci kullanildig1 ortam kosullarina bagl olarak,
malzeme se¢iminde belirleyici olabilmektedir. Korozyon, bir metal ya da metal
alagiminin bulundugu gevre ile arasindaki kimyasal reaksiyonun yikici bir sonucu
olarak tanimlanmaktadir [1]. Miihendislikte meydana gelen korozyon maliyetleri
yadsinamayacak derecede Onemlidir. Amerika Birlesik devletlerinde yapilan
aragtirmaya gore, yillik toplam dogrudan korozyon maliyeti, iilkenin gayri safi milli
hasilasinin yaklasik %3,1’inin (276 milyar dolar) olusturmaktadir [2]. Bu nedenle,
miihendislikte kullanilan metal ve alagimlarinin korozyon calismalari 6nem arz
etmektedir. Aliiminyum alasimlari, mithendislik uygulamalarinda kullanildig: ortama
gore toz boya, kataforez kaplama ve Cr®" déniisiim kaplamasi gibi gesitli korozyondan
korunma yéntemleri kullanilmaktadir. Cr®* doniisiim kaplamas1 6zellikle, otomotiv
endiistrisinde orijinal ekipman iireticilerinin (OEM) basin¢lhi dokiim ile iiretilmis
aliminyum alagimlarindan istenilen bir kaplamadir. Yiiksek mukavemet, iyi
dokiilebilirlik ve nispeten ucuz olmasi nedeniyle agirlik¢a yiliksek bakir orani igeren
aliminyum dokiim alagimlarindan AlSi9Cu3 - EN AC 46000 bakirin sebep oldugu
mikro-galvanik  korozyon sebebiyle bazi durumlarda istenen korozyon
gereksinimlerini karsilayamamaktadir. Bu nedenle, aliiminyum dokiim alagimlarinin
mikroyapisinin  degistirilmesinin  Cr®* doniisiim kaplamas1 sonras1 korozyon
ozelliklerine etkisi incelenmesi gereken bir konudur.

Bu ¢alismada, yiiksek basing¢l dokiim yontemi ile iiretilen yliksek bakir oranina sahip
AISi9Cu3 (EN AC 46000) ve diisiik bakir oranina sahip AISi10Mg (EN AC 43400)
alliminyum dokiim alasimlarina dokiim sirasinda bor ve stronsiyum ilavesi yapilmis

ve sonrasinda Cr3* déniisiim kaplamasi uygulanmistir.






2. ALUMINYUM ALASIMLARI VE KOROZYON

2.1 Aliiminyum, Uretimi ve Ozellikleri

Aliiminyum (%8) yer kabugunda oksijen (% 46) ve silisyumdan (% 28) sonra en gok
bulunan iigiincii elementtir. 1808 yilinda Sir Humpry Davy, aliiminadan aliiminyumu
elektroliz yoluyla elde etmeye ¢alismis ve aliiminyum-demir alagimini elde etmistir.
Bu c¢alisma sonucunda aliiminyumun isim babasi olmustur. 1825 yilinda ise Hans
Cristian Orsted tarafindan ilk saf aliiminyum iretilmistir [3,4]. Yer kabugunda bu
kadar ¢ok bulunmasma ragmen, alliminyumun ticari anlamda kullanilmaya
baslanmasi, kesfedilmesinden yaklasik 80 y1l sonra 19.yy sonlarini bulmustur. Bunun
en Onemli sebeplerinden birisi birincil (pirimer) aliiminyum iretiminin elektrik
enerjisine ihtiya¢c duymasidir. Elektrigin kesfi ve endiistriyel olarak kullanilmaya
baslanmasi ile birincil aliiminyum iiretimine baglanmistir. Aliiminyum iiretim

asamalar1 ve geri doniisiim dongiisii Sekil 2.1” de verilmistir.

Aliminyum dretimi birincil (primer) veya ikincil (sekonder) {iretim ile
gergeklestirilebilir. Primer tiretim yontemi, Sekil 2.1 de de goriilecegi gibi boksit
cevherinin yer kabugundan ¢ikarilmasi ile bagslar, Bayer prosesi ile aliimina (Al2O3)
tiretimi ile devam eder ve sonrasinda ergimis tuz elektrolizi (Hall-Heroult) ile saf
aliminyum eldesi ve son olarak alasimlandirma islemleri ile tamamlanir. Bu yontem
kullanilarak tiretilmek istenen 1 kg aliiminyum i¢in yaklagik olarak 2 kg aliimina ve 4

kg boksit cevherine ihtiyag bulunmaktadir[6].

P YR YT YWY Ad,
e o @3 3% Dy (G
® .y © .
L
Boksit cevheri _ Bayer prosesi a® Ergimis tuz elektroliz prosesi
Aliminyum ham lle boksitin aIUmin_aya .o lle aIUminadap glﬂminyum
maddesinin gikartiimasi donusturulmesi uretimi

‘ 51 - ._

Alumlnyumun

Geri doniigtim Uriinlerin her birinin Uretilen malzemeler "ala§|mland|rllma5| ve
altiminyumu tretim kendi kullanim émri artin haline getirilir dokum, ekstrizyon, haddeleme;
siirecine geri dondurdr. vardir gibi yéntemler ile dretimi

Sekil 2.1 : Aliiminadan aliiminyum iiretimi ve geri doniisiim dongiisii [5].
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1886 yilinda, Amerikali Charles Martin Hall ve Fransiz Paul Heroult birbirlerinden
habersiz bir sekilde, bugiin Hall-Heroult prosesi olarak bilinen aliiminyum iiretim
yontemini kesfetmislerdir [4]. Bu tarihten sonra, aliiminyum tiiretim miktarlarinda
ciddi artiglar olmus ve diinya aliiminyum iiretimi giiniimiizde demirden sonra ikinci
konuma kadar gelmistir. Hall-Heroult prosesinde kullanilan elektroliz hiicresi Sekil
2.2 ‘de gosterildigi gibi, karbon anot, karbon katot, kriyolit (NasAlFs) ergimis
tuzundan olusan elektrolit ve akim kaynagindan olusur. Elektroliz prosesi, aliimina
(Al203, Tarzos = 2072°C) ve Kriyolit (NasAlFs, Tnasairs = 1000°C ) otektik
reaksiyonundan faydalanarak 960 °C de sicaklikta gerceklestirilebilmektedir [8].
NasAlF6 igerisinde ¢oziinmiis Al,O3’ {in karbon ile indirgenmesi sonucunda katot
tizerinde aliiminyum biriktirilir ve birincil aliminyum tiretimi gerceklestirilmis olur
(Denklem-2.1) [7]. Bu yontem ile tretilecek 1 kg aliiminyum i¢in kullanilan
teknolojiye gore degismekle birlikte 12.5 kWh-16.5 kWh enerjiye ihtiyag
duyulmaktadir [9]. ikincil aliiminyum iiretim ydnteminde ise, kullanim &mriinii
tamamlamig aliiminyum {rlnlerinin tekrar ergitilmesi, yani geri doniigim ile

aliminyum tretimi yapilir.

Altimina
Besleyici

Kabuk Kinai Alam Kaynagi

Anot Cubuk (Karbon)
Kapak =™

Aliimina

Elektrolit (Ergimis Kriyolit)
Kabuk

Kollektr Bar

Refrakterler

Sekil 2.2 : Hall-Heroult Prosesinin Sematik Gortintiisii [7].

2A1,03 (¢oztinmiig) + 3C (k) = 4Al (s) + 3CO2 () (2.1)

Diinya primer aliiminyum iiretimi, 1973 yilinda 12 milyon ton primer aliiminyum
iretimi gerceklestirilirken, 1995 yilinda 19,6 milyon seviyelerine yiikselmistir.
Ozellikle 1995 yilin1 takip eden senelerde basta Cin olmak iizere diinya aliiminyum
iretiminde artis ivmelenmistir (Sekil 2.3). Covit 19 pandemisi etkisinde getirilen

kisitlamalara ragmen 2020 ve 2021 yillarinda bir 6nceki yillara gore liretim miktarinda



artig goriilmektedir. 2021 yilinda diinya primer aliiminyum tiiretimi tim zamanlarin en
fazla liretimi olan 67,3 milyon ton seviyelerine ulagmistir. Sekil 2.4’ te 2021 y1li diinya
primer aliiminyum iiretiminin bolgelere gore dagilimi verilmistir. Cin, diinya primer

aliminyumunun yaklasik %57,8” sini tiretmektedir.

Uretim Miktari (Milyon ton)
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Sekil 2.3 : 1995-2021 diinya primer aliiminyum iiretimi (milyon ton) [10].

Rusya ve ’e
. Dogu Avrupa

4,139

Tahmini
Raporlanmayan

Oretim [
2,029

‘ 67,3 milyon ton

Sekil 2.4 : Bolgelere gore diinya primer aliiminyum {iretimi (milyon ton) [10].

Aliminyum iiretiminde enerji maliyetleri énemli bir konudur. Birincil ve ikincil
iretim yontemlerinde enerji maliyeti farki oldukga fazladir. Boksit madenciliginden
ergimis tuz elektrolizine kadar gecen siirede 1 ton aliiminyum iiretmek i¢in gereken
enerji yaklasik 194,000 MJ diir. Ancak, geri doniisiim yoluyla iretilen ikincil
aliminyumun 1 tonu ici gereken enerji miktar1 ise 10,500 MJ diir. Bu degerler
kiyaslandiginda, ikincil {iretim i¢in gereken enerji, birincil {iretim i¢in gereken enerji
miktarmin sadece %>5°1 kadardir [11]. Bu nedenle, ikincil iiretimin artirilmasi ve tesvik

edilmesi hem enerji maliyetleri hem de ¢evre agisindan 6nem arz etmektedir.

Aliiminyum, yiiksek spesifik mukavemet, yiiksek 1s1l ve elektriksel iletkenligi, yiiksek
korozyon direnci gibi 6zellikleri ile birgok sektorde kullanilmaktadir. Cizelge-2.1° de

alliminyumun 6zellikleri verilmistir.



Cizelge 2.1 : Aliiminyumun o6zellikleri [12].

Ozellik Deger
Atom Numarasi 13
Atomik Kiitlesi 26,98 g/mol
Kristal Yap1 Yiizey Merkezli Kiibik
Yogunluk 2,70 g/cm?
Sivi Haldeki Yogunluk 2,375 g/cm®
Ergime Noktasi 660 °C
Kaynama Noktas1 2519 °C
Isil fletkenlik 237 W/(m.K)

2.2 Aliiminyum Alasimlari

2.2.1 Yogrulabilir aliminyum alasimlari

Aliiminyum alasimlar1 yogrulabilir ve dékiim olmak {izere iki grupta siniflandirilir.
Cesitli dokiim yontemleri ile yart mamul (biyet, kiitiik, gubuk) haline getirilen tiretilen
yogrulabilir alliminyum alasimlar1 haddeleme, ekstriizyon, tel gekme, dovme (forging)
gibi gesitli plastik sekil verme yontemleri ile iiretilebilen alasimlardir. Yogrulabilir
aliminyum alagimlar1 1xxx’ den 9xxx’ e kadar 9 farkli seride siniflandirilir. Cizelge
2.2’ de yogrulabilir aliminyum alagimlarinin temel alasim elementi ve 1s1l islem

uygulanabilirlik 6zelliklerine gore siniflandirilmast verilmistir.

Cizelge 2.2 : Yogrulabilir aliiminyum alasimlarinin kodlandirilmasi [4].

Alasim . ;
Serisi Temel Alasim Elementi Isil Islem
1xxX Saf alummyum_, temel alagim Uygulanamaz

elementi yoktur
2XXX Bakir Uygulanabilir
3XXX Manganez Uygulanamaz
AXXX Silisyum Kismen Uygulanabilir
SXXX Magnezyum Uygulanamaz
BXXX Magnezyum ve silisyum Uygulanabilir
TXXX Cinko Uygulanabilir
Diger alagim elementleri (demir, -
8XXX . Kismen Uygulanabilir
kalay, lityum)

OXXX Kullanilmaya baslandi* -

*Yeni yiiksek Si iceren alagimlar gelistirilmeye basland1 ve bunlara iireticilerin bazilarinin

Aliminyum Birligi’nden bagimsiz olarak 9xxx serisi kodlamalar yaptig1 bilinmektedir.



2.2.2 Dokiim aliiminyum alasimlari

Dokiim aliiminyum alagimlari, dokiilebilirligi yiiksek, kum kaliba dokiim, kokil kaliba
dokiim, hassas dokiim ve basingli dokiim (algak ve yiiksek basingli) gibi dokiim
yontemler ile dokiilebilen alasimlardir. Cizelge 2.3’ de dokiim aliiminyum alasim
serileri temel alagim elementleri ve 1s1l islem uygulanabilirlik 6zellikleri ile verilmistir.
Alagim serilerindeki noktadan sonraki x yerine 0, 1, 2 gibi sayilar gelebilmektedir. 0
sayist alasimin son dokiim halini aldigini, 1 sayisi alasimin kiilge (ingot) olarak
dokiilmiis oldugunu ve kiilgeden sonra dokiim pargasinin iiretilecegini ve 2 sayisi ise

dar bir kimyasal bilesim araliginda alagimin tiretildigini géstermektedir [5].

Dokiilebilirlik, bir metalin hatasiz olarak dokiilebilme ve nihai dokiimiin istenen
Ozellikleri ile yeniden iretilebilme yetenegi olarak tanimlanir [13]. Dokiilebilirligi
etkileyen en 6nemli faktdrlerden biri ise akigkanliktir. Akiskanlik ise, ergimis metalin
katilasmadan Once akacagi maksimum mesafe olarak tanimlanir [14]. Aliiminyumun
akiciligl, safsizlik artikga azalmaktadir. Aliiminyumun safliginin azalmasiyla,
akiciliginin azaldigini bilinmektedir. %98,6 safliktaki aliiminyumun akiskanligi,

yiizde %99,8 saf aliiminyumun sadece yiizde 70'i kadardir [15].

Cizelge 2.3 : Dokiim aliiminyum alagim serileri ve 1s1l islem uygulanabilirligi [5].

Alasim Serisi Ana Alasim Elementi Isil islem
1Xx.X Genelde saf aliiminyum, %99 Uygulanamaz
maksimum

2XX.X Bakir Uygulanabilir
3XX.X Silisyum, bakir ve/veya magnezyum Uygulanabilir
4XX.X Silisyum Uygulanabilir
5XX.X Magnezyum Uygulanamaz
BXX.X Kullanilmamais -

TXX.X Cinko Uygulanabilir
8XX.X Kalay Uygulanabilir
OXX.X Diger alasim elementleri (demir, kalay) Uygulanamaz

Ticari olarak en c¢ok kullanilan alagimlar silisyum, bakir ve magnezyum alagimlarinm
igerebilen 3xx.x ve 4xx.x alasimlaridir [14,18]. Bu iki seri de ortak temel alasim
elementi olan silisyumun diger temel alasim elementlerinden farkli olarak akicilik
tizerine olumlu etkisi bulunmaktadir. Silisyumun fiizyon gizli 1sis1, dogada bulunan
elementler arasinda en yiikseklerden biridir ve aliiminyumun gizli 1sisindan 5 kati

kadardir. Bu nedenle silisyum, Al-Si alagim sisteminin akiciligi artirmaktadir [13]. 800



°C’ de silisyum miktaria gore Al-Si alagimin akiciligr Sekil 2.5 de verilmistir. Sekil
2.5 deki grafik incelendiginde, %5-7 Si igeren aralikta alasimin akicilik seviyesi
minimumdadir. %5-7 Siile %18 si araliginda silisyum miktar1 arttik¢a alasim akiciligi
artmaktadir. %12,6 Si 6tektik noktaya gelindiginde ise neredeyse saf aliiminyum
akicilifina yakin bir akicilik degerine ulastig1 goriilmektedir. Ticari yiiksek basingh
dokiim alasimlarmin bircogu otektik ve oOtektik alti (%8-12 Si) Al-Si dokiim

alagimlaridir ve akiciligi nispeten yiiksek denebilecek bolgede yer almaktadirlar.

— 40
E
=
=
S i
—&z 20 Elﬁte:ilkzz'l:kta
0 5 10 15 20 25

Silisyum miktarn (Ag.%)

Sekil 2.5 : 800 °C’ de ag.% silisyum miktarina gére Al-Si alagiminin akicilig: [14].

%7-17 Si araliginda farkli silisyum oranlarma sahip dokiim aliiminyum alasimlarinin
mikroyap1 6rnekleri Sekil 2.6° da verilmistir. Sekil 2.6” da (a) %7 Si igeren alagim, (b)
%9 Si igeren alasim, (¢) %12 Si igeren alasim ve (d) %17 Si igeren alasim
mikroyapisina ornek olarak verilmistir. Alasim igerisindeki silisyum miktarinin
artmastyla a-Al fazinm azaldig1 ve otektik fazin arttigi goriilmektedir. Otektik iistii
AlSi17Cu4Mg alagiminda ise, a-Al ve otektik fazin yaninda primer Si partikiillerinin
olustugu goriilmektedir (Sekil 2.6 (d)).

Pt madn ol R Y R A R R

nic S o mgtegl
Sekil 2.6 : Dokiim aliiminyum alagimlar1 mikroyapi 6rnekleri; () Kokil kaliba
dokiilmiis A356.0 - A1Si7Mg0.3 alasimi [17], Yiiksek basingli dokiim yontemi

(HPDC) ile dokiilmiis (b) A380.0 — AlSi9Cu3-AlSi9Cu3(Fe) alasimi, (c) EN AC
47100 - AlISi12Cul(Fe) alagimi, (d) B390.0 - AlISi17Cu4Mg alagimu.



2.2.3 Al-Si aliiminyum dokiim alasimlarinda tane inceltme

Mukavemet artirict yontemlerden bir tanesi olan tane inceltme, aliiminyum
alagimlarinin mukavemetini artirmak i¢in dokiimhanelerde kullanilan bir yontemdir.
Tane inceltme prosesinde, Ti ve B en ¢ok kullanilan elementlerdi [18]. Cogunlukla,
Aliiminyum dokiim alagimlarina tane inceltici uygulamasi dokiim oncesinde AlB3,
AITi5B gibi 6n alasim ilaveleriyle gergeklestirilmektedir. %2'den fazla Si igeren Al-
Si dokiim alasimlarma Ti igeren tane incelticilerin ilavesiyle Ti ve Si igeren
intermetalik bilesikler olusmaktadir. Bu intermetaliklerden 6zellikle TisSis bilesiginin
Al matrisi ile nispeten zayif kristalografik eslesme sergilemesi, alasimda Ti
zehirlenmesine sebep olabilmektedir [19]. Bu nedenle, aliiminyum dokim
alagimlarina AIB3 06n alasim ilavesi ile tane inceltme yapmak daha uygun
goriilmektedir. Yuan, L ve arkadaslar1 [20], AIB3’iin Al-Si dokiim alagimlarindaki
tane inceltme mekanizmasi ile ilgili bir mekanizma One siirmiislerdir. Bu
mekanizmada, katilasma basladiginda, ilk 6nce 659.7 °C'de Al-B 6tektik reaksiyonu
sonucu c¢oziinmemis AlB2 partikiilii lizerinde bir kati aliiminyum tabakasinin
olustugunu, daha sonra eriyik likidiise sogutuldugunda sogutma islemi sirasinda bir
kat1 aliiminyum tabakasinin olusmaktadir (Sekil 2.7). Bu tabakanin olusumundan
sonra katilasacak o-Al fazlar1 dogrudan onceden olusturulmus kati Al iizerinde

¢ekirdeklenecek ve bunun sonucunda tane inceltme islemi gergeklesmis olur.

Otektik reaksiyonu
sonucu olusan Al (k)

\\‘
AlB; N\
\

Sekil 2.7 : Al-Si alasimlarinin AIB3 tane inceltme mekanizmasi [20].

2.2.4 Al-Si aliiminyum dokiim alasimlarinda 6tektik modifikasyonu

Aliiminyum dokiim alasimlarinda oOtektik modifikasyonu sayesinde, alagim
mukavemetinde artis saglanirken, uzama degerlerinde ciddi azalmalar
gorilmemektedir. Al-Si dokiim alagimlarinda, Al-Si 6tektik reaksiyonunun saglamis
oldugu otektik faz, primer aliiminyum ve silisyum partikiillerinden olugmaktadir.

Otektik faz icerisindeki uzun ve kaba Si partikiilleri, dtektik modifikasyon sonucunda



daha ince ve kiiclik Si partikiillerine doniisiir ve bu sayede mukavemet artis1 saglanmis

olur. Otektik modifikasyonu i¢in Al-Si dokiim alasimlarina Na, Sr gibi elementlerin

ilavesi yapilmaktadir [21]. Si partikiillerinin ikizlenme mekanizmasi, Otektik

modifikasyonu saglamaktadir [22].

2.2.5 Aliiminyumun alasimlarimin kullanim alanlari

Aliiminyum demirden sonra en ¢ok fiiretilen ikinci metaldir ve sahip oldugu 6zgiin

ozellikler sayesinde bir¢ok endiistri dalinda kullanilmaktadir. Alliminyum alagimlari

yogrulabilir ve dokiim olmak iizere ikiye ayrilir. Hem yogrulabilir hem de dokiim

alasimlar1 gida, otomotiv, ugak ve havacilik gibi bir¢ok sektorde kullanilmaktadir.

Yogrulabilir alagimlarin kullanim alanlar1 agagidaki gibidir [4] .

1xxx serisi alagimlari, 6zellikle gida sektoriinde yemek kaplari, i¢ecek kutular
i¢ yiizeylerinde, folyo, aspiratdr esnek borulari, cesitli mutfak gereclerinde,
elektrik-clektronik ve diger sektorlerde levha, filmasin kablo, tel sekillerinde
iretilerek kullanilirlar.

2xxx bakir igerigi ve 1sil islenebilir ozellikleri ile mukavemet gerektiren
havacilikta ugak govdelerinde, ucak pistonlarinda otomotiv sektoriinde tir,
kamyon traktor gibi yiik tagiyan arag govdelerinde kullaniimaktadir.

3xxx serisi alagimlar1 aydinlatma reflektorleri, depo tanki gibi uygulamalarda,
kek kalib1 ve tencere gibi mutfak esyalarinda, igecek kutularmin yapiminda
kullanilmaktadir.

4xxx serisi alagimlar1 ddvme ucak pistonlari, kaynak teli, mukavemet istenen
elektrik  tellerinde ara¢ radyatorlerinde giydirme folyosu olarak
kullanilmaktadar.

Sxxx Otomobil kaportalari/gévdeleri, otobiis ve tren gdvdeleri, depo tanklari,
basingli kaplar, icecek kutusu kapagt ve balistik uygulamalarda
kullanilmaktadir.

6xxx Otomobil kaportalari, kap1 i¢ ve dis panelleri, tren govdeleri, denizcilik
uygulamalarinda direk, kiipeste, korkuluk, merdiven yapiminda ve ugak govde
uygulamalarinda kullanilmaktadir.

7xxx serisi alagimlart 6zellikle havacilik ve ugak uygulamalarinda, ugak kanat

kirisi ve iskeletlerinde ve balistik uygulamalarda kullanilmaktadir.
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e 8xxx levha ve plaka iirlin olarak ucak uygulamalarinda kullanilmaktadir.
Dokiim aliiminyum alagimlarinin kullanim alanlari ise asagidaki gibidir [4].

e Ixx.x serisi dokiim aliiminyum alagimlari, elektrik motorlarinin yapiminda,

e 2xx.x serisi alagimlar1 ulasim sanayinde ugak gévdesi, disli kutusu, ugak janti
yapiminda ve elektrik iletim hatlarinda baglanti elemani olarak,

e 3xx.x serisi alagimlari otomotiv sanayinde silindir kafalari, krank milleri,
benzin pompasi1 gévdesi olarak, ugak pompa pargalari, elektrikli siipiirgeler,
abrasif direng istenen uygulamalarda,

e Axx.X serisi alasimlart mimari panel ve kemer uygulamalari, aydinlatma lamba
govdeleri, medikal ve dis¢i ekipmanlarinda,

e 5xx.x serisi alagimlar1 pisirme kaplari, kimyasal ve atik boru baglantilarinda,
ucak, tren ve denizcilik uygulamalarinda,

e 7xx.x serisi alasimlar1 anodize edilebilir parlatilabilir {irtinlerin tasariminda,

e 8xx.x serisi alagimlart mil yatagi, rulman uygulamalarinda kullanilmaktadir.

2.2.6 Aliiminyum alasimlarimin mekanik 6zelliklerine gore kodlandirilmasi

Aliiminyum alagimlarinin akma ve gekme mukavemetleri gibi mekanik 6zellikleri, 1s1l
islem ve deformasyon sertlesmesi gibi yontemler ile artirilabilmektedir. Isil islem
uygulamasi sonucunda malzemede olusan ¢okelti sertlesmesi mekanizmasi sonucunda
hem yogrulabilir hem de dokiim aliiminyum alagimlarinin mekanik 6zellikleri
gelistirilebilir ve mukavemetleri artirilabilmektedir. Deformasyon sertlesmesi
sonucunda ise sadece yogrulabilir aliminyum alagimlarinin mukavemetleri
artirtlmaktadir. Aliminyum alagimlarinin mekanik 6zelliklerine 6zgii kodlamalar1 ve

anlamlar1 Cizelge 2.4’ de verilmistir.

Cizelge 2.4 : Aliiminyum alagimlarinin mekanik 6zelliklere 6zgili kodlamalar1 ve
anlamlari [4].

Temper Anlamlar1 Yogrulabilir Dokiim
Kodu Alasimlar Alasimlar
F Uretildigi gibi (as-fabricated)  Uygulanabilir Uygulanabilir
@) Tavlanmig Uygulanabilir - Uygulanabilir
H Deformasyon sertlesmesi Uygulanabilir Uygulanamaz
uygulanmig
wW Cozeltiye alinmig Uygulanabilir Uygulanamaz
T Isil islem uygulanmig Uygulanabilir  Uygulanabilir
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2.3 Dokiim Aliiminyum Alasimlari Uretim Yéntemleri

Dokiim aliiminyum alagimlarinin tiretim yontemleri kalip tipine gore kalic1 ve gegici
kaliplara dokiim olarak ikiye ayrilmaktadir. Gegici kalip ile yapilan dokiim
yontemlerine kum kaliba dokiim ve hassas dokiim ornek verilebilir. Kalic1 kalip
dokiim yontemlerine ise, kokil kaliba dokiim, algcak basingli dokiim ve yiiksek basingli
dokiim ornek olarak gosterilebilir [16]. Cizelge 2.5° de farkli dokiim yontemlerinin
ozelliklere gore kiyaslanmasi verilmistir. Dokiim pargasinin liretim hizi ve Kalitesi
iretilecek dokiim prosesi se¢iminde onemli faktorler arasindadir. Cevrim siiresi ve
yiizey kalitesi goz Oniine alindiginda, algak basingli ve yiiksek basingli dokiim
yontemleri 6ne ¢ikmaktadir.

Sekil 2.8’ de iiretim hizina ve dokiim agirhigma bagli olarak dokiim proseslerinin
karsilagtirilmas1 grafigi verilmistir. Yiiksek basingli dokiim tekniginin 0.1-25 kg
dokiim agirhigma sahip parcalarin {iretiminde iretim hizinin diger tim dokim
yontemlerinden daha hizli oldugu goriilmektedir. Bu nedenle, yiiksek basingli dokiim
yontemi Ozellikle otomotiv sanayinde sikga tercih edilen dokiim yontemlerindendir.

Cizelge 2.5 : Farkli dokiim yontemlerinin 6zelliklere gore kiyaslanmasi [23].

Kum Hassas Kokil Algak Yiiksek

Ozellik Kaliba Dékiim Kaliba  Basinch  Basin¢ch

Dokiim dokiim  Dokiim  Dokiim
Cevrim Siiresi 2 1 3 3 4
Yatirim maliyeti 4 2 3 2 1
Prototip siiresi, tasarim degisikligi 4 2 1 1 1
Proses verimliligi 1 1 2 4 3
Otomasyon Seviyesi 2-3 1 3 4 4
Dokiim sonrasi 1s1l islem 4 4 4 4 1
Dokiim kaynaklanabilirligi 2-3 3 3 3 1
Yiizey Kalitesi 1 2 3 4 4

*4: Miikemmel, 3: Iyi, 2: Orta, 1: Kotii

10° | Yaksek Basingh Dkam (HPDC)
Vakumlu Yiiksek Basingh Dokim Yari-kat
sikistirmali dkiim

Kayip Kalip Dokiimii
(Lost Foam)

Uretim (Dkiim sayisi/yil)

T T
01 1 10 100

Dokum Agirhg (kg)

Sekil 2.8 : Uretim hizina ve dokiim agirligina bagl olarak, dkiim proseslerinin
karsilastirilmasi [23].
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2.3.1 Alcak basingh dokiim teknigi

Algak basingli dokiim teknigi ile parga iiretimi, ergimis metalin kalici bir kalip
igerisine enjekte edilmesi ve 0,5 MPa (5 bar) gibi diisiik bir basingta katilagmanin
saglanmasiyla gercgeklestirilir. [23, 24]. Sekil 2.9’ da al¢ak basingli dokiim makinesi
gorseli verilmistir. Ergimis metal bir pota i¢erisinde kalibin alt kisminda bulunur. Pota
icerisine uygulanan diisiik basimn¢hi kuru hava girisi ile besleyici tiip icerisindeki
ergimis metal, dokiim parcasinin kalip bosluguna enjekte edilir ve ergimis metalin

katilagmasiyla dokiim tamamlanmais olur.

Hareketli kalip yaris: Hareketli bask: plakas:

Kalip boslugu

Sabitlenmis kalip yaris1

Isiicilar Sabit taban plakas:

Besleyici tipii

Diisiik basingl hava girisi

Ergimis metal Direngli 1sitma bobinleri

Basinca dayanikh

ocak govdesi Pota

Sekil 2.9 : Algak basingli dokiim makinesi semasi [23].
2.3.2 Yiiksek basin¢h dokiim teknigi (high pressure die casting)

Yiiksek basingli dokiim yontemi, ergimis metalin kalict metal kaliba dokiildiigii ve
yiiksek basing altinda katilastirildigi islem olarak tanimlanmaktadir [24]. Yiiksek

basingli dokiim yonteminin avantajlar1 ve dezavantajlar1 Cizelge 2.6’ da verilmistir.

Cizelge 2.6 : Yiiksek basingli dokiim yontemi avantaj ve dezavantajlar [25].

Avantajlar Dezavantajlar
Net sekle yakin yiiksek hizda 0,1 — 25 kg araliginda pargalar i¢in
iretim uygun
Degisken kesitli parca tiretme Dokiim presi ve kalibi yiiksek yatirim
imkani maliyeti
Talaglh imalat gereksinim azlig1 Ergime sicaklig1 diistik alagimlar igin
uygun
Yiiksek boyutsal hassasiyet Parga geometrisine bagl kalip tasarim
giicligii
Ince taneli mikroyap1 Porozite ve ¢ekinti hatalar1 yaygin

Yiiksek basingli dokiim yonteminde, ergimis metalin kaliba transfer sekline gore sicak

kamarali ve soguk kamarali olmak tizere iki ¢esidi bulunmaktadir.
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2.3.2.1 Sicak kamaral yiiksek basin¢h dokiim yontemi

Sicak kamarali yiiksek basingli dokiim yonteminde, ergimis metal bir pota igerisinde
ve kazboynu ad1 verilen bir baglanti ile dokiim par¢asinin kalibina baglidir. Sekil 2.10°

da sicak kamaral yiiksek basingli dokiim yonteminin sematik goriintiisii verilmistir.

Gazfyag =
Mengene grubu toplayici .n
1 Haraketli Plaka Sabit Plaka
a
.. Piston

f \ °
C

Sekil 2.10 : Sicak kamarali yiiksek basingli dokiim makinesi semasi [26].

Bu yontemde, dikey olarak konumlanmig piston ergimis metali kazboynu ile kaliba
enjekte eder ve uygulanan basing ile katilasma saglanir. Kazboynunun kaliba yakin
bolgelerinde 1s1 kayiplarindan dolayr ergimis metalin sicakliklarinda disiisler
gozlemlenebilir. Bu nedenle, sicak kamarali yiiksek basingli dokiim yontemi daha ¢ok

diisiik ergime sicakligina sahip alagimlarin dokiimiinde kullanilmaktadir.

2.3.2.2 Soguk kamaral yiiksek basin¢h dokiim yontemi

Soguk kamarali yiiksek basingli dokiim yonteminde ise sicak kamarali dokiim
yonteminden farkli olarak ergimis metal, pres makinesinden ayr1 bir ocakta tutulan
ergimis metal bir kepge yardimiyla pres haznesine dokiiliir ve dokiim gergeklestirilir.
Soguk kamaral1 yiiksek basingli dokiim makinesinin sematik goriintiisi Sekil 2.11” de

verilmistir.

Mengene grubu X .
] Haraketli Plaka Sabit Plaka

Gaz/yag °

toplayici -n

Piston

Sekil 2.11 : Soguk kamaral1 yiiksek basingli dokiim makinesinin semasi [26].
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Soguk kamarali yiiksek basingli dokiim prosesinde asagidaki makine/ ekipmanlar

kullanilir.

e Ergitme/tutma ocaklari

e Yiiksek basingli dokiim presi

e Kalip

e Yardimc: ekipmanlar (Kalip Sartlandiricilar1 (Termolegiilator), spreyleme

sistemi, vakum cihazi).

2.4 Korozyon ve Korozyonun Miihendislikte Yeri

Ingilizce ‘corrode’ latin kokenli bir kelimedir (cor-redere) ve bir seyi kemirmek ve
parcalamak anlamlarina gelir [27]. Malzeme bilimindeki korozyon tanimi ise; bir
metal ya da metal alagiminin bulundugu cevre ile arasindaki kimyasal reaksiyonun
yikict bir sonucu olarak tanimlanmaktadir [1]. Hem kimyasal reaksiyona hem de bu

reaksiyon sonucunda olusan iiriine korozyon denilmektedir.

Sekil 2.12° de korozyon dongiisiinde gosterildigi gibi, metal iiretiminde kullanilan
cevherler termodinamik olarak kararlidir ve disaridan verilen enerji sonucunda metal
tiretilebilmektedir, ancak iiretilen metal kararsizdir. Korozyonun gergeklesmesi igin
gerekli sartlar olugsmus ise, metal korozyon reaksiyonu sonucunda tekrar kararli haline
(oksitlenmis metal) doniisme egilimindedir. Bu nedenle, korozyona ekstraktif
metalurjisinin tersi de denmektedir [27]. Uretilen metalin endiistriyel uygulamalarda
kullanilmasi i¢in korozyona ugramamasi gerekmektedir. Bu nedenle, cesitli dnleyici
koruma yontemleri ve eger korozyon olugsmaya baslamis ise miidahaleci koruma

uygulanmasi gerekmektedir.

Oksit ve Cevher
(Termodinamik clarak karark durumdalar)

Miidahaleci
Koruma
Korozyon ‘ 'y
Madencilik, Ekstraktif Metalurji
ve Metalurjik prosesler Korozyon Prosesi

‘X Onleyici
Koruma

Metal ve Alagimlar Kullanimda

(Termodinamik olarak kararsiz durumdalar)

Sekil 2.12 : Korozyon dongiisii [28].
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Korozyon dogrudan ve dolayli yollar ile miihendisligin bircok alaninda maliyet

olusturmaktadir. Korozyon maliyetinin bazi unsurlar1 Cizelge 2.7’ de verilmistir.

Cizelge 2.7 : Korozyon maliyetinin bazi unsurlari [29].

Kontrol Tasarim maliyetleri liskili

Sermaye maliyetleri

maliyetleri maliyetler
Eklpm? nve bma.larln Bakim ve Malzemelerin yapimi Uriin kaybi
degistirilmesi onarim
. Korozyon Teknik Destek,
Asir1 kapasite Kontrolii Korozyon pay1 Sigorta
Yedek ekipman - Ozel prosesler Parca ve ekipman
envanteri

ABD Federal Karayolu Idaresinin (FHWA) 2002 yilinda yayinladigi rapora gore,
ABD'deki toplam yillik tahmini dogrudan korozyon maliyetinin 276 milyar dolar yani
iilkenin gayri Safi Yurti¢i Hasilasinin (GSYTH) yaklasik %3,1"ini olusturmaktadir. Bu
korozyon maliyetine sektorel olarak bakildiginda, korozyon maliyetlerinde ulagim
sektoriinlin %21,5’luk bir paya sahip oldugu goriilmektedir. Ulasim sektoriiniin
korozyon maliyetlerinin de % 79’unu motorlu tasitlar olusturmaktadir [30]. Bu veriler
incelendiginde, motorlu tasitlarin veya otomotiv sektdriiniin korozyon maliyetlerine
negatif katkis1 azimsanmayacak diizeydedir. Bu nedenle, otomotiv sektoriinde

korozyon ve korozyondan korunma alanlarinda ¢aligmalar devam etmelidir.

2.4.1 Korozyon cesitleri

2.4.1.1 Oyuklanma (pitting) korozyonu

Miihendislik uygulamalarina en ¢ok zarar veren ve en sik karsilagilan korozyon
tiplerinden biri oyuklanma korozyonudur [32]. Oyuklanma korozyonu, CI- gibi agresif
iyonlarin tarafindan pasif metal oksit filminin kaldirilmas1 ve bu zarar gérmiis pasif
tabakadan metale dogru korozyonun ilerlemesidir [33]. Sekil 2.13” de oyuklanma

korozyonunun sematik gosterimi verilmistir.

Oyuklanma
Korozyonu

Korozyon Ortami

Pasif Tabaka

Sekil 2.13 : Oyuklanma korozyonu sematik gosterimi [34].
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TROUGH PITS

Narrow, deep Shallow, wide Elliptical Vertical grain attack
SIDEWAY PITS
Subsurface Undercutting Horizontal grain attack

&) o | ==

Sekil 2.14 : Oyuklanma korozyonu gesitleri [32].

Oyuklanma korozyonunda oyuk tipleri ¢esitli sekillerde olabilmektedir. Sekil 2.14° de
oyuk tipleri verilmistir. Oyuklanma korozyonunun olusmasi i¢in asagidaki sartlara

sahip olmasi gerekir.

e Anot
o Katot
e Elektrolit

o Elektriksel Baglanti (elektronlar)

e Potansiyel Fark

Sekil 2.115° de noétral ortamda gerceklesen korozyonun sematik gosterimi
verilmistir. Yukarida belirtilen gerekli sartlar olustugunda, anot ve katot
reaksiyonlar1 gercekleserek korozyon gergeklemis olur.

M- OH

Cozelti T [eF} H;O
w | Katodik Bolge |

Anodik Bélge
&

Metal (M)

Sekil 2.15 : Notral ortamda gergeklesen korozyon mekanizmasi [31].
Anot reaksiyonu: M — M" + ne” (2.2)
Katot reaksiyonu: Oz + 2H20 + 4e” — 40H~ (2.3)

2.4.1.2 Galvanik korozyon

Galvanik korozyon, iki farkli metalin uygun bir korozif elektrolit igerisinde bir araya
gelmelerinde bir metalin selektif olarak korozyona ugramasi ve diger metalin

korozyondan korunmasi olarak tanimlanir [1]. iki farkli metalden elektrot potansiyeli
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daha negatif degerlikte olan metal, diger metale gore anodik karakter gosterir ve
korozyona ugrar. Galvanik korozyon, ayni alagim igerisindeki farkli bolgelerdeki
fazlarin arasinda da gergeklesebilir. Bu korozyon ¢esidine mikro-galvanik korozyon

da denilmektedir.
2.4.1.3 Taneler arasi korozyon

Taneler arast korozyon, tane siirlarinda alagim elementlerinin
mikrosegregasyonlardan kaynaklanmaktadir. Tane sinirlarinda olusan bu yapilar, tane
icine gore farkli elektrot potansiyellerine sahiptirler ve bir elektrolit varliginda
galvanik hiicre olusarak korozyon gergeklesir [35]. Sekil 2.16° de, 5xxx serisi
aliminyum alasgiminin taneler arasi korozyon sematigi verilmistir. Al kati eriginin
elektrot potansiyeli (E=-0,8 Vsce) tane smirlarinda olusan AlsMg intermetalik
fazlarmin elektrot potansiyelinden (E= -1,15 Vscg) daha pozitif degerliktedir, yani Al
kati eriyik faz1 AI3Mg; fazina gore daha katodik karakter gosterir. Bu nedenle, olusan
galvanik hiicrede, tane siirlarindaki AlsMg: fazlar1 anot reaksiyonu sonucu ¢oziiniir

ve korozyon gergeklesir [35].

Tane Al;l\/lgz
Sinirlari = E=-L15 Viee
o

X

X
N

ﬂatl eriyik \\

Sekil 2.16 : 5xxx aliiminyum alagimlarinda taneler arasi korozyon [35].
2.5. Doniisiim Kaplamalari (Conversion Coating)

Doéniistim kaplama prosesi, bir metalin yiizey oksidini kimyasal veya elektrokimyasal
reaksiyonlar sonucunda, pasivasyon Ozelligi metal oksitinden daha iyi olan bir
kaplamaya doniistiiren bir islem olarak tanimlanmaktadir [36]. Doniisiim kaplamalart
¢inko, aliiminyum kromat doniisiim kaplamasi (Chromate Conversion Coating)
korozyona kars1 en etkili doniisiim kaplama yontemlerinden bir tanesidir. Ancak bu
kaplama yonteminin kullanimi igerdigi toksik Cr®" bilesiklerinden dolayr 2000°li
yillarin baglarinda birgok uluslararasi kurulus tarafindan yasaklanmistir [38,39].

Kromat doniisiim kaplamasinin yasaklanmasiyla beraber toksik olmayan alternatif
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doniisiim kaplamalar gelistirilmeye ve kullanilmaya baslanmistir. Asagidaki sistemleri
iceren Cr(VI) olmayan bazi doniisiim kaplamalar1: molibdatlar (Mo), permanganatlar
(Mn), vanadatlar (V) ve tungstat (W) doniisiim kaplamalari ile ti¢ degerlikli Cr (I11)

kromat doniisiim (Trivalent Chromium Process, TCP) kaplamalaridir [38].

2.5.1 Cr®* doniisiim kaplamas (trivalent chromium process)

Ucg degerlikli krom (Cr®*) doniisiim kaplamalari ¢elik, aliiminyum gibi birgok metal ve
metal alagimlarinin korozyon direncini artirmakta kullanilmaktadir. Bu yontemde,
metal yiizeyi metalik malzemenin oksit tabakasini kaldirarak ve malzemenin metal
oksitinden daha pasif bir ylizey olarak bir kimyasal veya elektrokimyasal islem yoluyla
substrata diisiik ¢ozlintirlikli bir yalitkan bariyer saglar. Bu kaplama yontemi, 6n
islemler, kromat doniisiim kaplamasi ve son islem olarak temelde 3 asamadan olusur.
On islemler asamasi, alkalin yiizey aktif temizleyiciler ile yag alma ve nitrik asit,
siilfiirik asit gibi asit icerikli bir deoksidasyon igsleminden olusur. Cr3* déniisiim (TCP)
kaplama prosesinde ise Hekzafuloro zirkonat (H2ZrFs veya K2ZrFe), ti¢ degerlikli
krom oksitler ( Cr.Oz veya Cr(OH)s), krom siilfat (Cr2(SO4)3), sodyum floriir (NaF)
ve floroborat (BF4') tuzlari igerebilen bir kromat banyosu kullanilarak metal yiizeyine
kaplama islemi gergeklestirilir [37]. Olusturulan kromat kaplamasinin dehidrasyonu

igin son islem olarak ise kurutma islemi uygulanir [41].
2.5.1.1 Kaplama mekanizmasi

TCP olusumunda, kaplama yapilacak metalin yiizey oksidi kaldirilarak (6n islemler)
yerine kaplanan metal oksitten daha pasif bir oksit tabakasi olusturulur ve bu tabakanin

dehidrasyonu ile kaplama olusturulmus olur.

Guardiola, X.V. ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismada [39], AA 2024-T3 alasimina
Socomore markal1 ‘Socosurf TCS’ ticari isimli kromat ¢ozeltisi ile yaptiklart kromat
kaplama iglemiyle, kromat kaplamasinin ¢ekirdeklenme ve biiylime mekanizmasini
arastirmiglardir. Kromat kaplama iglemini 0-600s araliginda daldirma siireleriyle
uygulamis ve acik devre potansiyeli (OCP) uygulamasiyla her bir daldirma siiresi i¢in
potansiyel degerleri elde etmislerdir. Bu verilerin literatiir ile kiyaslanmasi sonucunda,
kromat déniisiim kaplamasi olusum mekanizmasini agiklamislardir. Oncelikle kromat

¢oOzeltisine daldirilan numune yiizeyindeki aliiminyum oksit tabakasi F iyonlarinin
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saldirisiyla inceltilir (denklem 2.4) ve elektronlarin tiinelleme yapmasini saglayarak
aliiminyum atomlarinin yiikseltgenmesine ortam saglamir (denklem 2.5). lgili

denklemler (2.4), (2.5) ve (2.6) asagida verilmistir.

AlLOs + 2xF~ + 6H" — 2AIFEX + 3H,0 (2.4)
2Al(K) + 6H20 — 2A1%* + 60H + 3H, (2.5)
AR* + 3F — AIF3(s) (2.6)

Yukaridaki verilen denklem 2.5° de OH™ iyonlarinin olusmasi sonucunda yiizeye yakin
bolgelerde pH artis1 gozlenir. Bu pH artisiyla birlikte zirkonyum oksit ve krom
hidroksit yapilar1 olusmaya baslar ve kaplama c¢ekirdeklenmesi ger¢eklesmis olur. Bu

asamada olusan film tabakasi flora aliiminatlar1 icermektedir.
ZrFe> + 40H™ — ZrO2. 2H,0 + 6F 2.7)
Cr¥* + 30H™ — Cr(OH)3 (2.8)

Daha sonra, olusan floro aliiminat tabakasinin iizerine zirkonyum oksit ve krom
hidroksit olusmaya devam eder ve TCP kaplamasi olusmus olur (denklem-2.7 ve 2.8).
Sekil 2.17° de ii¢ degerlikli kromat doniisiim kaplamasinin olusumunun sematik

goriintiisli verilmigtir.

SurTec 650 Banyosu

02 OH- H; H2

e/ 20N e
NG i el Al e
4

Al Zr/Cr

Birikimleri(Deposits)

Sekil 2.17 : TCP kaplama olusumunun sematik diyagrami, lokal bolgelerdeki pH
artig1 sonucunda kaplama malzemesinin birikmesi ve Katodik reaksiyonlarin lokal
bolgelerde ilerlemesi [38].

2.5.1.2 Kaplama yapisi

Cr¥* Kromat kaplama yapisi, zirkonyum oksit/hidrat, krom oksit veya krom hidroksit

(Cr203 ve Cr(OH)3) iceren bir dis katman ve bu katmanin altinda aliiminyum oksit
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veya K ve F bakimidan zengin floroaliiminat (KxALF3+x) igeren bir metal kaplama
ara yilizeyinden olusmaktadir [37,38] Sekil 2.18 de dubleks kaplama yapisi
gosterilmektedir. Kaplama kalinlig1 ise pH, siire, sicaklik gibi etkenlere bagli olarak

40-100 nm araliginda olabilmektedir [38-43].

[ Cr3*Kromat Dontisiim Kaplamasi ]

AlF; yada K,ALF,,

Aliiminyum Alagim

Sekil 2.18 : Dubleks Cr®* kaplama (TCP) yapis1 [41].

2.6 Aliiminyum Dékiim Alasimlarinin Korozyonu

Cecchel, S., Cornacchia, G., ve Gelfi, M., farkli bakir oranlarma sahip aliiminyum
dokiim alasimlar1 ile yaptiklar1 c¢alismada [44], tuz testinin geleneksel
degerlendirmeden farkli olarak kantitatif bir degerlendirme ile AISi9Cu3 - EN AC
46000 (Cu: ag.% 2 - 4), AlSi9 - EN AC 44400 (Cu: ag.% 0.08), ve AISiMnMg - EN
AC 43500 (Cu: ag.% 0.03) alasimlarinin korozyon hizlarinin kiyaslamasini
yapmuglardir. AISi9Cu3, AISi9 ve AISIMNnMg numunelerini, Ag.%3,5 NaCl
cozeltisine 30 dakika daldirma sonrasinda gergeklestirdikleri korozyon testlerinde, bu
alasimlarm korozyon akimlarim sirasiyla ~ 5.38x10° A/cm?, ~ 1.36x 10° A/cm? ve
~1.23x 10°A/cm? olarak bulmuslardir. AISi9Cu3 korozyon akiminin diger iki alasima
gore yaklasik 4 kat daha fazla oldugu ve en diisiik korozyon direncine sahip oldugu
goriilmektedir. Farkli saatlerde uygulanan tuz testi sonuglarina gére de AISi9Cu3
numunelerinin diger iki alasim numunelerinden daha fazla korozyona ugradig
sonucuna varmislardir. Bunun sebebinin ise, AISi9Cu3 alasimindaki Al-Cu

intermetaliklerin den kaynakli olabilecegini sdylemislerdir.

Literatiirde Al-Si alagimlarinin Sr gibi 6tektik modifiye edici ilavesinin, B, T1 gibi tane
inceltici ilavelerinin alasimin korozyon direncine etkisi ile ilgili ¢alismalar
bulunmaktadir. Oztiirk, 1. ve arkadaslar1 [45] yaptiklar1 ¢alismada, hem kum kaliba
dokiim hem de kokil kaliba dokiim yontemi ile dokiilmiis A356 (AlSi7Mg0.3)
aliminyum dokiim alagimi numunelerine farkli Sr miktarlar ilave ederek korozyon

direnglerini kiyaslamislardir. Otektik bdlgede, korozyonun Si parcaciklarinin
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cevresinde olustugunu, Si pargaciklarinin sekillerinin olusan koruyucu oksit
tabakasinin olusumuna etki ettigi ve bdylece korozyonunun siddetini belirledigini
belirtmisler. Hem kum hem de yiiksek basingli dokiim A356 alasimi igin, Sr ilavesi
yapilmamis alasim, Sr modifiyeli alasima kiyasla en diisiik korozyon Onleyici
davranisa sahip oldugunu ve A356 alasimlarinin korozyon direncinin, Sr ilavesi ile

gelistirilebilecegini ileri siirmiislerdir.

Duygun, I.K. ve arkadaslari [47] A360 ( AISilOMg(Fe) ) alasimi ile yaptiklari
calismada, A360 alasimina 200 ppm Sr ilavesinin korozyon direnci ilizerine etkisini
%3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat ve 24 saat bekletilmesi sonucunda Tafel ekstrapolasyon
Ol¢iimleri ile kiyaslamiglardir. 1 saat %3,5 NaCl ¢ozeltisinde bekletilen numunelerin
korozyon akim yogunlugunun Sr ilavesiyle arttigin1 ve bu artigin sebebini Sr ilavesi
sonucunda olusan 6tektik yapidaki daha kii¢iik boyuttaki Si partikiillerin olusturdugu
Al-Si tane siirlarinin artisindan kaynaklandigimi ileri siirmiislerdir. Sr modifiye edici
ilaveli A360 alagiminin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde bekletilme siiresinin 1 saatten 24 saate
cikarilmasiyla, numunenin korozyon akim yogunlugunda azalma ve korozyon
potansiyelinin negatif yone dogru kaydigi goézlemlenmistir. Bu durum numune
ylizeyinde olusan pasif oksit hidroksit film ile agiklanmistir. Sr ilavesi yapilmayan
A360 alasiminda ise, bekletilme siiresi 1 saatten 24 saate ¢ikarilmasiyla korozyon akim

yogunlugunda artig gdozlemlenmistir.

Osorio, R.W. ve arkadaslari [48] yaptiklari ¢alismada, Al- %9 Si alasimina Na i¢eren
bir otektik modifiye edici ilavesinin korozyon direncine etkisini incelemisler ve
yapilan elektrokimyasal testler (Tafel, EIS) sonucunda, 6tektik modifiye edici ilavesi
yapilan numunenin korozyon direncinin, ilave yapilmayan numuneye gore daha diisiik
oldugunu 6ne siirmiislerdir. Bunun sebebini ise modifiye edilmis 6tektik yapida olusan
kiiclik ve dallanmis Si partikiillerinin Al-Si tane sinirlarini artirmast ve artan tane
siirlart nedeniyle, oOtektik modifiye edilmis numunelerin korozyona ugrama

egiliminin daha fazla oldugu sonucuna varmislardir.

Ralston, K.D. ve Birbilis [66] , N. yaptiklar1 derleme ¢alismasinda NaCl ¢ozeltisinde
test edilen tane inceltme uygulanmis gesitli alliminyum alagimlarinin tane inceltme

sonucunda alasim korozyon direncinin azaldigini ileri siirmiislerdir.
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Oztiirk, 1. ve arkadaslarinin dékiim dncesinde tane inceltici ilavesi yapilan ¢alismada,
A356 alagiminin Sr, B ve Ti ilavesinin korozyon direnci tizerindeki etkisi yapilan Tafel
ekstrapolasyon, EIS testleri ile incelenmistir. Sr, B ve Ti ilavesi yapilan numunelerin
korozyon direncinin ilave yapilmayan numunelere gore daha fazla oldugu sonucuna

vartlmiglardir [46].

Literatiirde, tane inceltmenin aliiminyum alasimlarimin korozyon direnci iizerindeki
etkileri ile ilgili ¢eliski mevcuttur. Tane inceltmenin alasimin korozyon direnci
tizerinde hem olumlu hem de olumsuz etkisinin oldugunu ileri siiren g¢aligmalar
bulunmaktadir. Alasim igerigi, tane inceltme yontemi ve test ortami bu sonuglari

etkilemektedir.

Bu c¢alismada kullanilan AISilOMg ve AISi9Cu3 alasimlarinin bakir oranlarinin
sirastyla ag.% 2,5 ve ag.% 0,1 oldugu goriilmektedir. Ozellikle, agirlikca yiiksek bakir
igeren AlSI9Cu3 alasiminda bakir ve olusturdugu intermetalik bilesiklerin, etrafindaki
diger alagim fazlarindan daha katodik elektrokimyasal 6zellige sahip olmas1 sebebiyle
mikro-galvanik korozyon/taneler arasi korozyona sebep oldugu bilinmektedir [44].
Aliiminyum dokiim alagimlarinin tane inceltici ve 6tektik modifiye edici ilavesi ilgili
cesitli calismalar yukarida verilmistir. Ancak, Cr®* doniisiim kaplamasi sonrasi,
aliminyum dokiim alagimlarinin korozyon direnci ile ilgili literatiirde ¢calisma sayisi

sinirlidir.

Bu calismada, yliksek ve diisiik bakir oranina sahip aliiminyum dokiim alasimlarinin
tane inceltici ve Otektik modifikasyonu sonrasinda uygulanan Cr3* doniisiim

kaplamalarinin korozyon direnci incelenmistir.

23






3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Numune Dokiimii

3.1.1 Numune kalibi

Deneysel calismalarda kullanilacak numunelerin dokiimiinde 200 g agirliginda, 150
mm x 100 mm x 5 mm boyutlarina sahip par¢anin dokiimiinii yapacak kalici bir metal

enjeksiyon kalib1 kullanilmistir.

3.1.2 Malzeme ozellikleri

Dokiim denemelerinde, agirlikga yiiksek bakir oranina sahip (~ %2,5) AlSi9Cu3
alagimi ile agirlikga diisiik bakir oranina sahip (~ %0,1) AlISi1l0Mg aliiminyum dokiim
alasim1 kullanilmistir. Cizelge 3.1 de bu iki alasgimin standart ve numune dokiimleri

sirasinda Ol¢iilen kimyasal kompozisyonlar: verilmistir.

Cizelge 3.1 : AlSi9Cu3 ve AlSi10Mg kimyasal analiz sonuglari (ag.%).

Alasim Si Cu Mg Fe Zn Ni_  Mn Ti Sr!

AISi9Cu3 EN1706 8-11 24 005055 13 120 055 0,5 0,20
EN AC 46000 Olgiilen 9,20 2,29 0,207 090 118 0,1 0,18 0,04 0,0172

AISil0Mg EN1706 9-11 01 0,2-0,5 10 015 0,15 055 0,25
EN AC 43400

Olgiilen 9,78 0,09 0,262 0,79 001 0,01 0,05 0,07 0,0167

1A1Sr15 ilavesi yapilan numunelere yapilan spektral analiz sonucunda bulunan Stronsiyum miktaridir.

Numune iiretiminde bu iki alasima ilave olarak tane inceltici AIB3 ve modifiye edici

AlSr15 6n alagimlar1 kullanilmistir.

3.1.3 Dokiim denemeleri

Dokiim denemeleri, AISi9Cu3 ve AISilOMg alasimlari, numune kalib1 ve 300 ton
mengene kilitleme tonajina sahip MetalPres marka dokiim presi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Kiilge olarak temin edilen AISI9Cu3 ve AISil0Mg alasimlari
dogalgazli ana ergitme ocaklarinda ergitildikten sonra 2 dk gaz alma islemi yapilmis

ve granilil temizleme flaks1 kullanilarak rafine edilmistir. Ergitilen hammaddeler
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elektrikli makine bas1 ergitme ocaklarina transfer edildikten sonra dokiim islemleri
gerceklestirilmistir. Dokiim parametreleri, ham madde ocak sicakligi 715 °C, 1.faz hiz1
% 50, 2.faz hiz1 2 tur, 3.faz basinci 280 bar, kademe 18,5 cm ve mengene siiresi 7 sh.

seklindedir.

Her iki alagim i¢inde 6n alagim ilavesiz, A1B3 ilaveli, AlSr15 ilaveli ve AIB3 + AlSr15
ilaveli olmak tizere 4 farkli numune dokiimii gergeklestirilmistir. Buradan itibaren 6n
alasim ilavesiz, AIB3 ilaveli, AlSr15 ilaveli ve AIB3 + AlSrl5 6n alasim ilaveli
numunelere sirasiyla normal, B ilaveli, Sr ilaveli ve B + Sr ilaveli olarak
bahsedilecektir. Tablo-3.3” de numune dokiim kodlar1 ve numunelerin 6n alagimi ilave

durumlar verilmistir.

Cizelge 3.2 : Numune dokiim kodlar1 ve 6n alasim ilaveleri.

Numune Ham madde On alasim Ilave Numune
Kodu Durumu Kodlamasi
1 AISi9Cu3 - Normal
2 AISi9Cu3 AlIB3 B
3 AISi9Cu3 AISr15 Sr
4 AISi9Cu3 AIB3 + AISr15 B+ Sr
5 AlSi1l0Mg - Normal
6 AlSi10Mg AlB3 B
7 AlSi1l0Mg AlSr15 Sr
8 AlSi10Mg AIB3 + AlSr15 B+ Sr

AIB3 6n alagim ilavesi her baski 6ncesinde kepgeye ilave edilmistir. AlISr15 6n alagim
ilavesi ise ana ergitme sirasinda yapilmistir. On alasim ilavesi sonrasi istenilen
agirlik¢a B ve Sr miktarlar1 %0,02° dir. Alasimlarin igerisindeki Sr miktar1 yaklasik
%~0,017 olarak Slgiilmiistiir. Sekil-3.3’de gorseli verilen dokiilen numune yolluk ve
cepleriyle beraber 550 g agirligindadir. B 6n alagim ilave miktar1 550 g agirlik referans
alinarak belirlenmis ve bu miktar {izerinden AIB3 ilavesi gerceklestirilmistir. Sr ilave
miktari ise transfer edilen ergimis alasim agirligina (250 kg) gore hesaplanarak 360 g

AISr15 olarak ilave edilmistir.
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Cepler

Sekil 3.1 : Dokiilmiis numune baskisi.

3.1.4 Metalografik ve morfolojik karakterizasyon islemleri

Metalografik ve morfolojik karakterizasyon islemleri kapsaminda optik mikroskop ile
mikroyap1 goriintileme, SEM ve EDS analizleri gergeklestirilmistir. Dokiilmiis
pargalarin belirlenen bolgelerinden alinmis numuneler sirasiyla 180, 600, 1000 ve
2500’1tk zzimparalama islemlerinden gegmistir ve sonrasinda 1 um koloidal silika ile
parlatilmigtir. Tane boyutu analizi i¢in numunelere Barker daglayicist (5 mL %48
HBF4 + 200 mL H20) kullanilarak 20 V gerilimde 1 dakika siiresince elektrolitik
daglama uygulanmistir. ZEISS AxioLab optik mikroskobu, mikroyap1 goriintiilerinin

alinmasinda kullanilmistir.

Dokiim ve TCP kapli numunelerin ylizey piiriizlillik 6l¢iimleri Mitutuyo marka
‘Surftest SJ-301° model yiizey piiriizliilik cihazi ile Ac= 0.8 mm x 5 (0.8 mm
uzunlugunda 5 adet olgtim) parametrelerinde her numuneden 5° er adet Glgiim
yapilmistir. Minimum ve maksimum degerler ¢ikarilarak kalan 3 dl¢limiin ortalamasi

alinmustir.

3.1.5 Elektrokimyasal karakterizasyon islemleri

Tafel ekstrapolasyon, elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS), ve cevrimsel
Voltammetry (CV) deneyleri elektrokimyasal karakterizasyon islemleri kapsaminda
gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal test numuneleri 150mm x 100mm x 5 mm
dokiilmiis plakalardan kesilmis, zzmparalama ve parlatma islemlerinden sonra 1 cm?
acik kalacak sekilde kapatilmistir. Tiim elektrokimyasal deneyler, test edilecek
numune, grafit karsit elektrot ve doymus kalomel referans elektrotunu igeren ticlii

elektrot sisteminde, oda sicakliginda Gamry Interface 1000E potansiyostat
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kullanilarak yapilmistir. Deney sisteminin gorseli Sekil 3.2” de verilmistir. Verilen tim

potansiyeller, kalomel referans elektroda gore belirtilmistir.

Kalomel Referans
Elektrot

|  Caligilan Numune
“| (Working elektrot)

Sekil 3.2 : Elektrokimyasal deneylerin gergeklestirildigi deney sistemi.

Tafel ve EIS deneyleri %3,5 NaCl ¢ozeltisinde, CV deneyleri ise sodyum tetraborat
(Na2B4O7-10H20) ve 7,07 g/l borik asit (HsBO3z) den olusan doymus borat ¢6zeltisinde
gerceklestirilmistir. Tafel ekstrapolasyon deneyi acik devre potansiyeline (Eocp) gore
+0,250 mV araliginda 0,5 mV/s hizla taranmis ve veriler elde edilmistir. Tafel deneyi
sonrasinda hesaplamalar i¢in gerekli elektrokimyasal parametreler ilgili referanslarda
[1,65] tarif edildigi gibi, elde edilen veriler ile ¢izdirilen grafikte, korozyon potansiyeli
(Ecorr), anodik ve katodik kollarin ge¢is noktasina paralel bir ¢izgi ¢izilerek
bulunmustur. Tafel egrisinin anodik ve katodik kollarma tegetler ¢izilmis ve bu iki
tegetin Ecorr dan ¢izilen paralel ¢izgi ile kesisim noktasinin akim degeri korozyon
akimi (icorr) olarak bulunmustur. Bu iki tegetin egimi, Ba ve Pc’yi vermektedir. Anodik
ve katodik Tafel egimi Ecorr ile Ecorr = SOmV araligindaki degerlerin tegetleri gizilerek

bulunmustur.

EIS deneyleri, 1 Hz - 10° Hz frekans araliginda 10 mV potansiyel genlikte
gergeklestirilmis, ve elde edilen veriler belirlenen es deger elektrik devresine gore
‘Gamry Echem Analyst’ programi kullanilarak analiz (fit) edilmistir. CV deneyleri
referans ¢alismalarda belirtildigi gibi [44-47], oncelikle -0.70 Vsce ‘den 0.3 Vsce* ye
ve ardindan tekrar -1,2 Vsce'ye 5 mV/s tarama hizinda gergeklestirilmis ve {i¢ gevrim
alimmustir. Numuneler, ilk ¢evrimden 5 dakika once, ikinci ¢evrimden 10 dakika once

ve {igiincii cevrimden 20 dakika -0.70 Vsce' de tutulmustur. Ilk iki ¢evrim, aliiminyum
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oksidasyonuna karsilik gelen sinyalin azaltilmasi i¢in degerlendirilmemis ve sadece

ticlincii cevrim kullanilmustir.

3.2 Doniisiim Kaplamasi (Conversion Coating) Deneyleri

Numunelere uygulanan kromat doniisiim kaplamasi proses akisi, banyo kompozisyonu
ve banyo parametreleri Cizelge 3.3” de belirtildigi gibi gergeklestirilmistir. Kromat
doniisiim kaplamasinda Surtec 650 ChromitAl kromat doniisiim kaplamasi kimyasali
kullanilmistir. pH 6l¢timlerinde, WTW marka pH 3110 SET 2 model pH metre cihazi
kullanilmistir. Sekil 3.3’ de kromat doniisiim kaplamasinin gercgeklestirildigi deney

seti verilmistir.

Durulama (2x) Durulama (2x Kromat Durulama

Sekil 3.3 : Kromat doniisiim kaplamasiin gerceklestirildigi deney seti.

Cizelge 3.3 : Kromat doniisiim (TCP) kaplamas1 proses akist ve banyo
kompozisyonu & parametreleri.

Proses Proses Banyo Banyo Parametreleri
No Kompozisyonu
Sicaklik 70 °C
< Surtec 133 9.3
1 Yag Alma ag.% 4. pH
Daldirma zamani 3dk
2 Durulama Saf su Daldirma zamani 1 dk
3 Asit ile Asindirm Surtec 495 L srealdik w3
Sitiie As a hac.% 10 Daldirma zamani 1dk
4 Durulama Saf su Daldirma zamani 1 dk
e Surtec 650 Sicaklik 35°C
5 Doniisiim Kaplamasi ChromitAl pH 3.9
Daldirma zamani 5 dk
6 Durulama Saf su Daldirma zamani 1dk
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3.3 Dogal Tuz Piiskiirtme Testi (NSS Test) Uygulamasi

Uzun dénem korozyon 6zelliklerinin kiyaslanmasi i¢in AISi9Cu3 numunelerine TS
EN ISO 9227: 2016 ‘Yapay atmosferlerde korozyon deneyleri - Tuz piiskiirtme
deneyleri (tuz testi)’ standardina uygun 840 saat siireyle tuz testi (NSS testi)
uygulanmistir. Tuz testi ISO 9227 standardina uygun sekilde, 35 + 2 °C sicaklikta, 50
mg/L + 5 mg/l (%5 £%1) NaCl atmosferinde gerceklestirilmistir.

AIlSi9Cu3 alasimi dokiim ve TCP kapli1 4 farkli 6n alasim ilaveli toplam 8 adet numune
test edilmistir. AISi10Mg alagimi i¢in de benzer sekilde 2 farkli yiizeyden 4 farkli 6n
alasim ilavesi ile 8 farklt numune test edilmistir. Test edilen numunelerin yilizey

alanlar1 75 cm? *dir.

Numunelerin 840 saat sonunda agirlik degisimlerinin hesaplanabilmesi i¢in her bir
numune 1 mg’ lik hassasiyette terazi kullanilarak agirliklar o6lgiilmiistiir. Agirlik
Ol¢iimleri test baslamadan ve test sonunda saf su ile yilkama sonrasinda iki kez

Olctilmiistiir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Metalografik ve Morfolojik Karakterizasyon Sonuglari

4.1.1 AISi9Cu3 optik mikroskop goriintiileri

AISi9Cu3 mikroyapilari incelendiginde, tiim numuneler i¢in mikroyapinin a-Al, Al-
Si otektik fazi ve intermetalik fazlarindan olustugu goriilmektedir. Numunelerde
gbzlemlenen intermetalik fazlar ve 6n alasim ilavelerinin etkinligi asagida verilmistir.
AISi9Cu3 alasiminda bakir igeren AlCu, AlsMgsSioCuz intermetalikleri
bulunmaktadir [53, 54]. Demir i¢eren fazlar, farkli morfolojilere sahip intermetalikler
olarak ¢okelebilir. Bunlardan en yaygin olani ¢okyiizlii kristaller, Cin yazist (Chinese
script) ve iki boyutlu mikroyapida igne gibi goriinen ince fazlardir. Iki boyutlu ince
yapidaki fazlar B-AlsFeSi fazlaridir. Demir, mangan ve krom Alis(Fe, Mn, Cr)sSiz
fazini olustururlar ve bu faza ‘¢amursu faz’ (Sludge) adi verilir. Camursu fazlar, B3-

AlsFeSi fazina gore daha yuvarlak sekilli ¢ok kenarli fazlardir [55, 56].

AISi9Cu3 ile dokiilen normal, B ilaveli, Sr ilaveli ve B + Sr Ilaveli numunelerinin
mikroyapilar1 incelendiginde, yukarida bahsedilen intermetaliklerin gozlemlendigi
sOylenebilir. Sekil-4.1° de kirmizi ile isaretlenmis gri ¢ok kenarli cokgene benzeyen
fazlar camursu fazlaridir. Sekil-4.2° deki mikroyap1 goriintiilerinde de Cin yazisi,
camursu faz ve B- AlsFeSi fazlari goriilmektedir. Bakir igeren intermetaliklerin
belirlenmesi SEM analizi sonrasinda yapilacaktir. Bor ilavesinin yapildigi B ve B + Sr
ilaveli numunelerin mikroyapi goriintiilerinde, 6zellikle numunenin kenarlarinda o-Al
faz bolgelerinin daha kiigiik alanlarda ve sayisinin ¢ok oldugu gozlemlenmistir. Sekil
4.1 b), d)’ de Sekil 4.1 a), c¢)’ ye gore nispeten daha kiiciik a-Al faz bdlgelerinin
bulundugu goriilmektedir. Sr ilavesi ile 6tektik Si kaba sivri uglu yapidan ince lifli
morfolojiye doniisiir ve 6tektik faz modifiye edilmis olur [48]. Sekil 4.1 c), d)’ de
otektik fazin yapisi incelendiginde, 6tektik fazin lifsi yapiya doniistiigli gozlemlenmis
ve modifikasyon isleminin gergeklestigi goriilmiistiir. Bu mikroyap1 goriintiilerinin
literatiir ile kiyaslandiginda [56, 57] otektik fazin benzer mikroyapi goriintiilerine

sahiptir ve Sr ilavesi ile 6tektik modifikasyonu saglanmustir.
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Sekil 4.1 : AlSi9Cu3 numune pargalarinin mikroyap1 goriintiileri (200x); a) 6n
alagim ilavesiz b) B ilaveli c) Srilaveli d) B + Sr ilaveli.

Sekil 4.2 : AlSi9Cu3 numune pargalarinin mikroyapi goriintiileri (1000x); a) 6n
alasim ilavesiz b) B ilaveli c) Srilaveli d) B + Sr ilaveli.

4.1.2 AISi9Cu3 mikroyapi faz analizi

AISI9Cu3 ile dokiilen numunelerin 0,5 mm derinlikte zimparalama ve parlatma
islemleri gerceklestirilmis ve elde edilen mikroyap1 goriintiilerine faz analizi
yapilmistir. Sekil 4.3 ve 4.4° deki sonuglar incelendiginde, on alasim ilavesiz
numunesinin a-Al faz bolgeleri B ilaveli numuneden ortalama %3, Sr ilaveli
numuneden ortalama %4, ve B + Sr ilaveli numuneden ortalama % 4 daha fazladir.
Bor ilaveli numunelerde tane inceltme sonucunda, tane sayisinin artmasi sonucunda
tane sinirlar1 artmaktadir. Diisiik sicakliklarda (500 - 525 °C) katilagmasi gerceklesen
bakir igeren Al>Cu intermetalik fazi tane sinirlarinda olugsma egilimi gostermektedir.
Buna ilave olarak, intermetalik fazlar 6tektik fazlarin olusum reaksiyonlari ile beraber
katilasma egilimi gosterirler [54]. Bu nedenle B ve Sr ilaveli numunelerde (a-Al:

%64,1 + 1,3 ve %62,2 + 2,0) intermetalik ve 6tektik fazlarin a-Al faz bolgesine orani
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On alasim ilavesiz numunesinden (a-Al: 67,1 + 2,6) daha fazladir. Benzer sekilde
stronsiyum ilaveli Sr ve B + Sr ilaveli numunelerde (%62,9 + 2,4 ve %62,2 + 2,0) 6n
alagim ilavesiz numunesine (%67,1) gore alanca daha az a-Al faz bolgesine sahiptir.
Bunun sebebi ise, 6tektik fazinin modifikasyonu sonucu, 6tektik fazdaki Si kaba sivri
uclu yapidan ince lifli yapiya gegmesidir [57]. Bu nedenle, 6tektik fazlar iki boyutlu
alinan mikroyap1 goriintiilerinde daha fazla alana sahiptir. Otektik fazlarin fazlahigs,
intermetalik fazlarin, 6n alasim ilavesiz numunesine gore fazla olmasina neden
olmustur. Bu sebeple, Sr ilavesi yapilan Sr ve B + Sr ilaveli numuneler 6n alasim
ilavesiz numuneden o-Al fazi olarak daha az ve oOtektik/intermetalik faz bolgeleri
olarak daha fazladir. Yapilan faz analizi sonucuna gore de, B ve Sr on alagim

ilavelerinin basaril bir sekilde gergeklestigi sonucuna varilmstir.

m a-Al

67,1
64,1 62,9 622
m Otektik ve intermetalik
Fazlar
37,8
32,9 59 o Standart Sapma Degerleri;

Normal = 2,10
Bilaveli=1,11
Srilaveli=1,89

B + Srilaveli =1,88

0

Normal B ilaveli srilaveli B+ Sr ilaveli

Alanca ylizde ( %)
5 8 & 8 2

.
=}

On Alagim ilave Durumu

Sekil 4.3 : AlSi9Cu3 faz analizi sonuglari.

a) On Alagim ilavesiz b) B ilaveli | c) Srilaveli d) B + Srilaveli

Otektik ve
D Intermetalik fazlar

Sekil 4.4 : AlSi9Cu3 faz analizi sonucu gorselleri.

4.1.3 AlISi10Mg optik mikroskop goriintiileri

AlSi10Mg alagimi ile dokiilen numunelerin 6n alagim ilavesiz, B ilaveli, Sr ilaveli, B

+ Sr ilaveli mikroyapilar1 incelendiginde, mikroyapinin a-Al, otektik fazlar ve

33



intermetaliklerden olustugu goriilmektedir. Literatiirde [58,59] varolan yapilar
incelendiginde, AISi1OMg alasimi numunelerin mikroyap1 goriintiileri ve igerdigi
fazlar benzerlik gostermektedir. B-AlsFeSi, a-Alis(FeMn)sSiz, Mg2Si intermetalik
fazlar1 AISilOMg alasim mikroyapisinda olusmaktadir [58]. Sekil-4.5° de tiim
numunelerde a), b), c¢), d), B- AlsFeSi fazimin bulundugu goriilmektedir. a-
Alis(FeMn)sSi>  fazi  alasimdaki Mn oram1  (%0,05) sebebiyle mikroyapida
gbozlemlenmemistir. SEM analizleri sonucunda bu fazin ve bakir iceren intermetalik
fazlarin tayini yapilacaktir. Sekil 4.6 b), d)’ ye B ilaveli ve B + Sr ilaveli numune
mikroyapilarinda, a-Al bolgelerinin 6n alagim ilavesiz (normal) numuneye kiyasla
daha kiiciik ve kiiresel sekilde oldugu ve 6tektik faz bolgelerinin ise alanca daha fazla
oldugu goriilmektedir. Sekil 4.6’ c), d)’ de, Sr ilavesi sonucu lifsi otektik fazlari
olusmus ve otektik modifikasyonun gergeklestigi goriilmektedir. Literatiirdeki Sr
ilavesi sonucu elde edilen mikroyapilar [56-58] ile karsilastirildiginda benzer sonuglar

elde edilmistir.

‘,t ;A $x "
g 7 gL
8 . ? '!,'7
% A N / “.‘_,
A ' . v_.‘._‘.“
A : ot R
* ! T R T e
) ] S ey
¥ J
g ¥ 4

Sekil 4.5 : A1Si10Mg numune pargalarinin mikroyapi goriintiileri (200x); a) 6n
alagim ilavesiz b) B ilaveli c¢) Sr ilaveli d) B + Sr ilaveli.
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Sekil 4.6 : Al1Sil0Mg numune pargalarinin mikroyapi goriintiileri (1000x); a) 6n
alasim ilavesiz b) B ilaveli c¢) Sr ilaveli d) B + Sr ilaveli.
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4.1.4 AISi10Mg mikroyap faz analizi

Sekil 4.7 ve 4.8 deki faz analizi sonuglari incelendiginde 6n alagim ilavesi yapilmayan
numunenin o-Al faz bolgelerinin alanca yiizdesi %67,8 + 2,8, B ilaveli, Sr [laveli ve
B + Sr ilaveli numunenin alanca a-Al faz oranlari sirasiyla %65,3 +3,3 , %63,9 +0,6,
%62,1 + 2,0 seklindedir. B ve Sr ilaveleri sonrasinda numunelerin otektik ve
intermetalik fazlarin a-Al fazina orani ilave yapilmayan numuneye gore fazla oldugu
goriilmektedir. AlISi9Cu3 faz analiz ¢alisma sonuglari ile benzer sonuglar goriilmiis ve

B ve Srilavelerinin etkinligi saptanmistir.

70 622 65.3
; 639 62,1 = a-Al

60
— m Otektik ve intermetalik
R 50 Fazlar
v 37,9
B 32,2 34,7 ot Standart Sapma Degerleri;
o 30
E Normal = 2,41
I B ilaveli=3,75

10 Sr ilaveli = 0,60

B + Srilaveli =1,93
0
Normal B ilaveli srilaveli B + Srllaveli
On Alagim ilave Durumu
Sekil 4.7 : AlSi10Mg faz analizi sonuglari.
a) On Alasim ilavesiz H b) B ilaveli H c) Srilaveli H d) B + Srilaveli

r

B A

[l Porozite

Otektik ve
D intermetalik fazlar

Sekil 4.8 : AlSi10Mg faz analizi sonucu gorselleri.
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4.1.5 AISi9Cu3 ve AlSi10Mg alasimlarinin tane boyutu analizi

AISi9Cu3 ve AlSi10Mg alagimlarina Barker ¢ozeltisi kullanilarak elektrolitik daglama
yapilmis ve polarize 151k altinda mikroyap1 goriintiileri alinmustir. Sekil 4.9° da
AISI9Cu3 alasimi numuneleri Sekil 4.10 da ise AlSi10Mg alasimi numunelerinin
mikroyapilart verilmistir. Her iki alasim i¢inde B ilaveli numunelerinin tane

boyutunun 6n alagim ilavesiz ve Sr ilaveli numunelerden kiiciik oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.9 : AISi9Cu3 alasimi1 numunelerinin Barer gézelisi ile elektro daglama
sonucunda elde edilen mikroyap1 goriintiileri; a) 6n alasim ilavesiz b) B ilaveli, ¢) Sr
ilaveli, d) B + Sr ilaveli.

Sekil 4.10: AlSi10Mg alasimi1 numunelerinin Barker ¢ozeltisi ile elektro daglama
sonucunda elde edilen mikroyap1 goriintiileri; a) 6n alagim ilavesiz b) B ilaveli, c¢) Sr
ilaveli, d) B + Sr ilaveli.



4.1.6 AISi10Mg ve AISi9Cu3 numunelerinin yiizey piiriizliliik 6l¢ciimleri

Cizelge 4.1° de AlISi9Cu3 ve AlISi10Mg alasimi 6n alasim ilavesiz ve 6n alagim ilaveli
numunelerinin elektrokimyasal test numunelerinin yiizey piirtizliiliik 6l¢iim sonuglar
verilmistir. AISI9Cu3 alasimi1 dokiim numunesinin Rz ylizey piiriizlilik degeri 0,45
um’ dir. AISi9Cu3 alagimi numunelerinin TCP kaplama 6n islemleri asit ile agindirma
asamasinda yiizeyde meydana gelen ¢oziinmelerden dolay1 yiizey piiriizliiliikk degerleri
artmistir. AISi9Cu3 alasimi TCP kaplanmus Sr ilaveli ve B + Sr ilaveli numunelerinin,
AIlSi9Cu3 dokiim ylizeyine gore yiizey piiriizliligi artist TCP kaplanmig normal ve B
ilaveli numunelere gore daha fazladir. AISI9Cu3 Dokiim yiizeye gore yiizey
puriizliiliikk farklar Sr ilaveli i¢in: ~ 1 um, B + Sr ilaveli i¢in: ~ 0,8 um, normal i¢in ~
0,65 um, B ilaveli i¢in ~ 0,75um’ dir. AISi9Cu3 alasimi Sr ve B+Sr 6n alasim ilaveli
numunelerin TCP kaplama sonrasi yiizey piiriizliiliiklerinin 6n alasim ilavesiz ve B
ilaveli numunelerinin ylizey piiriizliiliikklerinden fazla olmasinin sebebi o6zellikle
otektik modifikasyonu sonucu anot katot yiizeyinin artmasidir.

AISi10Mg alasimi numunelerinde ise dokiim ve TCP kaplama sonrasi yiizey
ptiriizlilliikklerinde biiyiik degisimler goriilmemekle birlikte Sr ilavesinin kaplama
sonrast yiizey piriizliligini artirdigi ( TCP kaplanmis B + Sr ilaveli numune igin: ~

0,20 um’ fark) goriilmektedir.

Cizelge 4.1 : AlSi9Cu3 ve AISi10Mg alagimi 6n alagim ilavesiz, B ilaveli Sr ilaveli
ve B + Sr ilaveli numunelerinin dékiim ve TCP kaplama sonras yiizey piiriizliiliik
Ol¢iim sonugclari.

TCP Kaplanmis Numuneler

Dokiim

Alagim  Numuneleri  Normal Bilaveli  Srilavei  C°S'

ilaveli
AISi9Cu3 0,45 £ 0,03 1,11+£0,02 1,18+0,09 1,46+0,07 1,27+0,02
AlSi10Mg 0,68 £ 0,06 0,63 +0,07 0,75+0,02 0,75+0,04 0,87+0,01

4.2 SEM ve EDS Analizi Sonuclari

4.2.1 AlISi9Cu3 alasimu numunelerinin SEM EDS sonuglari

Sekil 4.11 ve 4.12” de AISi9Cu3 numunelerinin SEM goriintiileri, Sekil 4.13” de ise
EDS haritalama sonuglar1 verilmistir. SEM goriintiileri ve EDS haritalama sonuglari
incelendiginde, optik mikroskop ile elde edilen goriintiilere benzer sekilde,
mikroyapmin a-Al, Al-Si 6tektik ve intermetalik fazlardan olustugu goriilmektedir.
Sekil 4.13 a)’ deki elementel EDS haritalama analizi sonuglarinda, mikroyapida 1

numara ile gosterilen bolgede Si, Fe, Mn elementlerinin yogunlastigi goriilmektedir. 1
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numara ile gosterilen bolgelerde caurumsu fazlara ait Al, Fe, Mn, Si elementlerin
bulundugu goriilmektedir [55,56]. EDS haritalama sonucunda 2 numarali intermetalik
fazda ise EDS haritalama sonucunda Al, Fe, Si elementlerinin yogunlastigi
gorilmektedir. 2 numarali intermetalik fazin hem SEM goriintiileri hem de EDS
haritalama sonuglarina gore, 8- AlsFeSi fazi oldugu soylenebilir. AISi9Cu3 alasimi
numunelerinin optik mikroskop ile elde edilen goriintiilerdeki morfolojik olarak
saptanmusir. Ayrica bu iki faz, elementel EDS haritalama ile de igerdigi elemenler
belirlenerek ¢amursu faz ve - AlsFeSi intermetalik fazi1 oldugu gorilmiisiir. Korozyon
davraniginda rolii kritik olan Cu elementinin tim numunelerde beklenildigi gibi Al-Si
otektik faz bolgelerinde yogunlastigi goriillmektedir. Cu elementinin dagilimi, Al-Si
otektik fazinin dagilimina gore degismekle birlikte, 4 numunede de birbirine yakin

miktarlardadir (Sekil 4.13).

Sekil 4.11 : AlISi9Cu3 numune pargalarinin SEM goriintiileri (250x); a) 6n alagim
ilavesiz b) B ilaveli ¢) Sr ilaveli d) B + Sr ilaveli.

Sekil 4.12 : AISi9Cu3 numune pargalarinin SEM goriintiileri (2000x); a) 6n alasim
ilavesiz, b) B ilaveli c) Sr ilaveli d) B + Srilaveli.
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a) EN AC 46000 On alagim ilavesiz

b) EN AC 46000 8 llaveli

¢) EN AC 46000 5r llaveli

d) EN AC 46000 B ve Sr Navels

Sekil 4.13 : AISi9Cu3 numune pargalariin EDS haritalama goriintiileri (3500x); a)
On alasim ilavesiz b) B ilaveli ¢) Sr ilaveli d) B+Sr ilaveli.
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4.2.2 AISi10Mg alasimi numunelerinin SEM- EDS sonuglar:

Sekil 4.14> de AISi10Mg alasimi numunelerinin SEM goriintiileri, Sekil 4.16° de ise
bu numunelerin elementel EDS haritalama goriintiileri verilmistir. SEM ve EDS
haritalama goriintiileri incelendiginde, AISi10Mg numunelerinin a-Al, Al-Si 6tektik
ve intermetalik fazlardan olustugu goriilmektedir. Sekil 4.16° da yer alan AlSi10Mg
numunelerine ait mikroyapilarda ince uzun ignemsi morfolojilerin, Al, Fe ve Si
elementlerinden olustugu tespit edilmistir. Hem morfoloji hem de elementel EDS
sonuclar1 bu fazlarin B- AlsFeSi fazini isaret etmektedir. Alasimin Gtetikiistii %10 Si
icerigi nedeniyle, AlSi9Cu3 alasimina gore daha fazla Al-Si 6tektik fazina sahip
oldugu, EDS haritalama sonuglarindan goriilmektedir (Sekil 4.15 ve Sekil 4-16).

Sekil 4.14 : AlSi10Mg numune pargalarmin SEM gbriintiileri (250x), a) On alagim
ilavesiz b) B ilaveli c) Sr ilaveli d) B + Sr ilaveli.

Sekil 4.15 : AISi10Mg numune parcalarinin SEM goriintiileri (2000x), a) On alasim
ilavesiz b) B ilaveli c) Sr ilaveli d) B + Sr ilaveli.
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a) EN AC 43400 On alagim llavesiz

|

b) EN AC 43400 B ilaveli

c) EN AC 43400 S illaveli

EN AC 43400 B ve Sr daveh

d)

Sekil 4.16 : AISi10Mg numune pargalarinin EDS Haritalama goriintiileri (3500x), a)
On alasim ilavesiz b) B ilaveli ¢) Srilaveli d) B + Sr ilaveli.

41



4.3 Acik Devre Potansiyeli Olciimleri

Numunelerin agik devre potansiyeli (Eocp) dl¢timleri, elektrokimyasal deneylerin

(Tafel ve EIS) gergeklestirilmesinden once 1 saat boyunca gergeklestirilmistir.

4.3.1 AlISi9Cu3 alasimm dokiim numuneleri

Sekil 4.17° de AISi9Cu3 dokiim sonrasi parlatilmig yiizeylere sahip numunelerin
zamana gore agik devre potansiyeli 6l¢imlerinin grafigi verilmistir. AISiI9Cu3 alasimi
numunelerin Eocp degisimleri incelendiginde, numunelerin ¢ozelti ile temasi sonrasi
1.dk’ da daha diisiik potansiyellerde, 60 dk sonunda ise ilk duruma gore (1 dk) daha
yiiksek potansiyellere sahip oldugu goriilmektedir. Normal, B ilaveli ve B + Sr ilaveli
numunelerin Eocp 6lgtimleri 1 s - 1000 s boyunca artis gostermis ve 1000 s ile 3600 s
arasinda alinan olgiimler ise birbirine yakin degerler gdstermistir. Sr ilaveli numune
ise 1-1800 s arasinda Eocp degeri artis gostermis ve 1800 s -3600 s araliginda yapilan
Olciimler ise birbirine olduk¢a yakindir. Hanza ve arkadaglari [63], yaptiklari
caligmada, AlSi9Cu3 ve AlSi8Cu3 alagimi numunelerinin 1-1500 s araliginda Eocp
degerlerinde artis g6zlemlenmis ve bu siireden sonra Eocp degerleri birbirine oldukca

yakin 6l¢iilmiistiir. Bu ¢alismada da benzer sonuglar elde edilmistir.
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Sekil 4.17 : AISi9Cu3 alasimi dokiim numunelerinin zaman-Eocp grafikleri.

Cizelge 4.2° de AISi9Cu3 alasimi numunelerinin Eocp degerlerinin 60s — 3600s zaman
araligindaki degisimleri verilmistir. Numunelerin 3600 s sonucunda Eocp degerleri; 6n
alasim ilavesi yapilmayan numunenin -0,730 + 0,05 V, B ilaveli numunenin -0,737 +
0,05V, Sr ilaveli numunenin -0,725 + 0,05 V ve B + Sr ilaveli numunenin ise -0,750
+ 0,05 V dir.

42



Cizelge 4.2 : AISi9Cu3 alasimi numunelerinin Eocp degerleri.
Eocp,60s Eocp, 3600 s

Numune

V) V)
Normal -0,750 -0,730 £ 0,05
B Ilaveli -0,745 -0,736 £ 0,05
Sr Tlaveli -0,750 -0,725 £ 0,05
B + Sr Ilaveli -0,775 -0,750 £ 0,05

4.3.2 AISi10Mg alasimu dokiim numuneleri

Sekil 4.18” de AISi10Mg alasimi dokiilmiis ve parlatilmis normal, B ilaveli, Sr ilaveli,
B + Sr llaveli numunelerinin zaman-agik devre potansiyeli (Eocp) grafikleri
verilmistir. B ilaveli, Sr ilaveli ve B + Sr ilaveli numunelerin 300 s — 3600 s arasindaki
Olgtimlerin +0,01 V araliginda degisiklik gosterdigi ve 6n alasim ilavesiz (normal)

numunesi ise 600 s - 3600 s araliginda + 0,01 V agik devre potansiyeline sahip oldugu

gOriilmiistiir.
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Sekil 4.18: AlSi10Mg alagimi1 dokiim numunelerinin zaman-Eocp grafikleri.
Cizelge 4.3° de AISi1OMg alasimi dokiilmiis ve parlatilmis yiizeye sahip
numunelerinin 60 s ve 3600s sonunda Eocp degerleri verilmistir. Hem acik devre
potansiyeli degerlerine hem de, 1 s —3600 s potansiyel degisimleri 6n alagim ilavesinin

(B, Sr ve B + Sr) 6n alagim ilavesiz numuneye gore farkli olmadigini gostermistir.

Cizelge 4.3 : AlISi10Mg alasimi dokiim numunelerinin Eocp degerleri.

Eocp, 60 s Eocp, 3600 s

Numune V) V)
Normal -0,728 -0,710 £ 0,01
B ilaveli -0,703 -0,710 + 0,01
Sr flaveli -0,705 -0,720 £ 0,01
B + Sr {laveli -0,707 -0,720 £ 0,01
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4.3.3 AISi9Cu3 alasinu TCP kaplanms numuneleri

AISi9Cu3 TCP kaplamasi olmus numunelerin agik devre potansiyeli dlgtimleri Sekil
4,19’ da verilmistir. Numunelerin agik devre potansiyeli degisimleri, AISi9Cu3
alasimi TCP kaplanmis numunelerinin hepsinde benzerdir. 1 s - 1800 s araliginda,
numunelerin agik devre potansiyelleri azalmigtir. 1800 s — 3600 s aralifinda ise,
numunelerin acik devre potansiyellerinin artis gosterme egiliminde oldugu
gorilmiistiir. Cizelge 4.4 de 60 s ve 3600 s sonunda agik devre potansiyeli dlglimleri
ve bu iki degerin farklar1 verilmistir. AISI9Cu3 TCP kaplanmis numunelerin 3600 s

sonunda agik devre potansiyeli degisimi ortalama ~0,03 V’ dur.
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Sekil 4.19 : AISi9Cu3 alasimi TCP kaplanmis numunelerinin zaman-Eocp grafikleri.

Cizelge 4.4 : AlSi9Cu alagimi1 TCP kaplanmig numunelerinin Eocp degerleri.

Eocp, 605 Eocp, 3600 s Fark

Numune V) V) V)
Normal -0,699 -0,728 = 0,01 ~0,029
B ilaveli -0,712 -0,745 + 0,01 ~0,033
Sr laveli -0,719 -0,745 £ 0,01 ~0,026
B + Sr ilaveli -0,711 -0,743 + 0,01 ~0,032

4.3.4 AlSi10Mg alasinm TCP kaplanmis numuneleri

AlSi10Mg TCP kaplanmis numunelerin agik devre potansiyelleri zaman grafikleri
Sekil 4.20° de verilmistir. AISi10Mg TCP kaplanmig normal, B ilaveli, Sr ilaveli, B +
Sr Ilaveli numunelerin agik devre potansiyeli degisimleri incelendiginde, 60 s -1400 s
araliginda agik devre potansiyellerinin (-0,698 V’ dan -1,0 V’ a, -0,77 V’ dan -0,941
V’ a, -0,729 V’ dan -0,823 V’ a ve -0,755 V’ dan -0,870 V’ a) azaldig1 goriilmiistiir.
AlSi10Mg TCP kapli numunelerin acik devre potansiyellerinin 1400 s - 3600 s
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araliginda stabil hale geldigi ve Eoc + 0,01 V acik devre potansiyeline sahip oldugu
goriilmiustiir. Cizelge 4.5 de 60 s ve 3600 s sonunda agik devre potansiyeli 6l¢iimleri
ve bu iki degerin farklar1 verilmistir. AISi9Cu3 TCP kaplanmis numunelerin 3600 s
sonunda ag¢ik devre potansiyeli degisimi ortalama ~ 0,12 V ile ~ 0,29 V araligindadir.
AlSi10Mg alasiminin TCP kaplanmis numunelerinde 3600 s sonunda elde edilen Eoc
degerleri (-0,996 V, -0,926 V, -0,839 V, -0,888 V) olup AISi9Cu3 alasimi
numunelerinin Eoc degerlerinden (-0,728 V, -0,745V , -0,745V , -0,743 V) daha
diisiik degerlerdedir. Daha diisiik Eoc degerlerine sahip olan numunelerin korozyon
olusturma egilimleri de daha diisiik olarak yorumlanmaktadir. Bu nedenle, AlSi10Mg
TCP kaplanmig numunelerin AlSi9Cu3 TCP kaplanmis numunelerin korozyon

direnclerinin daha yiiksek degerlerde olmasi beklenmektedir.
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Sekil 4.20: AlSi10Mg alagim1 TCP kaplanmis numunelerinin zaman-Eocp grafikleri.

Cizelge 4.5 : AlSi10Mg alasimi TCP kaplanmig normal, B ilaveli, Sr ilaveli, B + Sr
[laveli numunelerinin Eocp degerleri.

Eocp, 60s Eocp, 3600 s Fark

Numune V) V) V)
Normal -0,698 -0,996 + 0,01 ~0,290
B ilaveli -0,727 -0,926 +£ 0,01 ~0,190
Sr Ilaveli -0,729 -0,839 + 0,01 ~0,120
B + Sr ilaveli -0,755 -0,888 0,01 ~0,130

4.4 Cevrimsel Voltametri (CV) Deneyi Sonuclari

AISiI9Cu3 ve AISi10Mg alagimlarmin yiizeyindeki elektroaktif bakir miktarimi
hesaplamak i¢in numunelere CV analizi uygulanmistir. Elektroaktif bakir miktarini
hesaplamak i¢in ilgili ¢aligmalarda [49-52] belirtildigi gibi asagidaki denklem

kullanilmistir.
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Calisilan numunenin Cu(0)—>C(I) pikinin altinda kalan alan
Saf bakirin Cu(0)—> C(I) pikinin altinda kalan alan

Ocu (%) = x100  (4.1)

Sekil 4.21° de saf bakirin CV analizi sonucunda elde edilen grafik verilmistir. Referans
calismalardaki sonuglara benzer sekilde [49-52], Cu(0)’ dan Cu(I)’ e ve Cu (I)’dan
Cu(Il)’ ye yiikseltgenme reaksiyonlari sonucunda olusan pikler yaklasik olarak

sirasiyla -0,1 V ve 0,1 V potansiyellerinde olusmustur.
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Sekil 4.21 : Saf bakir CV analizi sonucu ve elde edilen piklere karsilik gelen bakirin
indirgenme / yiikseltgenme reaksiyonlari (tarama hizi1 5 mV/s).

4.4.1 AISi9Cu3 alasimi numunelerinin CV analiz sonuclari

AIlSi9Cu3 alagiminin her bir 6n alasim ilavesinin (normal, B ilaveli, Sr ilaveli ve B +
Sr ilaveli) numune yiizeyinin parlatma sonrasi ve parlatma sonrasinda yag alma &
agindirma iglemleri uygulanmasi sonrasinda ayri ayrt CV islemleri uygulanmis ve
sonuglar Sekil 4.22” de verilmistir. 4 farkli 6n alagim ilavesinin parlatma ve yag alma
& asmdirma uygulanmasi kendi i¢inde degisimi ayr1 ayr grafiklerde saf bakirin CV

analizi sonucuna kiyaslanarak verilmistir.

Sekil 4.22 a)’ de, AISI9Cu3 6n alasimi ilavesi yapilmayan (normal) parlatilmis
numunesinin saf bakirda gozlemlendigi gibi belirgin bir pik gdstermedigi ancak
potansiyel degeri -0.1 V’ e geldiginde akim yogunlugunda artis goriilmiistiir. Parlatma
sonrasinda uygulanan yag alma & asindirma iglemleri sonrasinda gergeklestirilen CV
analizinin sonucunda Sekil 4.21° de verilen saf bakirin CV analizi sonucuna benzer
sekildedir. Cu(0) -> C(I) doniistimiiniin piki ~ -0.1 VV* da, Cu(l) -> C(0) doniistimiiniin
piki doniis egrisinde yine ~ -0.1 V'’ da ve ~ -0.45 V’ da Cu(Il) -> C(I) doniisiimiiniin
pikleri elde edilmistir. Sekil 4.22 b), ¢), d)’ deki diger AISi9Cu3 B, Sr ve B + Sr ilaveli

numunelerinin CV analizi sonuglari incelendiginde, AISi9Cu3 normal numunesinin
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CV analizi sonucunda elde edilen sonuglara benzer sekilde ilgili bakir

indirgenme/ylikseltgenme piklerin elde edildigi goriilmiistiir.

Qi,J. ve arkadaslar1 [40] & Little, A.D. ve arkadaslarinin [49] A2024 alasimi ile
yaptiklar1 ¢alismalarda parlatilmis numunelerin -0,1 V’ da net ve belirgin bir pik elde
edilmemistir. Ancak uygulanan 6n islemler sonrasinda (yag alma & asindirma)
gerceklestirilen CV analizinde -0.1 V’ da net ve siddeti daha fazla bir pik elde
etmislerdir. Bu ¢alismalarin sonuglari ile AISi9Cu3 alasimi numunelerinin elde edilen
verileri kiyaslandiginda tutarlilik goriilmiis ve uygulanan yag alma & asindirma

islemlerinin yiizeydeki elektroaktif bakir miktarini artirdigr gérilmiistiir.
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Sekil 4.22: Saf bakir, parlatilmis ve yag alma& asindirma uygulanmis yiizeyli
AISi9Cu3 alagimi numuneleri ile ger¢eklestirilen CV analizi sonuglari, a) Normal b)
B ilaveli c) Sr ilaveli d) B + Sr ilaveli numunelerin saf bakir ile kiyasi (tarama hiz1
5mVIs).

Sekil 4.23” de AISI9Cu3 alasimi normal, B ilaveli, Sr ilaveli ve B + Sr ilaveli
numunelerinin dokiim (parlatilmis) ve yag alma & asindirma uygulanmis numunelerin
grafikleri verilmistir. Cu(0) - > C(I) yiikseltgenme reaksiyonuna karsilik gelen -0,1 V’
deki pik parlatilmis numunelerde birbirine yakin (normal: 0,09 pA/cm?, B ilaveli: 0,11
uA/cm?, Srilaveli: 0,12 pA/cm?, ve B +Sr ilaveli: 0,10 pA/cm?) degerlerdedir.

Sekil 4.23 (b)’ de ise, yag alma & asindirma iglemi sonrasinda on alagim ilavesi

cesidine bagl olarak numuneler arasinda farklar goriilmektedir. B ilaveli numunenin,
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Cu(0) - > C(I) pikinin -0,1 V’ da 0,25 pA/cm? siddeti ile en yiiksek degerde oldugu
goriilmektedir. B + Sr ilaveli numunenin ayn1 potansiyeldeki piki 0,20 pA/cm?, Sr

ilaveli numunenin 0,16 pA/cm? ve 6n alasim ilavesiz numunenin ise 0,15 pA/cm?’dir.
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Sekil 4.23: AlISi9Cu3 alasimi1 numunelerinin ve saf bakirin CV analizi sonuglari; a)
Saf bakir ve dokiim numuneler b) Saf bakir ve yag alma & agindirma uygulanmis
numunelerin sonuglari (tarama hiz1 5 mV/s).

AISi9Cu3 alagimi numunelerinin yag alma & agindirma uygulamasi sonrasi yiizeydeki
elektroaktif bakir miktarlar1 denklem 4.1’ e gore hesaplanmis ve Cizelge 4.6” de
verilmigstir. Cizelge 4.6’ daki veriler incelendiginde B ilaveli ve B + Sr ilaveli
numunenin elektroaktif bakir miktariin diger iki numuneye gore daha fazla oldugu

goriilmektedir.

Cizelge 4.6 : AlSi9Cu3 numunelerinin yag alma & asindirma uygulanmis
yiizeylerinin elektroaktif bakir miktarlari.

Ocu, Yag Alma & Asindirma

Numune Uygulanms (%)
Normal 32,1
B ilaveli 66,9
Sr {laveli 39,9
B + Sr ilaveli 64,1

Sekil 4.24° de AISi9Cu3 alasimi numunelerinin parlatma sonrasinda ve yag alma &
asindirma sonrasinda alinan mikroyap1 goriintiileri verilmistir. Parlatma sonrasindaki
mikroyap1 gorlntiilerinde, B ve Sr ilavesinin etkisini goriilmektedir. Yag alma &
asindirma islemleri sonrasinda ise tane sinirlart oldugunu diistiniilen a-Al / 6tektik
fazlar1 gegislerinde ve Sekil 4.24° de kirmizi ile gosterilen bolgelerdeki gibi
intermetalik bilesiklerin ¢evresinde asindirma prosesi sirasinda olusan ¢dziinmeler

sonucunda siyah bolgeler goriilmektedir.
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Sekil 4.24: AISi9Cu3 laslml numunellmn parlatma sonrasindaki ve ya;c'g alma
asindirma sonrasindaki mikroyap1 goriintiileri (100x, 500x).
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Yapilan faz analizleri sonucunda 6n alagim ilavesiz numunenin otektik ve intermetalik
fazlarin tiim alana oraniin B ilaveli, Sr ilaveli ve B + Sr ilaveli numuneden daha az
oldugu goriilmiistiir. Toplam fazlar icerisinde Gtektik ve intermetalik faz orani 6n
alagim ilavesiz’ den B +Sr ilavelilere gore sirasiyla % 32,9/ % 35,9/ % 37,3/ % 37,8
seklindedir. Ozellikle B + Sr ilaveli numunenin 6tektik ve intermetalik fazlarinin en
fazla oldugu goriilmektedir. B ilavesi sonrasinda ile tane inceltme etkisi Barker

cozeltisi ile daglama sonrast mikroyapi goriintiilerinde gorilmiistiir.

Brodarac ve arkadaslar1 [54] AISi9Cu3 alagimi ile yaptiklari ¢aligmada bakir ilavesinin
mikroyapi tizerindeki etkisi incelemigler ve a-Al fazinin 609 °C sicaklikta olusmaya
basladigi, 6tektik fazin 555-574 °C olusmaya basladigi ve 507-525 °C sicaklikta bakir
igceren AlCuz, AlsMgsSieCu, gibi intermetaliklerin olusmaya basladigini ileri
siirmiislerdir. Buna ek olarak bakir igceren intermetaliklerin tane sinirlarinda olusma
egilimi gosterdigine deginmislerdir. Yapilan faz analizine ve Barker ¢dzeltisi
uygulamasi sonrasi mikroyapilarinda B ilavesinin yapilan numunelerde tane

boyutunun kiigiildiigii ve intermetalik olusumunun arttirdigini syleyebiliriz.
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Yapilan CV analizi sonucunda ise, yag alma & asindirma islemleri sonrasinda
AIlSi9Cu3 alasimi B ilaveli ve B + Sr ilaveli numunelerin yiizey elektroaktif miktarinin
On alasim ilavesiz ve Sr ilaveli numunelere gore daha fazla oldugu goriilmiistiir. Bunun
sebebinin ise tane inceltme islemi sonrasinda artan tane sinirlariin ve bu tane
siirlarinda olusan bakir i¢eren intermetalik bilesiklerinin asindirma islemi sonrasinda
etrafindaki a-Al fazlarimi ¢ozmiis ve ylizeydeki bakir miktart artmistir. Bu nedenle,
AlSi9Cu3 yag alma & asindirma uygulanmis numunelerinin CV analizleri sonucunda

-0,1 V’ de belirgin bir pik elde edilmistir.

4.4.2 AlSi10Mg alasimi numunelerinin CV analizi sonuglari

Diisiik miktarda bakir igeren (Cu: %0,1) AISil0Mg alasiminin yag alma& asindirma
sonrasinda yapilan CV analizi sonuglart Sekil 4.25° de verilmistir. Beklenildigi gibi
diistik bakir miktar1 nedeniyle AISilOMg alasimi numunelerinde -0.1 V & 0.1 V

degerlerinde beklenen pikler elde edilememistir.
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Sekil 4.25 : AISi10Mg alasim1 numunelerinin a) Yag alma & asindirma sonrasi saf
bakira kiyasla CV analizi sonuglar1 b) CV sonuglarinin yakinlastirilmis hali.

4.5 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) Deneyi Sonuglari

AlSi9Cu3 ve AISi10Mg alasimlarmin 6n alasim ilavesiz (normal), B ilaveli, Sr ilaveli
ve B + Sr Ilaveli olmak iizere 4’er farkli numuneye EIS deneyleri yapilmistir. EIS
deneyleri hem dokiim, hem de TCP kaplanmis numunelere uygulanmistir. Sekil 4.26°
da dokiim sonrasi parlatilmis numunelerin modellemesinde kullanilan elektrik devresi
verilmistir. Bu model, ¢6zelti direnci (Rs), polarizasyon direnci (Rp) ve kapasitans
gorevi goren ylizeydeki cift katmani ifade eden Cq’ den olusmaktadir. Numune
elektrot yiizeyi homojen olmayan bir davranig gosterdigi i¢in saf kapasitans yerine
(Cai) sabit faz elementi kullanilmistir. Modellemede kullanilan sabit faz elementleri

Cai kapasitansi i¢in Yo, a1 & nl ve Cq kapasitansindan olusmaktadir.
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Sekil 4.26 : Dokiim numunelerinde EIS deneyi sonuglarinin modellenmesinde
kullanilan esdeger elektrik devresinin gosterimi.

Sekil 4.27° de kromat doniisim kaplamasi (TCP) olmus numunelerin EIS
modellemesinde kullanilan elektrik devresi verilmistir. Bu modelde, ¢6zelti direnci
(Rs), kaplama direnci (Rkaplama), ylk transfer direnci (Rct), kapasitans gorevi goren
yiizeydeki ¢ift katmani ifade eden Cqi ve kaplamanin kapasitansini ifade eden Ckaplama’
dan olusmaktadir. Numune elektrot yiizeyi homojen olmayan bir davranis gosterdigi
icin saf kapasitans yerine (Cg V€ Ckaplama) sabit faz elementi kullanilmistir.
Modellemede kullanilan sabit faz elementleri Ckaplama kapasitansi i¢in YO, kaplama & N1

ve Cq kapasitansi i¢in YO0, ¢t & N2’ den olugsmaktadir.

> - .

R= Ckaplama

Rkaplama

Sekil 4.27 : TCP kapli numunelerde EIS deneyi sonuglarinin modellenmesinde
kullanilan esdeger elektrik devresinin gdsterimi.

EIS deneyleri sonucunda elde edilen veriler, referans ¢aligmalarda [45,46,50,51]
kullanilan modellere benzer sekilde ve Sekil 4.26 ve Sekil 4.27° de verilen esdeger
elektrik devresi modelleri kullanilarak Gamry Echem Analyst programinda fit

edilmistir.

4.5.1 AlISi9Cu3 alasimm dokiim numunelerinin EIS deneyi sonuglar:

Sekil 4.28 de AISI9Cu3 alasimi 6n alasim ilavesiz (normal) B, Sr ve B + Sr ilaveli
numunelerinin EIS deneyi sonucunda elde edilen Nyquist grafikleri ve Cizelge 4.7° de
ise bu grafiklerin Sekil 4.26° deki esdeger elektrik devresine gore modelleme sonucu

elde edilen elektrokimyasal parametreler verilmistir. Sekil 4.28° de tiim AlISi9Cu3
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alasimi numunelerinin model ile iyi uyustugu (fit) goriilmektedir. Ret direnci ¢ozelti
ile oksit tabakas1 arasindaki elektron (sarj) transferinin zorlugu olarak tanimlanabilir.
Elektron transferi ne kadar zor ise korozyonun olusma olasilig1 o kadar diisiiktiir. Bu
nedenle, yiiksek Rct direnci, yiiksek korozyon direncini ifade etmektedir [45,47,48].
Numunelerin Rp degerleri kiyaslandiginda, en yiiksek Rp degerinin B + Sr ilaveli
numunede (4,16 kQ), en diisiik Rp degerinin ise Sr ilaveli numunede (3,22 kQ) oldugu
goriilmektedir. B ilaveli ve normal numunelerin Rp degerleri birbirine yakin
degerlerdedir (3,64 kQ & 3,65 kQ). AISi9Cu3 alasimi numunelerinin dékiim sonrasi
EIS deneyleri sonucunda, B + Sr ilaveli numunenin en diisiik korozyon olusma
egiliminde oldugu, Sr ilaveli numunenin ise en diisiik korozyon direncine sahip oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.28 : AISi9Cu3 numunelerinin EIS analizi sonucu elde edilen Nyquist
grafikleri.

Cizelge 4.7 : AIS19Cu3 numunelerinin modelleme sonrasinda elde edilen
elektrokimyasal parametreler.

2

RS, Rp, Yo s )4
Numure o k0 1o8se ™ 10
Normal 4241 3,64 49,06 0,886 7,7

B ilaveli 4580 3,65 56,71 0,860 6,3

Sr Ilaveli 3,912 3,22 70,62 0872 21
B+ Srilaveli 4,163 4,16 46,69 0882 79
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4.5.2 AISi9Cu3 alasimu TCP kaplanmis numunelerinin EIS deneyi sonuclar:

Cr* doniisiim kaplamasi (TCP) olmus AISi9Cu3 alasimi numunelerinin EIS analizi
sonuglar1 Sekil 4.29 ve Cizelge 4.8’ de verilmistir. Sekil 4.29° da numunelerin birbirine
yakin davraniglar gosterdigi goriilmektedir. B ilaveli ve B + Sr ilaveli numunelerin Rct
degerleri (295,8 kQ ve 287,0 kQQ) diger iki numuneye gore daha yiiksektir. Dolayisiyla

B ilaveli numunelerin korozyon direngleri 6n alasim ilavesiz ve Sr ilaveli numunelere

gore daha yiiksektir.
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Sekil 4.29 : AISi9Cu3 TCP kaplanmis numunelerin EIS analizi sonucu elde edilen
Nyquist grafikleri.

Cizelge 4.8 : AlISi10Mg numunelerinin modelleme sonrasinda elde edilen
elektrokimyasal parametreler.

RS, Rka lama Yo kaplama; Rct, Yoct,
Numune g o 0tse M pa 1oese M 04
Normal 6,046 4561 11,15 0,815 57,51 2355 0,778 0,33
B ilaveli 5,999 1599 10,14 0,864 2958 37,38 0,657 0,25
Sr Ilaveli 5,880 2911 11,72 0,818 116,5 2768 0,715 0,35
B+ Srilaveli 5,892 1885 11,69 0,820 287,0 34,62 0,685 0,12

4.5.3 AlSi10Mg alasimi dokiim numunelerinin EIS deneyi sonuglar:
Sekil 4.30” da verilen AlSi1l0Mg alasimi numunelerinin EIS deneyleri sonucunda elde

edilen Nyquist grafikleri ve Cizelge 4.9’ de Sekil 4.27° de verilen modele gore
simiilasyonu sonucunda elde edilen elektrokimyasal veriler verilmistir. Hem Nyquist
grafikleri hem de, Rp degerleri kiyaslandiginda AISi10Mg alagimi numunelerinin

birbirine yakin veriler gostermekle beraber en yiiksek Rp degeri B + Sr ilaveli
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numunede (7,2 kQ) ve en diisiik Rct deger ise On alasim ilavesiz numunede (6,73 kQ)

goriilmektedir.
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Sekil 4.30 : AISi10Mg numunelerinin EIS analizi sonucu elde edilen Nyquist

grafikleri.

Cizelge 4.9 : AlS110Mg numunelerinin modelleme sonrasinda elde edilen
elektrokimyasal parametreleri.

2

Numune 0B 0 K,
Normal 4617 673 11,26 0884 15
Bilaveli 4185 7,08 11,12 0910 85
Srilaveli 4229 686 1010 0906 7,3
B+Srilaveli 4019 720 968 0910 52

4.5.4 AlSi10Mg alasinm TCP kaplanmis numunelerinin EIS deneyi sonuglar:
TCP kaplanmis AISilOMg numunelerinin EIS deneyleri sonucunda elde edilen
Nyquist grafikleri Sekil 4.31° de verilmistir.

Cizelge 4.10° da ise, Sekil 4.27° de verilen modele gore yapilan simiilasyon sonucunda
elde edilen elektrokimyasal parametreler verilmistir. Rkaplama degeri numune
yiizeyindeki bosluk, ¢atlak gibi kaplama hatalar1 ile iliskili bir direngtir [40,50,61].
Numunelerin hem Rct, hem de Riapiama degerleri kiyaslandiginda korozyon direnci en
yiiksek numunenin Sr ilaveli numune (6,748 MQ & 67,29 Q) oldugu goriilmektedir.
Korozyon direnci en diisiik numuneler ise Rct ve Rkaplama degerleri diislik olan 6n
alasim ilavesiz ( 0,785 MQ & 21,28 Q) ve B ilaveli ( 0,750 MQ & 20,55 Q)

numuneleridir.
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Sekil 4.31 : AlISi10Mg TCP kaplanmis numunelerinin EIS analizi sonucu elde edilen
Nyquist grafikleri.

Cizelge 4.10 : AlSi10Mg TCP kaplanmis numunelerinin modelleme sonrasinda elde
edilen elektrokimyasal parametreleri.

Yo 9
Numune g sz")'ama A ni A Yo n2 176_4
10—6 Sgn MQ 10 Ssn
Normal 6,349 21,28 1,81 0,924 0,785 2,71 0,920 0,19
B ilaveli 6,626 20,55 2,01 0,910 0,750 3,42 0,891 0,12
Sr flaveli 7,130 67,29 1,84 0,928 6,748 2,59 0,920 0,13
B+ Srilaveli 6,164 30,78 7,83 0,900 6,615 2,95 0,889 0,13

4.6 Tafel Ekstrapolasyon Deneyleri Sonuclar:

AISi9Cu3 ve AISil0Mg alagimlarinm &n alasim ilavesiz, B ilaveli, Sr ilaveli ve B +
Sr Ilaveli olmak iizere 4’er farkli numuneye ile Tafel ekstrapolasyon deneyleri
yapilmistir. Tafel deneyleri hem dokiim numunelerine, hem de TCP kaplanmis

numunelere uygulanmaistir.

Polarizasyon direnci (Rp), referans ¢alismalarda [1, 45, 46] da belirtildigi gibi denklem
4.2’ deki esitlige gore hesaplanmistir. Rp, polarizasyon direnci, icorr korozyon akimi,
Ba, anodik Tafel egimi ve Pcise katodik Tafel egimidir. Denklem 4.2 icin gerekli
elektrokimyasal parametreler Bolim 3.1.5° de tarif edildigi gibi Tafel egrisinden
hesaplanmustir.

_ BaBc
" 2.3icorr(Ba+Bc)

p (4.2)

Bu ¢alismada korozyon 06zelliklerini kiyaslamakta kullanilan bir baska 6zellik olan

korozyon hizi (Corrosion rate), Denklem 4.3’ de verilen formiil [44] ile hesaplanmustir.
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Bu formiilde veorr korozyon hizini, e esdeger agirlik, A doniisiim terimi ve p ise
malzemenin yogunlugunu ifade etmektedir. Bu ¢calismada, tiim numunelerin korozyon
hizlarinin hesaplanmasinda Cizelge 4.11° deki degerler kullanilmustir.

[corre A

(4.3)

Vceorr =

Cizelge 4.11 : AISi9Cu3 ve AlSi10Mg aliiminyum alasimlar1 i¢in korozyon hizi
hesabinda kullanilan denklem 4.3 deki terimlerin degerleri.

Denklem Terimi AIlSi9Cu3 AlSil0Mg
Korozyon Akimi Tafel grafiginden hesaplanmustir.
(Icorr) (Alcm? = Clem?.sn )
Esdege(l‘re ;Aglrhk 9 (g/ esdeger)
D"““SFB terimi 3267.96 (esdeger. sn. mm)/(C. cm. yil)
Yog(lsl)ﬂuk 2,76 (g/cmd) 2,68 (g/cmd)

4.6.1 AISi9Cu3 alasimi dokiim numunelerinin Tafel deneyi sonuclar:

Sekil 4.32° de AlSi9Cu3 alasimi numunelerinin Tafel deneyleri sonrasinda elde edilen
veriler ile olusturulan grafikleri verilmistir. AISI9Cu3 doékiim sonrasi Tafel
sonuglarinda korozyon potansiyellerinin birbirine yakin ve -0,700 V ile -0,720 V

o

araliginda degistigi goriilmektedir.

-0,5 4 -
S -06- -
<
:0
m oes
_g‘ -0,7 4 e -1
w
Q
v
S 08+ .
£
g EN AC 46000
s 0064 Katodik —&@— Normal
\ bolge —o— B llaveli
®— Srilaveli
b —o— B + Srilaveli
-1,0 - T

ERAL Y TSy PR RSy BRI, B Rhb e TRAEL PRl Bt
1E-10 1E9 1E-8 1E-7 1E6 1E-5 1E4 1E3 001 01 1

Akim Yogunlugu (A/cmz)

Sekil 4.32 : AISi9Cu3 alasimi numunelerinin Tafel deneyi sonrasinda elde edilen
potansiyel-akim yogunlugu grafikleri.

Cizelge 4.12’ de ise AlSi9Cu3 alasimi dokiim numunelerinin Tafel deneyi sonrasinda
elde edilen grafiklerden Bolim 3.1.5° de tarif edildigi iizere hesaplanan

elektrokimyasal parametreler verilmistir. Bu numunelerin korozyon akimlari
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kiyaslandiginda, B + Sr ilaveli (icor: 1,585 pA/cm?) numunenin en yiiksek korozyon
akimina sahip oldugu gériilmektedir. B ilaveli (icor: 2,095 pA/cm?) ve normal (icor:
2,192 pA/cm?) numunelerin birbirine yakin korozyon akimi degerlerine sahip oldugu
goriilmektedir. En yiiksek korozyon akimui ise, Sr ilaveli (2,862 pA/cm?) numunede

oldugu goriilmektedir.

Polarizasyon direnci (Rp), harici bir potansiyelin uygulanmasi sirasinda numunenin
oksidasyona karsi direnci olarak tanimlanir. Numunelerin polarizasyon direngleri
kiyaslandiginda, yliksek polarizasyon direncine sahip olan numunenin, kiyaslandig
numuneye gore diisiik korozyon direncine sahip olmasi beklenir. Korozyon akimi en
diisiik B + Sr ilaveli numunenin (icorr: 1,585 pA/cm?), polarizasyon direnci 4,53 kQ’
dur. Korozyon akimi en yiiksek Sr ilaveli (icorr: 2,862 pA/cm?), numunenin
polarizasyon direnci ise 2,32 kQ’dur. Normal ve B ilaveli numunelerin polarizasyon
direngleri sirasiyla 3,31 kQ ve 3,66 kQ’dur. AlISi9Cu3 alasimi1 normal, B ilaveli, Sr
ilaveli ve B + Sr ilaveli numunelerinin EIS analizi ile hesaplanan Rp degerleri ise
strastyla, 3,64 kQ, 3,65 kQ, 3,22 kQ ve 4,16 kQ’ dur. EIS deneyi verileri ile
hesaplanan Rp degerleri ile Tafel deneyi sonrasinda hesaplanan Rp degerleri birbirine
oldukga yakin ve biiyiik 6l¢iide tutarlidir. Numunelerin Rp korozyon 6zelligi iki farkli

elektrokimyasal yontem ile dogrulanmistir.

Numunelerin korozyon hizlar1 kiyaslandiginda korozyon akimi en diisiik, polarizasyon
direnci en yliksek olan numunenin korozyon hizinin (16,9 um/y1l) da en diisiik oldugu
goriilmektedir. Korozyon direnci en diisiik Sr ilaveli numunenin korozyon hizi ise
0,031 mm/y1l’ degerindedir. Normal ve B ilaveli numunelerin korozyon hizlar

birbirine yakin olup sirastyla, 23,4 um/yil ve 22,3 um/yil degerlerindedir.

Cizelge 4.12 : A1Si9Cu3 alasimi numunelerinin Tafel deneyi sonrasinda elde edilen
verilerin fit edilmesi sonrasinda elde edilen elektrokimyasal parametreleri.

NUMUne Ecorr icorr Ba Be Rp Veorr
(V)  (@A/cm2) (mV/dec.) (mV/dec.) (kQ) (um/yil)

Normal -0,698 2,192 19,94 102,7 3,31 23,4

B ilaveli -0,708 2,095 21,07 121,3 3,66 22,3

Sr flaveli -0,711 2,862 18,18 94,93 2,32 30,5

B + Srilaveli -0,718 1,585 18,65 143,0 4,53 16,9

Cechel ve arkadaslarinin [62] yliksek basingli dokiim ile iiretilen AISi9Cu3 alagimi ile
yaptigi ¢alismada, Tafel deneyi sonrasinda alasimin korozyon potansiyelini -0,701 V,

korozyon akimimi 3,39 pA/cm? ve korozyon hizini 0,059 mm/y1l olarak bulmuslardir.
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Bu ¢alismada AISi9Cu3 dokiim numunelerinden elde edilen korozyon potansiyeli ve
korozyon akimi degerleri ile kiyaslandiginda, elde ettigimiz degerlerin literatiir ile
tutarli sekilde olup, elde edilen korozyon akimi degerlerinin referans ¢alismaya gore
daha diistik degerlerde oldugu goriilmektedir. Boylece, yapilan 6n alagim ilavesinin

korozyon direncini artiric1 yonde etkisi oldugu soylenebilir.

Bir diger calismada ise A356 (AlSi7) alasiminin Sr, B ve B + Ti ilavesinin korozyon
direncine etkisi incelenmistir. A1Si7 alasimui ile yapilan bir diger ¢alismada ise yapilan
Tafel deneyleri sonucunda korozyon akimlarmi 6n alagim ilavesiz igin 5,82 pA/cm?,
Sr ilaveli i¢in 2,59 pA/cm?, B ilaveli igin 1,80 nA/cm? ve B + Ti ilaveli i¢in 0,62
nA/cm? olarak bulmuslardir. Alasima yapilan Sr, B, Ti ilavelerinin korozyon direncini
artirmalarini ikincil dendrit kol aralig1 arttik¢a, efektif oksit alan1 arttigini, bunun da
korozyon direncini artirdigini ileri siirmiislerdir [46]. Baska bir ¢alismada AISi9
alasiminin otektik modifiye edici Na ilavesi sonucu korozyon direncindeki degisim
incelenmis ve modifiye edilmemis alasimin korozyon akimini 0,98 pA/cm?, dtektik
modifiye edilmis numunenin korozyon akimini ise 3,43 pA/cm? olarak bulmuslardir.
Korozyon direncindeki bu azalma egilimi, Al bakimindan zengin a-Al fazi ile
modifiye edilmis durumda Si pargaciklar1 arasindaki sinirlardaki artigla iligkili
gormiisler ve bu tane smirlarinin korozyon eylemine daha duyarli oldugunu ileri

stirmiiglerdir [48].

Onceki calismalarda B, Ti gibi tane inceltici ilavesinin korozyon direncini artirdig1 ve
bunun sebebinin ise tane siirimin artmasiyla efektif oksit alaninin artmasi ve bunun
sonucunda korozyon direncini artirdigini ileri siirmiislerdir. Otektik modifiyesi
ilavesinde ise farkli sonuglar mevcuttur. A356 (AlSi7) alasimi ile yapilan ¢alismada
[46] korozyon direnci Sr ilavesiyle artarken, AlSi9 alasimi ile yapilan bir diger

caligmada 6tektik modifiye edici Na ilavesiyle alasimin korozyon direnci azalmistir.

Bu calismada ise AISi9Cu3 (AlSi9Cu3) alasiminin B + Sr (1,585 pA/cm?) ve B
ilavesiyle (2,095 pA/cm?) én alasim ilavesiz duruma gore korozyon direnci artarken,
Sr ilaveli numunenin (2,862 pA/cm?) korozyon direnci 6n alasimsiz alasima gore

azalmistir.

Bakir i¢eren intermetaliklerin mikroyapiya daha fazla yayilmasi sonucunda daha fazla
saylda mikro-galvanik hiicre olusmustur. B ilaveli numunelerde tane inceltmenin

etkisiyle bakir iceren intermetaliklerin sayis1 artmistir. Bu artis, Barker ¢ozeltisi
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kullanim1 sonucundaki gézlemlenen daha ince taneli mikroyapilarda, faz analizleri
sonucunda otektik fazin artisiyla ve SEM-EDS analizleri sonucunda Cu elementinin
otektik faz igerisinde ve Al-Si otektik / a-Al fazi gecislerinde yogunlasmasiyla
goriilmiistiir. Sonug olarak, B ilavesi ile mikroyapida anodik-katodik boélge ciftlerinin
sayilar1 artmaktadir. Bu bolgelerin korozyona ugramasi sonucunda olusan oksit
tabakasinin saglamis oldugu korozyon direnci, numunenin korozyon direncini

artirmaktadir.

Sekil 4.33” de AISi9Cu3 alasimi 6n alasim ilavesiz a), B ilaveli b), Sr ilaveli ¢), B +
Sr ilaveli d) numunelerinin Tafel deneyi Oncesi ve sonrasi mikroyapi goriintiileri ve
Sekil 4.34’de Tafel deneyi sonrasi kesitten mikroyapi goriintiileri verilmistir. Sekil
4.33° deki AISI9Cu3 alagimi numunelerinin Tafel deneyi sonrasinda alinan
mikroyapilarinda, farkli renkleri igeren korozyon morfoloji goriilmektedir. Hanza ve
arkadaglarmin farkli Al-Si alagimlariyla yaptiklart ¢alismada [63], Tafel deneyi
sonrasinda yaptiklari optik mikroyap1 analizlerinde alasimlarin korozyon sonrasinda
olusturduklart morfolojilerin farkli renklerde olduklarmi gozlemislerdir. Bu farkli
renklerin, farkli alagim bilesimlerinin ve homojen olmamalarinin bir sonucu olarak
yogun elektrokimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi yerleri gosterdigini ileri
stirmiislerdir. Tafel deneyi sonrasi elde ettikleri mikroyapilarda, bu ¢alismada Tafel
sonrast elde edilen mikroyapilara benzer sekilde renkli bir yapiya sahiptir.
Numunelerin yiizeylerinin biiyiilk ¢ogunlugunu sar1 tonlarinda goriilen bolgeler
olusturmakta ve bu bolgelerin %3.5 NaCl ¢ozeltisiyle etkilesime girdiginde korozyon
reaksiyonlar1 sonucunda ¢oziinmesi sonucunda olusan ve heniiz oyuk olusturmamis
bolgeler oldugunu disiinilebilir. Siyah renkte goriilen bolgeler ise korozyon
reaksiyonlar1 sonucunda olusan pitleri gostermektedir. Beyaz, gri renkteki agik renkler

ise korozyona ugramamis bolgeleri temsil etmektedir.

AISi9Cu3 numunelerinin Tafel deneyi sonrasindaki mikroyapilari tiim numunelerde
korozyon mekanizmasinin benzer oldugu goriilmektedir (Sekil 4.33). Beklenildigi
gibi, alagimin korozyon reaksiyonlarinin (oyuklanmalarin) olugma egiliminin camursu
faz, ignesel formdaki B-AlFeSi, gorsel olarak saptayamadigimiz ancak CV analizleri
ve SEM analizleri sonucunda olusma ihtimali yiliksek Cu i¢eren intermetaliklerin ve a-
Al ile a-Al-Si 6tektik ayrimlarinda olustugu goriilmektedir. Sekil 4.33° de kirmizi ile
isaretli B-AlFeSi ve ¢amursu fazlarinin gevresini korozyona ugrattigi goriilmektedir.

a-Al faz1 bolgelerinde ise ¢evresinin korozyona ugradigini gézlenmistir.
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Sekil 4.33 a), ¢)’de 6n alasim ilavesiz ve Sr ilaveli numunelerin Tafel deneyi sonuglari
verilmistir. En yiiksek korozyon akimina sahip iki numunenin yiizey morfolojisinde
oyuklarin yogun oldugu goriilmektedir. B + Sr ve B ilaveli numunelerin korozyon
sonrast morfolojisinde ise, beyaz renkte goriilen korozyona ugramamis bolgelerin

diger iki alagima gore daha fazla oldugu gorilmektedir (Sekil 4.33 b), d)).

Tafel deneyleri sonrast korozyon morfolojisinin kesitten gortintiileri Sekil 4.34” de
verilmistir.  AISI9Cu3 alasimi  numunelerinin  kesit mikroyapilarinda oyuk
ilerleyislerinin a-Al fazi1 ile 6tektik fazlar arasinda ve intermetaliklerin (camursu faz,
B-AlFeSi ve camursu fazlar) etrafinda gergeklestigi goriillmektedir. 200x biiytitmedeki
mikroyapilardan oyuk derinligi 6l¢iimleri yapildiginda ise, oyuk derinlikleri 6n alagim
ilavesiz numunenin ortalama 30 um, B ilaveli numunenin 25 pm, Sr ilaveli numunenin
35 pm ve B + Sr ilaveli numunenin 15 pm olarak bulunmustur. En diisiik korozyon
akimina sahip B + Sr ilaveli numunenin (2,38 pm/cm?) ve en yiiksek korozyon akimina
sahip Sr ilaveli numunenin (4,34 pum/cm?) sirastyla 15 pm ve 35 pum seklindedir.
Korozyon akimlari ile oyuk derinliklerini kiyaslandiginda tutarlilik goriilmektedir. Bir
diger dikkat ¢ekici durum ise ¢amursu fazlarinin korozyonun ilerleyisine etkisi ile
ilgilidir. Sekil 4.34 b), d)’ ye B ilaveli numunelerin kesitten mikroyapilari
incelendiginde ¢amursu fazlarinin oyuk ilerleyisini durdurdugu goriilmistiir. B ilaveli
numunelerde yapilan faz analizleri sonucunda intermetalik fazlarin 6n alagim ilavesiz
numuneye gore fazla oldugu goriilmistiir. Gorsel olarak mikroyapida ise, camursu

fazlarmin sayisinin fazla oldugu goriilmektedir.

a) On Alasim ilavesi Yok b) Bor ilaveli I ¢) Stronsiyum ilaveli ” d) Bor ve Stronsiyum ilaveli
; s AV S aNER T R R R S gk

Tafel Denevi Oncesi

Tafel Denevi Uygulanmg

Sekil 4.33 : AISi9Cu3 alasimi numunelerinin; Tafel deneyi dncesi ve sonrasi
mikroyap1 goriintiileri (500x).
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a) On Alagim ilavesi Yok || b) Bor ilaveli || c) Stronsiyum ilaveli ‘ 1 d) Bor ve Stronsiyum ilaveli
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Sekil 4.34 : AISi9Cu3 alasimi numunelerinin Tafel deneyi sonrasi kesitten mikroyapi
goriintiileri (200x,500x).

Sekil 4.35° de B ilaveli numunenin iistten ve kesitten goriiniimii verilmistir. Camursu
fazlarin yakininda oyuk ilerleyisinin kisitlandigi goriilmektedir (Sekil 4.35 a)).
Camursu fazlarinin sayisinin artmasi, Oyuk ilerleyisini durdurmakta ve korozyon
direncini artirici bir katki saglamaktadir. Bu davramisin B ilaveli numunelerin
korozyon direncinin diger iki numuneye gore ¢cok olmasinin 6nemli bir nedeni olarak

goriilmektedir.

R & . &
S Dy et
e
AT RS 55 o
X . . i X v - 3 - .

Sekil 4.35 : AISi9Cu3 B ilaveli numunenin Tafel deneyi sonrasi a) {istten b) kesitten
mikroyapi1 goriintiisii.

e s T

4.6.2 AISi9Cu3 alasimi TCP kaplanms numunelerinin Tafel deneyi sonuclari

Sekil 4.36° da AISi9Cu3 alasimi TCP uygulanmig numunelerinin Tafel deneyi
sonrasinda elde edilen grafikleri verilmistir. Cizelge 4.13” de ise AISi9Cu3 alagimi
TCP kaplama uygulanmis numunelerinin Tafel deneyi sonrasinda elde edilen
grafiklerden Bolim 3.1.5° de tarif edildigi iizere hesaplanan elektrokimyasal

parametreler verilmistir.
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Cizelge 4.13° de, B ilaveli numunenin korozyon akimimin (0,053 pA/cm?) en diisiik
degerde oldugu goriilmektedir. En diisiik korozyon akiminin ise 6n alasim ilavesiz
(0,291 pA/cm? numunede oldugu goriilmektedir. B+Sr ilaveli ve Sr ilaveli
numunelerin korozyon akimlari sirastyla 0,265 pA/cm?, 0,280 pA/cm? seklindedir. B
ilavesinin TCP kaplanmis numunelerin korozyon direncine olumlu etkisinin, Sr
ilavesinden fazla oldugu goriilmektedir. AISI9Cu3 TCP kapli numunelerin
polarizasyon direncleri kiyaslandiginda ise, en yiiksek polarizasyon direncinin en
diisiik korozyon akimina sahip B ilaveli numunede (199,6 kQ) oldugu goriilmektedir.
Diger AISI9Cu3 TCP kapli normal, Sr ilaveli ve B + Sr ilaveli numunelerin
polarizasyon direngleri sirasiyla 45,6 kQ, 57,9 kQ ve 28,0 kQ degerlerindedir.
AlSil0Mg alasimi normal, B ilaveli, Sr ilaveli ve B + Sr ilaveli numunelerinin EIS
analizi ile hesaplanan Ry degerleri ise sirasiyla, 3,64 kQ, 3,65 kQ, 3,22 kQ ve 4,16 kQ’

dur.

Numunelerin korozyon hizlar kiyaslandiginda ise B ilaveli TCP kapli numunenin 0,56
um/y1l ile en diisiik korozyon hizina sahip oldugu goriilmektedir. Normal, Sr ilaveli ve
B + Sr ilaveli numunelerin korozyon hizlar1 birbirine yakin olmakla birlikte sirasiyla,
3,10 um/y1l, 2,98 um/yil ve 2,82 um/y1l’ dir. Tafel deneyi sonrasinda elde edilen
elektrokimyasal parametrelerin sonuglar1 AISi9Cu3 B ilaveli ve TCP kapli numunenin

en yiiksek korozyon direncine sahip oldugunu gostermektedir.

EN AC 46000- TCP olmus
—&— Normal
—8— B ilaveli
@® Srilaveli
B + Srilaveli

Potensiyel, SCE'ye gore (V)

1E-10 1E9 1E8 1E-7 1E6 1E5 1E4 1E3 001 0O/ 1

Akim Yogunlugu (A/cm’)

Sekil 4.36 : AISi9Cu3 alagimi1 TCP kaplanmis numunelerinin Tafel deneyi
sonrasinda elde edilen potansiyel-akim yogunlugu grafikleri.
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Cizelge 4.13 : AlSi9Cu3 alasimi1 TCP kaplanmis numunelerinin Tafel deneyi
sonrasinda elde edilen verilerin fit edilmesi sonrasinda elde edilen elektrokimyasal
parametreleri.

NUMUNe Ecorr Icorr Ba Be Rp Veorr
(V)  (uA/em2) (mV/dec.) (mV/dec.) (kQ) (um/yil)

Normal -0,716 0,291 43,9 100,4 45,6 3,10

B ilaveli -0,731 0,053 41,58 58,7 199,6 0,56

Sr Ilaveli -0,731 0,280 54,02 120,5 57,9 2,98

B+ Srilaveli -0,720 0,265 20,15 112,6 28,0 2,82

Bu calismadaki hipotezlerimizden biri B ve Sr ilavesi ile bakir dagiliminin artirilmasi
ve bu dagilimin artisiyla TCP uygulamasi sonrasinda korozyon direncinde artis
saglamaktir. Qi, J ve arkadaglari [51] A2024 (Cu:%4) yaptiklari ¢alisma iki farkli 6n
islemin (Yag alma & asindirma) TCP kaplamasi sonrasi korozyon direncini
incelemislerdir. Yiizeysel elektroaktif bakir miktarmin fazla oldugu 6n islemin TCP
kaplama uygulamasi sonrasinda korozyon direncini daha yiiksek bulmuslardir. Bunun
sebebi On islemler sonrasinda yiizeyde kalan bakirlarin TCP kaplama olusumunda
etkili oldugu ve kaplama c¢ekirdeklenmesinin bu bolgelerde gerceklestigi seklinde

aciklanmustir.

Bu calismada, yapilan faz analizi, Barker sonrasi tane boyutu analizi, SEM-EDS
analizleri AISi9Cu3 alasimi numunelerinin B ve Sr ilavesiyle 6tektik ve intermetalik
fazlarin yapida arttigini goriilmiistii. Buna ek olarak, on alasim ilavesiz, B ilaveli, Sr
ilaveli ve B + Srilaveli numunelerin yag alma & agindirma sonrasi yani TCP kaplama
oncesi yapilan CV analizi sonucunda yilizeydeki elektroaktif bakir miktarlari saf bakira
gore kiyaslamis ve sirasiyla %32, %66, %34 ve %64 seklinde bulunmustur. B ilaveli
numunelerin yilizeysel elektroaktif bakir miktarinin diger iki numuneye gore daha fazla
oldugu goriilmektedir. Yine benzer sekilde Tafel analizleri sonucunda da bu iki
numunenin korozyon akimlar1 diger iki alasimin korozyon akimlarindan daha diisiik
degerlerdedir. Boylelikle, AISi9Cu3 alasimmin B ilavesiyle yiizeysel elektroaktif
bakir miktar1 artirllmig, bu artis TCP kaplama cekirdeklenmesinde etkili olmus ve

numunelerin korozyon direnglerinde artis elde edilmistir.

Sekil 4.37” de AISi9Cu3 alasim1 numunelerinin dokiim, yag alma & asindirma, kromat
dontistim kaplamasi1 (TCP) ve Tafel deneyleri sonrasinda elde edilen mikroyap1
goriintiileri verilmistir. Dokiim sonrast mikroyapilardaki intermetalik miktarindaki
artig, otektik yapidaki degisim B ve Sr ilavesi etkisini net olarak gostermektedir. Yag

alma & asindirma islemleri sonrasinda, mikroyapida asit ile etkilesim sonrasi 6zellikle
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a-Al ile diger fazlarin (6tektik faz, intermetalik fazlar) gecis bolgelerinde ¢oziinmeler
sonucu siyah bolgeler goriilmektedir. TCP kaplama sonrasinda ise mikroyap1
cogunlukla yag alma & asindirma sonrast mikroyapiy1 korumakla beraber kaplamanin

etkisiyle bazi renk degisimleri goriilmektedir.

Tafel deneyi sonrasi mikroyapilarda ise, intermetalikler etrafinda (6zellikle camursu
faz) ve otektik fazda olusan korozyon dikkat ¢ekicidir. TCP kapli AlISi9Cu3 alagimi
numunelerinin mikroyapilarinda, Sekil 4.33’deki dokiim sonrasi1 Tafel uygulanmis
numunelerin mikroyapilarinda sart agirlikli renkli yapi1 goriilmemektedir. Bunun
sebebi ise TCP kaplamanin daha pasif karakterde olmasi ve alagimlarin korozyon
direnglerinin artmis olmasidir. Sekil 4.38 (200x biiyiitme)’ deki TCP kapli AlSi9Cu3
numunelerinin  kesitten mikroyapilarinda, beklenildigi gibi yiizeyin biiylik bir
kisminda degil kaplamanin kalinliginin az veya kusurlu oldugu diisiiniilen bolgelerde
korozyon olusumu gozlemlenmistir. Gergeklesen korozyon sonucu olusan oyuklar
birbirine yakin derinliklerde olup yaklasik 30 um derinlige sahiptirler. AISi9Cu3
alagimli TCP kaplanmig numunelerin mikroyapilarinda dokiim numunelere gore daha
pasif karakterde olan kaplamanin Tafel deneyi sonrasindaki mikroyapidaki olumlu

etkisi goriilmektedir.

ilaveli Stronsiyum Ilaveli

a.) On A-laslm b) Bor ilaveli ¢) Stronsiyum d) Borve
Ilavesi Yok

Dokiim
(Parlatilmis)

Yag Alma &
Asmduma
Uygulanmis

Kromat Déniisiim
Kaplamasi Olmus

Sekil 4.37 : AISi9Cu3 alagimi1 numunelerinin dokiim, yag alma & asindirma, TCP
kaplama sonrasi ve Tafel deneyi sonras1 mikroyapi goriintiileri (500x).
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a) On Alasim

) ¢) Stronsiyum d) Borve
Tlavesi Yok

ilaveli Stronsiyum ilaveli

L A . JEA

|| b) Bor ilaveli

200x

500x

Sekil 4.38 : AISi9Cu3 alasimi TCP kaplanmis numunelerinin ve Tafel deneyi
sonrasinda kesitten elde edilen mikroyapi goriintiileri (200x, 500x).

4.6.3 AlSi10Mg alasimi dokiim numunelerinin Tafel deneyi sonuglari

AlSi10Mg alagimi numunelerinin Tafel deneyi sonrasinda elde edilen potansiyel-akim
yogunlugu grafikleri Sekil 4.39° da verilmistir. Grafikler incelendiginde, 6zellikle

anodik ve katodik davraniglarin benzer davranislar gosterdigi goriilmektedir.

Cizelge 4.14° de ise AISi1l0Mg numunelerinin Tafel deneyi verileriyle hesaplanan
elektrokimyasal parametreler verilmistir. Cizelge 4.14° deki AISilOMg alasimi
dokiilmiis numunelerinin korozyon akim degerleri incelendiginde sadece Sr ilaveli
numunenin 0,913 pA/cm? korozyon akimi diger 3 alasimindan daha yiiksek degere
sahip oldugu gortilmiistiir. Diger ti¢ alasim ise (6n alagim ilavesiz, B ilaveli ve B + Sr
ilaveli) birbirine olduk¢a yakin ve sirastyla 0,715 pA/cm? 0,732 pA/cm? ve 0,685
pA/cm? korozyon akimi degerleri olgiilmiistiir. AISilOMg alasimmin kimyasal
kompozisyonuna ¢ok yakin EN AC 44000 (AlISi10Mg(Fe)) alasimi yapilan ¢alismada
[58], Tafel deneyi sonrasinda alasimin korozyon potansiyelini -0,710 V ve korozyon
akimini 1,07 pA/cm? bulmuslardir. Bu ¢alismadaki numunelerin korozyon akimlarinin
bu degere yakin degerlerde oldugu ve sonuglarin tutarli oldugu goriilmektedir.
AlSi10Mg dokiim numunelerinin polarizasyon direnglerinde, korozyon akimi en
yiiksek yani korozyon direnci en diisiik Sr ilaveli numunenin polarizasyon direncinin
4,57 kQ ile en diisiik degerde oldugu goriilmiistiir. Normal, B ilaveli ve B + Sr ilaveli
numunelerin polarizasyon direngleri sirasiyla 6,99 kQ, 9,39 kQ ve 6,50 kQ
degerlerindedir. AISi10Mg alasimi normal, B ilaveli, Srilaveli ve B + Sr ilaveli dokiim
numunelerin Rp degerleri sirasiyla, 6,73 kQ, 7,08 kQ, 6,86 kQ ve 7,20 kQ’ dur.
AlSi10Mg alagimi normal, B ilaveli ve B + Sr ilaveli numunelerinin EIS analizde elde

edilen Rp degerlerine ve korozyon akimlar incelendiginde, Rp degerlerinin birbirine
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yakin gelmesi gerekirken B ilaveli numunenin polarizasyon direnci normal ve B + Sr
ilaveli numunelerden yaklasik 2 kQ fazla hesaplanmistir. Bu farkli durumun nedeni B
ilaveli numunenin Pc katodik egiminin (157 mV/dec.) diger numunelerin B¢ katodik
egiminden daha fazla olmasi ve korozyon potansiyelinin daha negatif degerde (-0,713

V) olmasindan kaynaklidir.

AlSi10Mg dokiim numunelerinin hesaplanan korozyon hizlari kiyaslandiginda, Sr
ilaveli numunenin (10,02 pum/yil) en yiikksek korozyon hizina sahip oldugu
gortilmistiir. Normal, B ilaveli ve B + Sr ilaveli numunelerinin korozyon hizlar1 ise
birbirine yakin degerlerde olup sirasiyla 7,85 pm/yil, 8,03 um/yil ve 7,52 pm/yil

degerlerinde oldugu goriilmiistir.

Otektik modifikasyonunun korozyon direncine etkisi ve AlISi9 alasiminin ile yapilan
bir ¢alismada [48] Na ilavesi ile bir bagka ¢alismada [60] ise AlSi7 (A 356) alagiminin
Sr ilavesi ile aragtirllmistir. Bu iki ¢aligmada da 6tektik modifikasyonunun korozyon
direncini azalttig1 ve bunun sebebinin dtektik modifikasyon sonucunda artan otektik
faz igerisindeki a-Al- Si siirlarinin galvanik eslerin sayisini ve dolayisiyla korozyon
direncini azalttigini 6ne siirmiiglerdir. A356 alasimi ile yapilan bir bagka ¢alismada ise
Sr ilavesinin korozyon direncini artirdigi bulunmustur [45]. Bu ¢alismada ise, Sr
ilavesinin korozyon direncini azalttigi goriilmiistiir. AISi10Mg dokiim numunelerinin
Tafel deneyi sonuglari incelendiginde, B ve Sr 6n alagim ilavesinin alagimin korozyon

direncine olumlu etkisinin olmadig: gériilmektedir.
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Sekil 4.39 : AISi10Mg alasimi1 dokiim numunelerinin Tafel deneyi sonrasinda elde
edilen potansiyel-akim yogunlugu grafikleri.
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Cizelge 4.14 : AlISi10Mg alasimi1 numunelerinin Tafel deneyi sonrasinda elde edilen
verilerin fit edilmesi sonrasinda elde edilen korozyon potansiyel ve korozyon akim

degerleri.
Numune ECOI’I‘ icorr Ba Bc Rp Veorr
(V) (uA/cm2)  (mV/dec.) (mV/dec.) (kQ)  (um/yil)
Normal -0,704 0,715 12,91 104,3 6,99 7,85
B Ilaveli -0,713 0,732 17,58 157,0 9,39 8,03
Sr Ilaveli -0,709 0,913 12,92 37,23 4,57 10,02
B+ Srilaveli -0,705 0,685 13,88 39,00 6,50 7,52

Sekil 4.40° da mikroyap1 AISi1OMg alasimi numunelerinin Tafel deneyi Oncesi ve

sonrasinda alinan goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.41” de ise kesitten alinan mikroyap1 goriintiileri verilmistir. AISi10Mg alasimi
numunelerinin Sekil 4.41° de kesitten mikroyapisi incelendiginde 6zellikle a-Al-Si
igeren Otektik fazin korozyona ugradigi ve a-Al bolgelerinin korozyona ugramadan

kaldig1 goriilmektedir.

Sekil 4.41 c)’de yeralan Sr ilaveli numunenin oyuk olusumlari daha genis ve derindir.
Bunun yani sira diger i numunenin oyuk olusumlar1 birbirine benzer sekildedir. Sekil
440> deki numunelerin Tafel deneyi sonrasindaki korozyon morfolojisi
incelendiginde yiizeyin belli bolgelerinde oyuk olusumlar1 ve o6zellikle B-AlFeSi
intermetaliklerinin ¢evresinde renk degisimleri goriilmektedir. Bu renk degisimleri
Boliim 4.3.3.1.° de bahsedildigi gibi elektrokimyasal reaksiyonlar1 yani korozyonu
temsil etmektedir. B + Sr ilaveli numunenin Tafel deneyi sonrasi mikroyapisinda,
yiizeyde renkli bolgelerin kiigiik ve yiizeye dagilmis halde oldugu goriilmektedir. B +
Sr ilaveli numunenin korozyon akimima degerlendirildiginde B ilaveli ve 6n alasim
ilavesiz numunenin korozyon akimlarina yakin olmakla birlikte 0,685 pA/cm?
degeriyle 6n alasim ilavesiz, B ilaveli ve Sr ilaveli numunelerin korozyon
akimlarindan daha diisiik degere sahip oldugu goriilmektedir. Numune yiizeyinde artan
intermetalikler katot olarak davranir ve anot olarak davranan a-Al ile mikrogalvanik
hiicreleri olustururlar. intermetaliklerin artmastyla artan mikrogalvanik hiicre sayist,
oyuk olusumunu geciktirebilir. Bu nedenle B + Sr ilaveli numunenin korozyon direnci

Sr ilaveli numunenin korozyon direncinden daha yiiksektir.
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Sekil 4.40 : AlISi10Mg alagimi dokiim numune
mikroyapi goriintiileri (500x).

a)_ On Alasim b) Bor flaveli ¢) Stronsiyum d) Bor ve
Tavesi Yok

Taveli Stronsivum

200x

500x

Sekil 4.41 : AlISi10Mg alasimi1 dokiim numunelerinin Tafel deneyi sonrasinda
kesitten elde edilen mikroyap: goriintiileri (200X, 500x).

4.6.4 AlSi10Mg TCP kaplanmis numunelerinin Tafel deneyi sonuclar:

Sekil 4.42° de TCP olmus AlISi1l0Mg alasimi1 numunelerinin Tafel deneyi sonrasinda
elde edilen potansiyel-akim yogunlugu grafigi verilmistir. Cizelge 4.15° de ise
numunelerin korozyon potansiyelleri ve korozyon akimlari verilmistir. Tafel deneyleri
sonucunda daha negatif potansiyellerde daha diisiik korozyon akimi elde edildigi
goriilmektedir. Sr ilaveli ve B + Sr ilaveli numunelerin korozyon akimlarinin (0,005
nA/cm?, 0,007 pA/cm?) B ilaveli ve 6n alasim ilavesiz numunelerden (0,011 pA/cm?,
0,019 pA/cm?) daha diisiik oldugu goriilmektedir. AISi10Mg TCP kapli numunelerin
Cizelge 4.15’ deki polarizasyon direngleri kiyaslandiginda, korozyon akimi diisiik olan
numunelerin polarizasyon direnglerinin yliksek oldugu goriilmektedir. Sr ve B + Sr
ilaveli numunelerin polarizasyon direncleri sirasiyla 2619,2kQ ve 2427,6kQ
degerlerindedir. Korozyon akimi daha yiiksek olan normal ve B ilaveli numunelerin

polarizasyon direncleri ise sirasiyla 649,3kQ ve 1350,6kQ degerlerindedir. AlSi10Mg
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TCP kapli normal, B ilaveli, Sr ilaveli ve B + Sr ilaveli numunelerin korozyon hizlari

sirastyla, 0,21 um/y1l 0,12 pm/y1l 0,05 um/y1l ve 0,08 um/yil seviyesindedir.
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Sekil 4.42 : AlSi10Mg alagimi TCP kaplanmis numunelerin Tafel deneyi sonrasinda
elde edilen potansiyel-akim yogunlugu grafikleri.

Cizelge 4.15 : AlSi10Mg alasimi1 TCP kaplanmigs numunelerinin Tafel deneyi
sonrasinda elde edilen verilerin fit edilmesi sonrasinda elde edilen korozyon
potansiyel ve korozyon akim degerleri.

Ecorr Icorr a c R Veorr

e (V)  (nA/em2) (mVl}dec.) (mVl}dec.) &) (umii)
Normal -0,983 0,019 63,53 51,28 649,3 0,21
B ilaveli -0,915 0,011 80,09 59,6 1350,6 0,12
Sr Tlaveli -0,817 0,005 57,88 50,99 2619,2 0,05
B + Srilaveli -0,881 0,007 86,24 78,3 2427,6 0,08

Sekil 4.44° de AISi1lOMg numunelerinin; dokiim, yag alma & asindirma, kromat
dontisiim kaplamas1 (TCP) ve Tafel uygulanmig TCP kapli numunelerin mikroyap1
goriintiileri verilmistir. Dokiim sonrast mikroyapilarinda B ve Sr ilavesinin etkisi
goriilmektedir. Yag alma & asindirma sonras1 mikroyapida, ¢ok biiytik bir degisiklik
goriilmemekle birlikte, ¢oziinmenin gerceklestigi faz ayrimlarinin gergeklestigi
bolgeler siyah olarak goziikmektedir. Bakir orant AISi9Cu3 (Cu: %2,5) alasimina gore
cok diisiik (Cu: %0,1) oldugu i¢in asindirma sonrasinda ylizeyde daha az ¢6ziinme
gerceklesmistir. TCP olmus numunelerin mikroyapilarinda ise, kaplama olusumu
nedeniyle mikroyapida mavi benzeri bir renk goriilmekte, B-AlFeSi fazlarinin farkl
renkte goriilmemektedir. Bunun nedeni ise bu ve diger intermetalik fazlar {izerinde
kaplama kalinliginin farkli olmasindan kaynakli oldugu diisiiniilebilir. Sekil 4.45° da
Tafel deneyi sonrasinda numunelerin kesitten mikroyap1 goriintiileri verilmistir. Tafel

deneyi sonrasinda hem morfolojik olarak hem de kesitten mikroyapilarda, tim
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numunelerde herhangi bir oyuk olusumu goriilmemektedir. Tafel deneyi sirasinda
kromat doniisiim kaplamasmin korundugu ve korozyon olusumunu engelledigi
sOylenebilir. AISilOMg alasiminda bakir miktarmin az olmasi sebebiyle
mikrogalvanik korozyon olusturabilecek unsurlar Al-Si otektik fazi ve B-AlFeSi
fazlaridir. Sr ilaveli numunede, 6tektik fazin arttig1 faz analizi sonucunda belirtilmistir.
Sr igeren AISi1OMg alasimi numunelerinin igermeyen numunelere gore yiliksek
olmasmin nedeni artan Otektik fazdaki Si plakalarin daha kiigiik ve sik sekilde
siralanmasi sonucunda anot-katot yiizey alani artmasina baglanabilir. TCP prosesinin
On iglemlerinden asindirma prosesinde ise daha kiiciik alanlar ¢éziinmeye ugradigi i¢in

TCP kaplama prosesinde homojen bir kaplama olusturmuslardir.

d) Bor ve Stronsiyum

Yok Haveli

a) On Alasm [lavesi I b) Borilaveli I ¢) Stronsiyum ilaveli |

Dékiim
(Parlatilmis)

TAFEL deneyi
uygulannus

Sekil 4.43 : AlISi1l0Mg ala kiim, yag alma & asindirma, TCP
kaplama sonrasi ve Tafel deneyi sonras1 mikroyap1 goriintiileri (500x).

a) On Alasim s o ¢) Stronsiyum d) Bor ve
lavesi Yok b) Borllayeli ilaveli Stronsiyum

% Ry » ;
N w7l 1 iy > 2 SO
e o ¥ ¥ - l A :—-

200x

500x

Sekil 4.44 : AlISi10Mg alasim1 TCP kaplanmis numunelerin Tafel deneyi sonrasinda
kesitten elde edilen mikroyap1 goriintiileri (200x, 500x%).
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4.6.5 AISI9Cu3 ve AlSil0Mg alasinm dokiim ve TCP kaplanms numunelerin
Tafel deneyleri sonu¢larinin karsilastirilmasi

8 laveli

EN AC 46000
-~ Dokom
TCP olmug
EN AC 43400
-~ Dokum
TCPoimuy | |

Potensiyel, SCE'ye gére (V)
@
Potensiyel, SCE'ye gére (V)

2 o

124

roy—rrry Ty ey
1E-10 1E9 1E8 1E7 1E6 1E5 1E4 1E3 001 01 1E-10 1E-9 1E8 1E7 1E6 1E-5 1E4 1E3 001 01
Akim Yogunlugu (A/cm’) Alaim Yogunlugu (A/em’)

R . cegmrerrr-

064 C))

Sr Havoll B + Sr Haveli

EN AC 46000

=~ Dokum
TCP oimus

EN AC 46000
+ - Dokom

Potensiyel, SCE'ye gore (V)
5 b
5 © @
+

Potensiyel, SCE'ye gore (V)
°

11 EN AC 43400 4 EN AC 43400
= Dokm *— Dokum
TCP olmug 424 TcPomus | |

R —

e - r r . ol T . T
1E110 1E9 1E8 1E7 1E6 1ES 1E4 1E3 001 01 1E-10 1E9 1E8 1E7 1E6 1ES 1E4 1E3 001 01

Alam Yogunlugu (A/em’) Akim Yogunlugu (A/cm’)

Sekil 4.45 : AISi9Cu3 ve AlSi10Mg alasimi dokiim ve TCP kaplanmis humunelerin
Tafel deneyleri sonucunda elde edilen potansiyel - akim yogunlugu grafikleri; a)
normal, b) B ilaveli, ¢) Sr ilaveli, d) B + Sr ilaveli

Sekil 4.46” da AlISi9Cu3 ve AlSil0Mg0 alasimlarinin dokiim sonrasi ve TCP olmus
numunelerinin potansiyel - akim yogunlugu grafikleri verilmistir. Tafel grafiklerinin
degerlendirilmesi sonucunda elde edilen korozyon potansiyeli ve korozyon akimi

degerleri ise Cizelge 4.16” da verilmstir.

Hem AISi9Cu3 hem de AISi10Mg alasimlarinin dékiim ve TCP olmus numunelerinin
kendi icerisinde degerlendirdigimizde, iki alasim i¢in de TCP kaplama sonras1 grafigin
dokiim grafigine gore anodik ve katodik kollarinin egimlerinin degistigi ve anodik ve
katodik kollarin birbirinden uzaklastign goriilmektedir. Ozellikle TCP prosesinde
numune yiizeyinde olusturulan yeni pasif filmin etkisiyle katodik egimde ciddi artiglar
goriilmektedir. Qi, J ve arkadaslart A2024 alasimi ile yaptiklari ¢calismada [44], TCP
kaplama Oncesi ve sonrasinda yaptiklar1 Tafel deneyi sonucunda alagimin TCP sonrasi
korozyon potansiyelinde degisim gormemisler ve katodik egimin artarak TCP 6ncesi
duruma gore anodik ve katodik egrilerin birbirinden uzaklasarak korozyon akiminin
azaldigin1 bulmusglardir. A2024 alasim ile yapilan bir bagka ¢alismada, benzer sekilde
TCP kaplama sonrasi, korozyon potanesiyellerinde degisim gézlemlenmemis ve Tafel
deneyi sonrasi elde edilen grafikte katodik kolda egimin artmasiyla anodik katodik
egriler birbirinden uzaklagsmig ve TCP kaplama sonrasi dokiime gore korozyon

akiminin yaklasik 10 kat azaldigi bulunmustur [42].
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Bu ¢alismada AISi9Cu3 ve AISi1l0Mg 6n alagim ilavesiz numunelerinin dokiim ve
TCP sonras1 Tafel deneyi sonuglari incelendiginde, referans galigmalar ile benzer
sonuglar elde edildigi goriilmektedir. AISI9Cu3 6n alasim ilavesiz numunesi TCP
sonrasi korozyon akimi dokiim yapisina gore yaklasik 8 kat azalmistir. AISil0Mg
alasimi ise TCP sonrasi korozyon akimini dokiim yapisina gore ise 40 kat azalmistir.
Ayni sekilde AISi9Cu3 alasimi B ilaveli, Sr ilaveli ve B + Sr ilaveli numunelerin TCP
sonrasi korozyon akimlar1 dokiim sonrasina gore sirasiyla 40,10 ve 6 kat azalmstir.
AlSi10Mg alasimi B ilaveli, Sr Ilaveli ve B + Sr ilaveli numuneleri ise TCP sonrasi

dokiime gore korozyon akimlari sirastyla 65, 180 ve 100 kat azalmistir.

Cizelge 4.16 : A1Si9Cu3 ve AlSi10Mg alagimi numunelerinin Tafel deneyi
sonrasinda elde edilen verilerin fit edilmesi sonrasinda elde edilen korozyon
potansiyel ve korozyon akim degerleri.

On Alagim

: ; B ilaveli Sr flaveli B + Sr Ilaveli
Tlavesiz(normal)
Numune Ecorr, icorr, ECOFF, icorr,}l Ecorr icorr, Ecorr, icorr
(V) pA/cm? (V) Alcm? (V) pA/em? (V)  pA/em?
AISIOCU3- 5698 5192 0708 2095 -0711 2862 -0718 1585
Dokiim
AlSIgCu3- -0,716 0,291 -0,731 0,053 -0,731 0,280 -0,720 0,265
TCP olmus
AIS.I.lq.Mg_ -0,704 0,715 -0,713 0,730 -0,709 0,913 -0,705 0,685
Dokiim
AISi10Mg-
TCP olmus -0,983 0,019 -0,915 0,011 -0,817 0,005 -0,881 0,007

4.7 Tuz Testi (NSS) Sonuclari

AlSi9Cu3 ve AlSi10Mg alagimi 6n alagim ilavesiz, B ilaveli, Srilaveli ve B + Sr ilaveli
on alasim katkilari ile dokiim ve TCP kaplanmis ylizeylere olmak tizere toplamda 16
numuneye ISO TS EN 9227 standardina gére 840 saat tuz testi uygulanmistir. Cizelge

4.17’ de tuz testi uygulanan numuneler ve numune kodlar1 verilmistir.

Cizelge 4.17 : Tuz testi uygulanan AISi9Cu3 ve AlISi10Mg alagimi numuneleri ve
numune kodlari.

On Alasim Ilave Durumu / Numune Kodlar
Alagim/ Yiizey Normal Bilaveli Srilaveli B + Srilaveli
AISi9Cu-

Dokiim L 2 3 )
AISIOCUTCP- 6 . 8
kaplanmis
AISILOMg- 4 rcp p1cp 3-TCP 4-TCP
Dokiim
AISILOMG TCP- 5 rop  g7cp 7.TCP 8-TCP
kaplanmig
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4.7.1 AISi9Cu3 ve AISi10Mg dokiim numunelerinin tuz testi Sonuclar:

AISi9Cu3 ve AISil0Mg alasimlarinin normal, B ilaveli, Sr ilaveli ve B + Sr ilaveli
dokiim numunelerinin tuz testi sonucundaki elde edilen gorseller Sekil 4.46° da
verilmistir.  AISI9Cu3 numunelerinde, numune yiizeyinde Kkorozyon iriinii
kalintilarinin bulundugu goriilmektedir. AISI9Cu3 alagimi1 numunelerinin 840 saat tuz
testi sonucundaki gorsellerinde temelde ii¢ renk goriilmektedir. Bu renkler,
aliminyumun korozyonu sonucunda olusan beyaz bolgeler, bakir agirlikli bolgelerin
korozyonu sonucunda olusan kirmizi-turuncu bélgeler ve aliiminyumca zengin gri
bolgelerdir. Sekil 4.46” daki 2 numarali AlISi9Cu3 B ilaveli numunede, bakir igerdigi
ongoriilen turuncu bolgelerin 1 numara ile gdsterilen normal numuneye gore daha
kiiciik ve numune yiizeyine dagildigi goriilmektedir. Benzer durum B + Sr ilaveli
numune yiizeyinde de goriilmektedir. AISi9Cu3 alasimi numunelerine yapilan SEM
EDS analizleri, faz analizleri ve Barker daglama sonrast mikroyap: incelemeleri
sonrasinda B ilaveli numunelerin tane inceltme sonucunda bakir igeren
intermetaliklerin mikroyapiya daha kii¢iik miktarlarda dagilmis olabilecegini
Ongormiis idi. Yapilan CV analizleri sonucunda da, yiizey elektroaktif bakir miktarinin
artirildig1 ve bu 6ngoriiniin dogru oldugu yapilan 6l¢iimler ile desteklendigi belirtilmis
idi. 840 saat tuz testi sonucunda da bu davramisin desteklendigi goriilmektedir.
AISi10Mg alasimi numunelerinin 840 saat tuz testi sonuglari incelendiginde ise, tiim
numunelerin (Sekil 4.46 (5), (6), (7) ve (8) numarali numuneler) gorsellerinin birbirine

benzer oldugu goriilmektedir.

EN AC 46000

Goruntileri

C 43400 H EN AC 46000 | EN AC 43400

Tuz Testi Oncesi Numune

840 Saat Tuz Testi Sonrasi
Numune Gorintiileri

Sekil 4.46 : AISi9Cu3 / AlSi10Mg dokiim numunelerinin tuz testi 6ncesi ve 840 saat
tuz testi sonras1 goriintiileri; 1) / 5) normal, 2) / 6) B ilaveli, 3) / 7) Sr laveli ve 4) /
8) B + Sr ilaveli.
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Cizelge 4.18” de AISi1l0Mg ve AISi9Cu3 dokiim numunelerinin 840 saat tuz testi
Oncesi ve sonrasi yapilan agirlik degisimleri sonucunda elde edilen agirlik degisimi
degerleri mg/cm? cinsinden verilmistir. AISi9Cu3 dokiim normal, B ilaveli, Sr ilaveli
ve B + Sr ilaveli numunelerinin agirlik degisimleri sirasiyla 0,008 g/cm?, 0,011 g/cm?
0,010 g/cm? ve 0,007 g/cm?’dir. B + Sr ilaveli numunenin agirlik degisiminin en diisiik
degerde (0,007 g/cm?) oldugu goriilmektedir. B ilavesinin Sekil 4.47° de 2 ve 4
numarali gorsellerde bakirin mikroyapiya yayildigr goriilmektedir. Bu nedenle
AISi9Cu3 dokiim B + Sr ilaveli numunenin agirlik degisiminin en diisiikk ¢ikmustir.
AISi10Mg alasimi numunelerinin tuz testi sonucunda elde edilen agirlik degisimler

incelendiginde birbirine yakin denebilecek degerlerde oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.18 : AISi10Mg ve AISi9Cu3 alasimi dokiim numunelerinin 840 saat
sonrasi agirlik degisimleri.

840 saat NSS testi sonrasi agirhik degisimi (g/cm?)

Alasim Normal B Ilaveli Sr Ilaveli B + Sr ilaveli
AISi9Cu3 Dokiim 0,008 0,011 0,010 0,007
AlSil0Mg Dokiim 0,007 0,003 0,009 0,007

4.7.2 AISi9Cu3 ve AlSi10Mg TCP kaplanmis numunelerin tuz testi sonuglari

AISi9Cu3 ve AISi10Mg alasimlarinin normal, B ilaveli, Sr ilaveli ve B + Sr ilaveli
TCP kaplanmig numunelerinin tuz testi sonucundaki elde edilen gorseller Sekil 4.47°
de verilmistir. Tuz testi oncesi ve 840 saat tuz testi sonucundaki numune gorsellerinde,

gozle goriilen bir korozyon olusumu goriilmemektedir.

Cizelge 4.19° de tuz testi oncesi ve 840 saat tuz testi sonrasi agirlik dlglimleri ile
hesaplanan agirhik degisimleri verilmistir. Agirhik degisimleri sonuglarina
degerlendirildiginde, AISI9Cu3 alasimi TCP kaplanmis normal, B ilaveli, Sr ilaveli ve
B + Sr ilaveli numunelerinin agirlik degisimlerinin birbirine olduk¢a yakin degerlerde
oldugu ve sirasiyla, 0,004 g/cm? 0,004 g/cm? 0,006 g/cm? 0,006 g/cm? olarak
hesaplandig1 goriilmiistiir. Diisiik bakir oranina sahip AISilOMg alasimi TCP
kaplanmis numunelerinin agirlik degisimi degerlerinde ise, beklenildigi gibi AISi9Cu3
TCP kapli numunelerine gore daha diisiik degerler goriilmektedir. AISilOMg TCP
kaplanmis normal, B ilaveli, Sr ilaveli ve B + Sr ilaveli numunelerinin agirlik

degisimleri 0,003 g/cm?, 0,003 g/cm?, 0,002 g/cm? ve 0,002 g/cm?’ dir.
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EN AC 46000
TCP olmus

Tuz Testi Oncesi Numune
Goriintileri

EN AC 43400
TCP olmug

EN AC 46000
TCP olmusg

840 Saat Tuz Testi Sonrasi
Numune Gériintileri

EN AC 43400
TCP olmus

Sekil 4.47 : AlISi9Cu3 / AlSi10Mg TCP kaplanmis numunelerinin tuz testi 6ncesi ve
840 saat tuz testi sonrasi goriintiileri; 1-TCP / 5-TCP 6n alagim ilavesiz, 2-TCP /6
TCP B ilaveli, 3-TCP) / 7-TCP) Sr ilaveli ve 4-TCP / 8- TCP B + Sr ilaveli.

Cizelge 4.19 : AlISi10Mg ve AlSi9Cu3 alagimi TCP kaplanmig numunelerin 840 saat
sonrast agirlik degisimleri.

840 saat NSS testi sonrasi agirhik degisimi (g/cm?)

Alasim Normal B ilaveli Sr flaveli B + Srilaveli
AISi9Cu3 0,004 0,004 0,006 0,006
AlSi10Mg 0,003 0,003 0,002 0,002

4.8 AlISi9Cu3 ve AISi10Mg Dékiim Numunelerinin Karakterizasyon
Sonuc¢larimin Degerlendirilmesi

Bu ¢alismada, AISi9Cu3 ve AlSil0Mg alasimlarinin 6n alasim ilavesiz (normal), B
ilaveli, Sr ilaveli ve B + Sr ilaveli 4 farkli numunesinin dokiim ve TCP kaplanmis
olmak iizere 2 farkli yiizeyin korozyon ozellikleri incelenmistir. Cizelge 4.20° de
AISi9Cu3 ve AlSil0Mg alasimi numunelere (normal, B ilaveli, Sr ilaveli ve B + Sr
ilaveli) uygulanan metalografik, elektrokimyasal karakterizasyon yontemleri ile

numunelere uygulanan tuz testi sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 4.20°deki mikroyap1 faz analizi sonuglarina her iki alasim i¢in de, yapilan
mikroyap1 analizlerinde tane inceltici B ilavesi ve 6tektik modifiye edici Sr ilavesi ile
On alagim ilavesi yapilmayan (normal) numuneye gore 6tektik ve intermetalik fazlarin
toplamin1 artirdigr goriilmektedir. Yapilan CV analizi sonucunda B ilaveli
numunelerin numune yiizeyinde elektroaktif bakir miktarini artirdig: tespit edilmistir.
Dokiim yiizeye sahip numunelerin agik devre potansiyellerinin 60 dk boyunca
degisiminin korozyon direnci tizerinde 6nemli bir etkisinin olmadigi goriilmiistiir. EIS

deneyleri modellemesi sonucunda elde edilen ¢ift katmanli (double layer) yapinin sabit
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faz elementini olusturan sabitlerden n2 degerinin hem AISi9Cu3 hem de AlSi10Mg
alagimlarinin tim 6n alasim ilaveli numunelerinde birbirine yakin oldugu ve ortalama
0,88-0,89 degerlerindedir. Bu degerlerin birbirine yakin ¢ikmasi deneylerin
gerceklestigi %3,5 NaCl ¢ozeltisinde numune yiizeyinde olusan ¢ift katmanli yapinin
on alagim ilavesinden bagimsiz birbirine yakin 6zellikler gdsterdigi ve homojene yakin
davranista oldugu goriilmiistiir. Yapilan EIS deneyi sonucunda elde edilen yiik transfer
direnci ve Tafel ekstrapolasyon deneyi sonuglarinda elde edilen korozyon akimi,
polarizasyon direnci ve korozyon hizlarinin numune bazinda biiyiik 6lglide tutarl
oldugu Cizelge 4.20° de goriilmektedir. Numunelere uygulanan tuz testleri sonucunda
elde edilen agirlik degisimi degerlerinin elektrokimyasal yontemler ile Slciilen

korozyon ozelliklerine yakin sonuglar elde edildigi goriilmektedir.

AISi9Cu3 alagimi dokiim yiizeyine sahip numuneler arasinda B + Sr ilaveli numunenin
en yliksek korozyon direncine sahip oldugu Cizelge 4.20° de goriilmektedir. Tane
inceltici B ilavesiyle ve otektik modifiyelisi Sr ilavesi ile yiizey elektroaktif bakir
miktar artirilmig ve yiizey anot katot yiizey alanmi artirilmistir. Ayni1 miktardaki bakir
daha kiigiik miktarlarda daha fazla bolgeye yayilarak daha kiigiik alanlarda korozyon
olusumlar1 sayesinde korozyon direnci artirilmistir. Ayrica, faz analizleriyle B
ilavesinin ¢gamursu fazlarin miktarini artirdigi gériilmis ve bu fazlarin oyuk ilerleyisini

engelledigine dair mikroyapi1 goriintiileri Tafel deneyi sonrasi tespit edilmistir.

AISi10Mg dokiim numuneleri incelendiginde ise, B+Sr ilaveli ve B ilaveli numunenin
en yiiksek korozyon direnglerine sahip oldugu gorilmektedir. AISil0Mg alasimi
numuneleri igerdigi diisiik bakir orani nedeniyle 6n alasim ilavesi sonucunda korozyon
direngleri daha diisiik oranda etkilenmistir. AISi10Mg dokiim numunelerinin Cizelge
4.20” deki EIS analizi ve Tafel sonrasindaki Rp degerleri degerlendirildiginde, her iKi
deney ile elde edilen degerlerin biiylik ol¢iide birbirine yakin ve tutarli oldugu
goriilmiistiir. Buna ek olarak, AISi9Cu3 numunelerinde en diisiik ve en yiiksek
korozyon akimi arasinda 1,3 pA/cm? fark varken, bu fark AISilOMg alasinmi
numunelerinde ise, yaklasik 0,2 pA/cm?” dir. AISilOMg alasimimin bakir igeriginin
diisiik olmasindan kaynakli 6n alasim ilavesi ile mikroyapinin degistirilmesine ragmen
korozyon ozellikleri bakimindan fazla degismemesine neden olmustur. AISil0Mg
alasiminin Cizelge 4.19° daki korozyon hizlar1 (7,8 pm/yil 8 um/y1l 10 pm/y1l 7,5
um/yil) kiyaslandiginda da benzer durum goriilebilir.
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Cizelge 4.20 : AISi9Cu3 ve AlSi10Mg alasimi dokiim numunelerine uygulanan karakterizasyon iglemlerinin sonuglari.

Ccv . .
Mikroyapi Faz i Elektrokimyasal Empedans . Tuz Testi
Analizi Sonuglari Analizi Spektroskopisi (EIS) Sonuglari Tafel Ekstrapolasyon Deneyi Sonuglar: Sonuclari
Alasim Sonuclar
(Dokiim Otektik + Ocy, Eoc
Yiizey) Intermetalik Elektroaktif  Degisimi-1  Polarizasyon Cift Korozyon  Korozyon Polarizasyon  Korozyon Agwrlik
(hesaplanan) bakwr saat Direnci, Ry katman  Potansiyeli ~Akimi, Icorr  Direnci, Rp  Hizi, veorr ~ Degisimi
(%) miktar: (%) sonunda (V) (kQ) nl degeri V) uA/cm® (kQ) (um/yil) (g/cm?)
ASIOCUS 329226 32,1 0,020 3,64 0886  -0,608 2,192 331 234 0,008
AIS.IQCU:?_ 359+1,3 66,9 0,007 3,65 0,860 -0,708 2,095 3,66 22,3 0,011
B Ilaveli
AISI9CUS 571404 39,9 0,025 3,22 0872 0711 2862 2,32 305 0,010
Sr Ilaveli
AISi9Cu3-
B+ Sr 37,8+2,0 64,1 0,025 4,16 0,882 -0,718 1,585 4,53 16,9 0,007
Mlaveli
AISIIOMg-— 3554128 - 0,018 6,73 0,884 -0,704 0,715 6,99 7,8 0,007
Normal
AISIIOMg- 5, 7. 33 : 0,007 7,08 0910  -0713 0,730 9,39 8,0 0,003
B Ilaveli
AISIOME- 361 1 06 : 0,015 6,86 0906  -0,709 0,913 4,57 10,0 0,009
Sr Ilaveli
AlSi10Mg-
B+ Sr 37,9+2,0 - 0,013 7,20 0,910 -0,705 0,685 6,50 7,5 0,007
Ilaveli
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4.9 AISi9Cu3 ve AISi10Mg TCP Kaplanms Numunelerinin Karakterizasyon
Sonuclarimin Degerlendirilmesi

Cizelge 4.21° de AlISi9Cu3 ve AlISi10Mg alasimi TCP kaplanmig numunelere (normal,
B ilaveli, Sr ilaveli ve B + Sr ilaveli) uygulanan metalografik, elektrokimyasal

karakterizasyon yontemleri ile numunelere uygulanan tuz testi sonuglari verilmistir.

AISi9Cu3 alasimi TCP kaplanmis normal, B ilaveli, Sr ilaveli ve B + Sr ilaveli
numunelerin yiizey piirtizliiliik 6l¢timii sonuglar1 Cizelge 4.21” de verilmistir. Srilaveli
ve B + Sr ilaveli numunelerin yiizey piiriizlilik degerleri (1,46 + 0,07 pm ve 1,27 £
0,07 pm) normal ve B ilaveli numunelerin ylizey piiriizliilik degerlerinden ( 1,11 £
0,07 pm ve 1,18 £ 0,07 um ) yiiksektir. TCP kaplama kalinliginin yaklagik 40-100 nm
araliginda olabilecegi bilindiginden [42—47], numune yiizey piiriizliligli numune
yiizey puriizlillik degeri asit ile asindirma sonrasinda olugmaktadir. Bu nedenle, Sr
ilaveli ve B + Sr ilaveli numunenin yiizey piiriizliilik farki, TCP kaplama 6n
islemlerinden asit ile asindirma adiminda numune yiizeyinin ¢dziinmesi sonucunda

ortaya ¢ikmuistir.

Sr ve B + Sr ilaveli numunelerin yapilan faz analizi ve alinan mikroyap1 goriintiileri
sonucunda 6tektik ve intermetalik fazlarinin normal ve B ilaveli numuneye gére daha
fazla oldugu bulunmustur. Artan 6tektik faz anot-katot etkilesim yiizeyini artirmig ve
asit ile agindirma asamasinda daha fazla yiizeyin ¢oziinmesine ve yiizey piirtizliilik
degerinin artmasina neden olmustur. AISi9Cu3 TCP kaplanmis normal, B ilaveli, Sr
ilaveli, B + Sr ilaveli numunelerin EIS, Tafel analizi ve tuz testi sonuglarina gore,
AISi9Cu3 Sr ve B + Srilaveli TCP kaplanmis numunelerinin diger iki 6n alagim ilaveli
numunelerden korozyon direncinden daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durumun
nedenlerinden biri asit ile asindirma asamasinda artan ylizey piiriizliiliigli nedeniyle
TCP kaplamanin homojen kaplanmasina olumsuz etki ettigi ve bdylece korozyon
direnci daha diisiik bir kaplamanin olustugu analiz sonuglarinda goriilmektedir.
AIlSi9Cu3 TCP kaplanmis numunelerden korozyon direnci en yiiksek numune B ilaveli
(korozyon akimi: 0,053 pA/cm? ve agirlik degisimi: 0,004 g/cm?) numunedir. B ilaveli
TCP kaplanmis numunenin en yiiksek korozyon direncini gostermesinde, B ilavesiyle
yiizeysel elektroaktif bakir miktar1 artirtlmasi, bu artisin  TCP  kaplama

cekirdeklenmesinde etkili oldugu ve numunelerin korozyon direncinde artis elde
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edildigi sOylenebilir. Bir bagka neden ise Tafel deneyi sonrasinda elde edilen
mikroyap1 goriintiilerinde tespit edilen Al, Fe, Mn igeren ¢camursu fazlarin oyuklanma
ilerlemesini engellemesidir. AISilOMg TCP kaplanmis numunelerinin yiizey
puriizlilik degerleri, AISI9Cu3 alasimi numunelerinden yaklasik 0,5 um daha azdir.
Bu durum, asit ile asindirma esnasinda igerdigi bakir elementi nedeniyle daha korozif
ozellik gosteren AISI9Cu3 alagiminin AlISil0Mg alasimi numunelerinden daha fazla
¢oziinme gergeklestirmesidir. AISI9Cu3 alasimi numuneleri ile benzer sekilde Sr
ilavesi yapilan Sr ve B+Sr ilaveli numunelerin yiizey piirtizliiliik degerleri (0,75 + 0,04
um ve 0,87 = 0,01 pum) 6n alasim ilavesi olmayan numuneden (0,63 + 0,07 um daha
yiiksektir. Cizelge 4.21” de verilen korozyon potansiyelleri incelendiginde, AISi9Cu3
numunelerinin-0,720 £0,1 V araliginda, AlISil0Mg alagimi numunelerinin ise -0,850
+ 0,50 V araliginda oldugu goriilmektedir. AlISi10Mg TCP kaplanmis numunelerin
AISi9Cu3 TCP kaplanmis numunelerin korozyon potansiyellerinden ortalama 0,230
V daha negatif degerdedir. Buna ek olarak bu iki alasim numunelerinin EIS analizi
sonucunda kaplama homojenligini temsil edebilecek n2 degerlerinin kiyasinada,
AISi9Cu3 alagimi numunelerinin n2 degerlerinin ( 0,750 £ 0,50) AISi10Mg alasimi
numunelerinin n2 degerlerinden (0,910 + 0,10) daha diisiik degerlerde oldugu
belirlenmistir. n2 degeri 1’ e ne kadar yakinsa kaplama o kadar homojen anlamina
gelmektedir. Bu nedenle, AISilOMg alasimi numunelerinin TCP kaplamasi daha
homojendir sonucuna varilabilir. TCP kaplama sonras: yiizey piiriizliilik dl¢timleri,
korozyon potansiyelleri ve EIS deneyi sonucunda hesaplanan n2 degerleri sonuglari
degerlendirildiginde, AlISilOMg alasimin numunelerinin TCP kaplamasinin daha
homojen bir kaplama olusturdugu sdylenebilir. Cizelge 4.21° de ki AlISil0Mg TCP
kaplanmis numunelere uygulanan EIS deneyi sonucundaki Rct degerlerine, Tafel
deneyi sonuglar1 ve 840 saat tuz testi sonras1 agirlik degisimi degerleri incelendiginde
Sr ve B + Sr 6n alagimli numunelerin diger iki numuneden daha iy1 korozyon direncine
sahip oldugu goriilmektedir. Sr ilaveli numunelerde artan Gtektik ve intermetalik
fazlarin nedeniyle anot-katot yiizey alan1 artmistir. Artan anot-katot etkilesimi TCP 6n
islemlerden asit ile agindirma sonucunda numune yiizey piiriizliiliiglini artirmigtir. Bu
ylizey piirtizliilik artist TCP kaplamanin numune yiizeyinde daha iyi tutunmasina

neden olmustur.
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Cizelge 4.20: AISi9Cu3 ve AlSi10Mg alasimi TCP kaplanmis numunelere uygulanan karakterizasyon islemlerinin sonuglart.

Mikroyap1

Yiizey

Elektrokimyasal

Faz Analizi Piiriizliliik P Analig Empedans Tafel Ekstrapolasyon Deneyi Sonuclar: Tuz Testi
Alasim L Sonuglari - . Sonuglari
Sonuclar: Olgiimii Spektroskopisi (EIS)
(TCP 2
Kaplanm porelik - Polarizasyon
Ypiize ) 3 Intermetalik Yiizey Elektroaktif  Yiik Transfer Cift Korozyon Korozyon Direnci )I/? Korozyon Agwitk
y (hesaplanan) Piiriizliiliik ~ bakir miktar:  Direnci, Ret  katmann2  Potansiyeli  Akumi, Icorr (*Q )’ P Hizi, veorr  Degisimi
(%) Rz (um) (%) (kQ) degeri (V) (uA/cm?2) (um/yil) (g/cm2)
AILSO'?H?;I?’ 32,0426  1,11+0,02 32,1 57,51 0,778 0,716 0,291 45,6 3,10 0,004
AlSI9Cu3 359413 1,18+0,09 66,9 295 8 0,657 0,731 0,053 199,6 0,56 0,004
B Ilaveli
Alsillzs:hg St 37,1+£24 1,46 £ 0,07 39,9 116,5 0,715 -0,731 0,280 57,9 2,98 0,006
AISICU3 o6 50 1274002 64,1 287,0 0,684 0,720 0,265 28,0 2,82 0,006
B + Sr Ilaveli
A|I\|Sc:rlr?],;/|lg 322428 0,63 £0,07 - 785,0 0,920 -0,983 0,019 649,3 0,21 0,003
ASIOMOB 347233 01500 : 750,0 0,801 0,015 0,011 1350,6 0,12 0,003
A'S;ilg';’{? St 361406  075+0,04 ] 6748,0 0,920 0,817 0,005 2619,2 0,05 0,002
AISIIOMgB+ 576 50 0874001 ; 6615,0 0,889 0,881 0,007 2377,0 0,08 0,002
Sr Ilaveli
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5. GENEL SONUCLAR

AISi9Cu3 (EN AC 46000) ve AISilOMg (EN AC 43400) aliiminyum dokim
alagimlaria dokiim dncesinde tane inceltici AIB3 ve 6tektik modifiye edici AISr15 6n
alagim ilaveleri yapilmistir. AIB3 6n alagiminin mikroyap1 tizerindeki olumlu etkileri
tane inceltme ve a-Al fazlarinin 6n alagim ilavesiz (normal)’ e gore daha kiiclik ve
kiiresel sekilde oldugu goriilmiistiir. AISr15 6n alagiminin ise 6tektik faz tizerindeki
olumlu inceltme etkisi beklenildigi gibi mikroyap1 iizerinde gézlemlenmis, ignesel

otektik fazlar lifsi yapiya sahip otektik fazlarina doniismiistiir.

AISi9Cu3 ve AlSi10Mg dokiim numunelerine uygulanan EIS deneylerinin ve Tafel
deneyi sonucunda hesaplanan polarizasyon direnci degerleri birbirleri ile biiyiik 6l¢iide
ortiismiistiir. Korozyon direnci en yliksek bulunan AlSi9Cu3 alagimi B + Sr ilaveli
numunesinin polarizasyon direnci EIS deneyi sonucunda 4,16 kQ bulunmus, Tafel
deneyi sonucunda 4,53 kQ olarak hesaplanmistir. AISi10Mg alagim1 6n alagim ilaveli
numunelerin (normal, B ilaveli, Sr ilaveli ve B + Sr ilaveli) polarizasyon direnci

degerleri birbirine yakin degerlerde oldugu gortilmiistiir.

Yag alma & asindirma islemleri (TCP kaplama 6n islemleri) sonrasinda AISi9Cu3
(Cu: %?2.4) numunelerine yapilan CV deneylerinde, saf bakira oranla 6n alasim
ilavesiz, AIB3 ilaveli, AlSrl15 ilaveli ve AIB3 + AlSrl5 ilaveli numunelerin yiizey
elektroaktif bakir miktar1 sirasiyla %32,1 %66,9 %39,9 %64,1 olarak bulunmustur.
Bakir oranmi1 nispeten diisilk AlSi10Mg (Cu: %0.1) alasimi igerdigi diisiik bakir
nedeniyle CV analizi sonucunda herhangi bir pik elde edilememis, yiizey elektroaktif

bakir miktar1 6l¢lilememistir.

AISi10Mg alasimi AISr15 ilaveli TCP kaplanmig numune, EIS deneylerinde yiik
transfer direnci 6748 kQ, Tafel deneyinde 0,005 pA/cm?, polarizasyon direnci 2619,2
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kQ ve tuz testinde agirlik degisimi 0,002 g/cm?

olarak bulunmus ve bu
numunenin korozyon direnci diger 6n alasim ilaveli numunelerden daha

yiiksek bulunmustur.

TCP kaplh Sr iceren AISi10Mg alasimi numunelerinde, 6tektik fazin fazla
olmastyla anot-katot yiizey alanlar1 artmis ve TCP kaplama 6n isleminde daha
kiigiik ve sik alanlarin ¢éziinmesi (korozyona ugramasi) sonucunda numune
yiizey piiriizliliigi artmigtir. Bu nedenle, numune yiizeyinde daha homojen ve
tutunmus bir TCP kaplama olugsmus ve numune yiiksek korozyon direnci

artirilmastir.

EIS, Tafel deney sonuglarina ve 840 saat tuz testi sonucuna gore AlSi9Cu3
alasiminin TCP kaplanmis numunelerinden AIB3 ilaveli numunenin en yiiksek
korozyon direncini gosterdigi tespit edilmistir. AIB3 ilavesiyle yiizeydeki
elektroaktif bakir miktar1 artirilmasinin TCP kaplama ¢ekirdeklenmesinde
etkili oldugu ve numunelerin korozyon direncinde artis elde edildigi

gorilmiistiir.

AlSi9Cu3 dokiim ylizeye sahip numunelerinin 840 saat tuz testi sonucunda
yiizeyde olusan korozyon iirlinleri incelendiginde, AIB3 ilavesi yapilan
numunelerin yiizeyinde diger numune yiizeylerine gore daha kiiciik alanlarda
ve sayica daha fazla bakir igeren korozyon iirlinlerinin olusturdugu turuncu
bolgelerin oldugu tespit edilmistir. Bu durum AIB3 ilavesi ile tane inceltmenin
sonucunda ayni miktardaki bakirin numune yiizeyine homojen bir sekilde

dagitildigin1 gostermistir.

AlSi9Cu3 alasgimi dokiim numunelerinin Tafel analizi sonrasi mikroyapisi
incelendiginde ¢amursu fazlarmin oyuk (pit) olusumunu engelledigi
goriilmiistiir. Tane inceltmenin etkisiyle AIB3 ilaveli numunelerde ¢amursu
fazlarinin daha kiigiik ve fazla oldugu ve bu nedenle AIB3 ilaveli
numunelerinin korozyon direncleri diger 6n alasim ilaveli numunelere gore

daha yiiksek olabilecegi sonucuna varilmistir.
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Diistik bakir igeren AlSil0OMg alagimi dokiim ve TCP kaplanmis numunelerinin
korozyon direngleri igerdikleri diisiik bakir oran1 nedeniyle EIS, Tafel deneyleri ve

840 saat tuz testi sonucunda AlSi9Cu3 alasimindan daha yiliksek bulunmustur.

Yapilan c¢alisma kapsaminda AlSi9Cu3 alagimi yiizeyindeki bakir igeren
intermetalikleri daha kii¢iik ve homojen sekilde yiizeye dagitmak ve daha kiigiik
mikrogalvanik korozyon hiicreleri olusturmak, TCP kaplama sonrasi korozyon
direncini arttirmak amaglanmistir. AISi9Cu3 alasimina AIB3 6n alagimi ilavesiyle
ylizey elektroaktif bakir miktarinin artigt CV analizleri ile goriilmiistiir. AISi9Cu3
AIB3 ilaveli numunenin TCP kaplama sonrasinda elde edilen korozyon direncinin 6n
alagim ilavesiz numuneye gore yiik transfer direncinin (295,8 kQ & 57,51 kQ)
yaklagsik 5 kat daha fazla arttig1 ve korozyon akiminin yaklasik 5,5 kat azaldig1 (A1B3
ilaveli: 0,053 pA/cm? ve normal: 0,291 pA/cm?) goriilmiistiir.
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