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TOZ METALURJISI YONTEMIYLE URETILEN ZA27/GRAFEN NANOKOMPOZITLERIN
KOROZYON DAVRANISI

oz

Calismada ZA27 matris alasiminin grafen nanolevha ile
takviyelendirilen nanokompozitler toz metalurjisi yontemiyle
Uretilmistir. Grafen nanolevha takviyeleri adgirlikca %0-%1-%2-%3

oranlarinda katilarak kompozit toz karisimlara hazirlanmistir.
Kompozit toz karisimlara bilyeli ogiitict kullanilarak mekanik
alasimlamaya tabi tutulmustur. Mekanik alasimlama yapilan kompozit toz
karisimlarindan 435°C’de 500MPa basin¢ altinda sicak preslemeyle
nanokompozitler {iretilmistir. Uretilen nanokompozitlerin icyapilari ve
korozyon davranisi incelenmistir. Korozyon deneyleri %$3.5 NaCl
¢cbzeltisinde potansiyel-dinamik korozyon {iUnitesinde gerceklestirildi.
Artan grafen nanolevha miktariyla nanokompozitin korozyon direnci
artigil gorilmistir.
Anahtar Kelimeler: ZA27 Alasimi, Grafen Nanolevha,
Toz Metalurjisi, Korozyon, Nanokompozit

CORROSION BEHAVIOR OF ZA27/GRAFEN NANOCOMPOSITES PRODUCED BY POWDER
METALLURGY

ABSTRACT

In this study, nanocomposites reinforced with graphene nanosheet
of ZA27matrix alloy were produced by powder metallurgy method.
Composite powder mixtures were prepared by adding graphene nanosheet
reinforcements 0%-1%-2-3% by weight. The composite powder mixtures
were mechanically alloyed wusing a ball mill. Nanocomposites were
produced by hot pressing under pressure of 500MPa at 435°C from
mechanical alloyed composite powder mixtures. Microstructure and
corrosion properties of these nanocomposites was investigated.
Corrosion tests were carried out in a potential-dynamic corrosion unit
in a 3.5% NaCl solution. The results indicated that increasing the
amount of graphene nanosheet increased the corrosion resistance of the
nanocomposite.
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1. GIRiS (INTRODUCTION)

Ozellikle II. Dunya Savasi sirasinda geleneksel yatak malzemesi
tedarikinde ortaya c¢ikan =zorluklar nedeniyle kaymali yatak Uretiminde
kullanmak {zere c¢inko-altminyum-bakir alasimlari gelistirilmistir.
Savas sonrasi doénemde s6z konusu alasimlarin gelistirilmesine yonelik
calismalar hiz kazanmistir. Yapilan c¢alismalar sonucunda ¢inko esasli
alasimlarin beyaz metal, piring, bronz ve dokme demir gibi geleneksel
yvatak alasimlaraina gore daha iyi asinma direnci sergiledigi
gbzlemlenmistir. GlnUmiizde, c¢inko esasli alasimlar geleneksel vyatak
malzemelerinin yerini almislardir [17. Cinko esasli alasimlara
kendisini olusturan elementlerin etkinliginin ortaya konulmasi ve
istiin 0Ozelliklerinden dolayi gelisen ve yikselen endiUstride hicbir
zaman dederini kaybetmemislerdir (Tablo 1 ve Tablo 2).

Tablo 1. Cinko esasli bazi alasimlarin kimyasal bilesimleri [2]
(Table 1. Chemical composition of some zinc based alloys))

Alasim Bilesim Orani (% agirlik)
Al Cu Mg Fe Pb Ni Zn

Zamak 3 3.5-4.3 0.25 0.02-0.05 0.1 0.005 - Kalan
Zamak 5 3.5-4.3 0.75-1.25 0.03-0.08 0.07 0.005 - Kalan
Zamak 7 3.5-4.3 0.25 0.005-0.02 0.1 0.003 0.005-0.02 Kalan
ZA-8 8.0-8.8 0.8-1.3 0.015-0.03 0.07 0.004 - Kalan
ZA-12 10.5-11.5 0.5-1.25 0.015-0.03 0.1 0.004 - Kalan
ZA-277 25.0-28.0 2.0-2.5 0.01-0.02 - 0.004 - Kalan

Tablo 2. Cinko esasli bazi alasimlarin fiziksel &zellikleri [3]
(Table 2. Physical properties of some zinc based alloys)

Fiziksel Ozellikler
Elektrikse
Katilasma Isil - Isil . 1
Alasim Yogunluk 2 Genlesme Iletkenlik . .
(kg/m3) Ar%}lgl Katsayisa Katsayisi tletkenlik
(°C) o 2 Katsayisi
(pm/m°C) (W/m°C) ($IACS)
Zamak-3 6600 387-381 27.4 113 27
Zamak 5 6700 386-380 27.4 109 26
Zamak 7 6600 387-381 27.4 113 27
ZA-8 6300 404-375 23.3 115 28
ZA-12 6000 432-377 24.2 116 28
ZA-277 5000 484-376 26.0 126 30
SAE-40 Pirinci 8500 1010-855 18 72 15
SAE-660 Bronzu 8830 975-855 18 59 12
Kir Dokme Demir 7300 1260-1090 11.9 45 6

2. CALISMANIN ONEMiI (RESEARCH SIGNIFICANCE)

Yapilan arastirmalarda cinko esasli aliminyum ve bakir
alasimlarinin geleneksel vyatak alasimlarina gdre daha uUstin performans
sagladigi gorlilmistir. Bu alasimlarin en Oonemli avantajlari yiksek
o0zgil mukavemet, yiuksek asinma dayanimi, yagsiz kosullarda
calisabilme, distk slrtinme katsayisi, kolay ve ekonomik Uretim, sert
parcaciklari bilinyeye alabilme, sessiz c¢alisma ve yetersiz vyaglama
kosullarinda bile ideal tribolojik davranis sergilemeleridir. Ancak
¢inko esasli alasimlarin en onemli dezavantaji ergime sicakliklarinin
disik olmasindan dolayi c¢alisma sicakliklarinin oldukgca sinirlzi

kalmasidir [4 ve 5]. Ayrica c¢inko esasli alasimlarin mekanik ve
tribolojik (stirtinme, asinma ve yaglama) 6zelliklerinin yluksek
sicakliklarda yetersiz kalmasi yeni alternatif malzeme grubu olarak
kompozit (metal matrisli kompozitler, hibrit kompozitler,
nanokompozitler, hibrit nanokompozitler) malzemelerin ortaya c¢ikmasina
sebep olmustur [6 ve 7]. Grafen malzemesinde elektronlarin badimsiz

bir hizla kiitleleri yokmuscgasina hareket edebilmeleri grafene
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olaganliistii {Ustin elektriksel &6zellikler kazandirmaktadir. Grafen
elektron hareketliligi oda sicakliginda 200.000cm? V-1 S'a kadar
¢cikabilmektedir. Bu essiz 1s1l, mekanik ve elektronik 0Ozellikleri
grafeni bircok wuygulama alaninda gelecedi parlak alternatif Dbir
malzeme haline getirmektedir.

Grafen takviyeli kompozitlerle ilgili yapilan ¢alismalar grafen
nanolevhalarin grafen partikiillerine gdre daha yiiksek iletkenlik

sagladigini ortaya koymustur. Bunun nedeni nanolevhalarin iletim
kopriisi olusturma yetenedinin grafen partikiillerine gére daha iyi
olmasidir [8]. Grafenin etkileyici mekanik, termal ve elektriksel

6zelliklerinden dolayi kompozit malzemeler ig¢in son yillarda takviye
olarak biyik ilgi gdrmiistiir. Ayrica, istin 6zellikler (yiksek gerilme
mukavemeti (130GPa) ve yiksek Young modiilt (0.5-1 TPa) nedeniyle
grafen ideal bir takviye olusturacadindan son zamanlarda grafenin

takviyeli nanokompozitlerde kullanimi artmistir [97. Bobic ve
arkadaslarinin c¢alismasinda [10], sodyum klorir ¢oézeltisi ig¢inde
kompozit dokimle uretilen ZA27/SiCp kompozitlerinin ylzey gorinimi ve
mikroyapi {lzerindeki korozyon etkisini incelendi. Calismada ZA27

matrisindeki SiC partikiili orani arttikca korozyon hizi artmistir.
Sonu¢ olarak, farkli metal matriks kompozitlerinin korozyon davranisi
literatiirde incelenmistir. Bununla birlikte, nanographene iceriginin
ZA27/nanographene kompozitlerinin korozyon davranislari {zerindeki
etkisi arastirilmamistir. Bu c¢alismamizda (a) Mekanik oglitme ve sicak
presleme kullanarak ZA27/nanografen nanokompozitlerin toz metalurjisi
yontemiyle d{retilmesi, (b) nanographen iceriginin ZA27/nanografen
nanokompozitlerin korozyon davranisini iizerine etkilerinin
arastirilmasiyla i1lgili calismalarin yapilmasi amac¢lanmistir.

3. DENEYSEL CALISMA (EXPERIMENTAL STUDY)

Calismada matris malzemesi olarak kullanilan ZA27 alasiminin
yodunlugdu 5gr/cm3’ tir. Takviye fazi olarak kullanilan grafen
nanolevhalari saflidi %96-99 iken ortalama levha kalinligi 50-100nm
uzunlugu 5Sum’tir. ZA27 ile grafen nanolevha malzemelerinin morfolojik
gorintileri $Sekil 1’de verilmistir. Sekil 1’'de gorildigli ilzere ZA27
tozlari diuzensiz ve ligament (yumru) seklinde iken grafen tozlara
levha seklindedir.

- 4 &%
EHT=1600K/  SglA=SEl = " Karsdeniz TechricalUnversty EHT=2000kV  Signal A= SE1 Karadeniz Technical Universiy
H WD=75mm  Mag= 100X b icaland Materils Engineering| k | WD=70mm  Mag= 3000KX ' "= 100PA wetalurgical and Materais Engineering

a b
Sekil 1. ZA27 ve grafen tozlarinin SEM gorintileri (a) ZA27, (b)
Grafen nanolevha
(Figure 1. SEM images of ZA27 and graphene powders (a) ZA27, (b)
Graphene nanosheet)
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ZA27 alasiminin kimyasal Dbilesimi $%$27.2A1, %2.01Cu, %0.02Mg,
kalani Zn seklindedir. Kompozitlerin toz karistirma isleminde Retsch
PM 100 markali planet tipi bilyeli o6ditici kullanilmistir (Sekil 2a).
Toz karistirma islemi argon atmosferi altinda, oda sicakliginda ve 400
dev/dak oJutme hizinda 15 dakika olarak gerceklestirilmistir. Proses
kontrol katkisi (PCA) olarak cinko stearat ilave edilmistir. Ogiitme
islemin amaci grafen nanolevha tozlarinin ZA27 matris igerisine
homojen dagitilmasini sadlamaktir. OJitme isleminde; 250ml hacminde
tungsten karbiir degirmen haznesi ve 10mm capinda bilyeler
kullanilmistir. Bilye/toz adirlik orani 5:1 olarak sec¢ilmistir.
Ogiutiilmiis kompozit toz karisimlari sicak is takim celidi kaliba
icerisine yerlestirilip 500MPa ve 435°C’de 3 saat sicak preslenmeye
tabi tutulmustur ($Sekil 2b). Cinko stearat kalip yaglayicisi olarak da
kalip ylizeylerine stUrilmistir. Kompozitlerin mikro yapil
incelemelerinde SEM kullanilmistir. ZA27/grafen nanolevha nanokompozit
numunelerinin korozyon dayanimlarini belirlemek ic¢in potansiyodinamik
polarizasyon testleri vyapilmistir (Sekil 3). Korozyon numuneleri ilk
olarak c¢api 2mm olacak sekilde vyluzeyinden delinmistir. Elektron
akimini saglamak icin bir bakir tel numune ile temas ettirilmistir.
Sonrasinda soguk bakalite alinmistir. Ardindan sirasiyla 400, 600,
800, 1200 wve 1500 numarali zimparalar ile zimparalanmis ve aliimina ile
parlatilmistar. Deneylerde %3.5 oraninda NaCl ¢oézeltisi elektrolit
olarak kullanilmistir. Korozyon deneylerine baslanmadan &nce her bir
numunenin yiizeyi etil alkol ile yikanip kurutulmustur.

= X (a)
Sekil 2. (a) Gezengen tipi 0ogitici ve (b) Sicak pres cihazi

(Figure 2. (a) Planetary ball mill and (b) Hot press)

(b)

Sekil 3. Korozyon deney diizenedi
(Figure 3. Corresion tester)
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4. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND DISCUSSION)

Kompozit malzemelerde yiiksek performans elde etmek ig¢in takviye
elemanlarinin matris igerisinde homojen dagilimin saglanmasi ve
takviye partikiilleri ile matris arasinda iyi bir arayiizey badinin
olusturulmasi gerekmektedir. Sekil 4 ve 5’de ZA27-%3grafen nanolevha
kompozitlerine ait SEM EDS element dagilimlari verilmistir. Bu
icyapilara godre, sari, yesil ve koyu pempe bdélgeller sirasiyla Zn, Al
ve Grafen“in elementel dagilimini gostermektedir. Grafenin yodunluklu
oldugu bodlgeler acikca ayirt edilebilmektedir. Sekil 4 ve 5 Dbize
grafen nanolevha takviyelerinin ZA27 matrisi icerisinde homojen
dagitildigini gdstermektedir.

(b)

Sekil 4. ZA27-%3grafen nanolevha igeren nanokompozite ait SEM
Gorintileri (a) Sekonder electron goriintisi ve (b) Nanokompozitin
elemental haritalama gorintisi
(Figure 4. ZA27-SEM images of a nanocomposite containing 3% graphene
nanoshett (a) Sequenter electron image and (b) Nanocomposite elemental
mapping image)

ARBAY W B e

(a) (b)
Sekil 5. ZA27-%3Grafen kompozitinin SEM-EDS element dadilim
haritalari; (a) Cinko elementi, (b) Aliminyum elementi ve (c) Grafen
nanolevha

(Figure 5. SEM-EDS element distribution maps of ZA27-% 3Grafen
composite; (a) Zinc element, (b) Aluminum element and (c) Graphene
nanosheet)

ZA27 ve ZA27/3 Gr kompoziti EDS analizinden elde edilen Zn, Al
ve grafen nanolevha bilesimlerini temsil eden spektrumlar Sekil 6’da
verilmistir. Spektrumlardan matris ve kompozit malzemeleri icerisinde
bir miktar oksitin olustudu gdrilmektedir. Ayrica Sekil 6b’de c¢ikan
karbon (C) pikinin grafen nanolevha oldudunu ortaya koymaktadir. ZA27
alasimi ve ZA27/grafen nanolevha nanokompozitinin potansiyel dinamik
polarizasyon egrileri Sekil 7’de verilmistir. Bu edrilerden elde
edilen verilere gdre, minumum korozyon akimi 4.1A/cm? de§eri ZA27-%3
grafen nanolevha iceren nanokompoziti ic¢in elde edilmistir. ZA27
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alasimi icin maksimum korozyon akimi dederi s&z konusudur. Bu durum bu

alasimlarin NaCl ¢Ozeltisinde galvanik korozyona maruz kaldigini
gostermektedir.
cps/eV
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8
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4 Al
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Sekil 6. ZA27 ve ZA27/grafen nanolevha kompozitinin EDS spektrumu; (a)
ZA27 matris alasimi, (b) ZA27/%3 grafen nanolevha igceren nanokompozit
(Figure 6. EDS spectrum of ZA27 and ZA27/graphene nanosheet composite;

(a) ZA27 matrix alloy, (b) nanocomposite containing ZA27/3% graphene
nanosheet)
Tablo 3. ZA27 ve ZA27/grafen nanolevha nanokompozitlerinin korozyon
degerleri
(Table 3. Corrosion values of ZA27 and ZA27 / graphene nanosheet
nanocomposites)
Korozyon Akimi | Korozyon Potentiseyeli | Korozyon Hizi
Numune
(A/cm?) (mV) (mm/y1l)
ZRA27 4.6 -1020 5.26
ZA27/%1 Gr 19 -1190 21.05
ZA27/%2 Gr 10.2 -1140 11.51
ZA27/%3 Gr 4.1 -1130 4.52

Tablo 3 ve Sekil 7’deki egrilerden elde edilen ZA27 alasimi ve

ZA27/grafen
potensiyeli

nanolevha tozlarinin topaklanmasi
bolgeler olusmustur
gelmesine sebep olmaktadirlar
birlikte

ile

nanolevha
ilgili kritik

korozyon

(Sekil 5c¢).

miktarinda

nanokompozitlerinin

parametreler

(Sekil 8).
azalma
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sOz

korozyon
gOsterilmistir.
ile ZA27 matris igerisinde katodik
Bu alanlar galvanik korozyonun meydana
Grafen nanolevha artmasiyla
konusudur

akimi ve
Grafen

(Tablo 3).
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Grafen miktari %0’dan 1’e <c¢iktidinda korozyon direnci de azalma
gbzlenmistir. Bu durum korozyona udramis vyizeylerden de acgikcga
anlasilmaktadir. Korozyon dayanimi i¢in optimum grafen miktari %3
olarak belirlenmistir (Tablo 3).

800 —FAZT
. ZAZT-201GE
-1000-
ZA2T-%2Gr
-1200-

Korozyon Potansiyeli, mV

—ZA2T-%3Gr

-1600

T T
109 10% 10# 102 10

Korozyon Akimi, &fcm?

Sekil 7. ZA27 ve ZA27/Grafen nanolevha nanokompozitlerin Tafel
egrileri
(Figure 7. Tafel curves of ZA27 and ZA27/Grafen nanosheet
nanocomposites)

ZA27 alasimi ve ZA27/grafen nanolevha nanokompozitlerinin
korozyona udramis ylzeylerin SEM gorintiileri Sekil 8’de verilmistir.
ZA27 alasiminin korozyon vyiuzeylerinde (Sekil 8a) ZA27/%3 grafen

nanolevha nanokompozite gdre daha fazla c¢ukurcugun olustudu (Sekil
8b) gorilmistir. Artan grafen miktari ile c¢ukurcuk sayisinda azalma
oldugu gdzlenmistir (Sekil 8). Buda bize grafen nanolevha miktara
arttikega nanokompozitin korozyon dayaniminin arttigini ortaya
koymaktadir.

EHT=2500kV  Signal A= SE1 Karadeniz Technical Unwversity EHT=2500kV  Signal A= SE1 Karadeniz Technical Universdy
WD =100 Meg = |Probe= 1.0 petaliurgical and Materials Enginee |Probe= 10nA
=100mm g= 500X g gineering WD=80mm  Mag= 500X Metasurgical and Materials Engineering

H
(a) (b)

Sekil 8. Elektrokimyasal korozyon testleri sonrasi numunelerin
korozyona ugramis SEM ylizey goriintiileri; a)ZA27 alasimi, b)ZA27-% 3
grafen nanolevha iceren nanokompozit
(Figure 8. SEM surface images of corroded samples after
electrochemical corrosion tests; a) a ZA27 alloy, b) nanocomposite
containing ZA27-3% graphene nanosheet)

5. SONUC VE ONERILER (CONCLUSION AND RECOMMENDATIONS)
Bu calismada iiretilen ZA27/grafen nanolevha iceren
nanokompozitlerde elde edilen sonuclar;
e 7A27/grafen nanolevhali nanokompozitler mekanik alasimlama ve
sicak presleme yonteminin uygulandidi toz metalurjisi yontemi
ile dretilmistir.
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Uretilen ZA27/grafen nanolevhali nanokompozitlerde takviye
elemani olarak kullanilan grafen nanolevha tozlarinin mekanik
o0gitme yapilarak ZA27 matris alasimi igerisinde homojen dadilimi
saglanmistir.

Calismada en iyi korozyon dayanimi dederi olarak korozyon akimi
4.1A/cm? ile ZA27-%3grafen nanolevha takviyesinde elde
edilmistir.

ZA27/grafen nanolevhali nanokompozitlerde grafen nanolevha
miktarinin artmasiyla korozyon miktarinda azalma meydana
gelmistir.

NOT (NOTE)

Bu c¢alismanin bir bolimi, 21-23 Eylil 2017 tarihinde Bayburt’ta
diizenlenen “II. International Conference on Advanced Engineering
Technologies (ICADET 2017)” sempozyumunda sO6zlti bildiri olarak
sunulmustur.
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