VII—TUFAL (PULLANMA) OLUSUMU

Kalin oksit tabakalari, ya da tufallar Pilling-Bedworth kaidesi esasima gore iki, koruyucu ve
koruyucu olmayan, kategoriye ayrilirlar. Bu kaideye gore bir oksitin koruyucu olabilmesi icin
hacminin en az, kendisinden olustugu metalin hacmi kadar olmasi gerekir.

Oksit hacminin bundan az olmasi halinde, tufal siirekli olmaz ve boylece de oksijenin metal
yiizeyine varmasint Onlemede nispeten etkin olmaz. Herne kadar isbu Pilling-Bedvvorth
kaidesinin bir¢ok istisnai varsa da bu, bir metalin 6zgiil oksitlenme karakteristiklerinin
bilinmemesi halinde faydali bir rehber olmaktadir. Bu koruyucu olmayan oksitleri haiz metallar, tu
fallarinin (pullanmalarinin) W agirligini,

W =At

denklemine gore Hneer olarak artirma egiliminde olurlar. Burada”, sicakliga bagh bir sabite, t
de siiredir. Magnezyumun oksitlenmesi iizerine veriler Sekil 353"de gosterilmistir. Bazi alkali ve
toprak alkali metallar da yukardaki denkleme gore oksitlenirler. Genellikle koruyucu olmayan
filmin gelisme mekanizmasi gaz halinde oksijenin oksit filmi icindeki gézenek veya catlaklardan
sizmasini kapsar.
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Sekil: 353 — Saf Mg'un oksijen icinde oksitlenmesi.

Acikta kalmis metalik yiizey lizerinde bir koruyucu oksit olustugunda ilave gelismenin vaki
olabilmesi i¢in tufalin arasindan difiizyonun hasil olmasi gerekir. Sekil 354, bu kosullar altinda
oksitlenme siirecinin bir sematik temsilidir. Bu sekil, metalin oksit-metal yiizeyinde ionlastigini ve
boylece de hem M ¥ ¥ metal ionun, hem de elektronlarin oksit tabakasinin arasindan oksijen
yiizeyine difiize oldugunu gosterir.
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Burada elektronlar oksijen ionunu olusturmada yardimci olmaktadirlar. Bu ion oksijen
yilizeyinin yakininda metal ionla reaksiyona girip MO ile gosterilen oksidi olusturur. Bu
durumda oksitlenme temposunun bir

W? = Bt

parabolik kanun 'u takibettigi ispatlanabilir. Bu davranig deneysel olarak bir¢ok kez
saptanmis olup Sekil 355, bakir ve birkag ikili alasim igin tipik verileri gosterir. Burada B,
sicakliga bagh bir sabitedir.

Demirin oksitlenmesi iki veya daha fazla oksit tabakasinin ayni anda tesekkiiliine bir
ornektir. Yiiksek sicakliklarda tufal genis ol¢iide FeO'dan olusur ve bu, bir i¢ tabaka olarak
oturur; Fe;O4 bir orta tabaka olusturur ve Fe,O3 oksijen yiizeyindedir.
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Sekil: 355 — Bakirin havada parabolik oksitlenmesi ve cesitli alasim elementlerinin B tempo sabitesi iizerine
etkisi.

Ik iki oksit yukarda betimlenen mekanizmayla gelisir, ancak demirin Fe,Os'e
oksitlenmesi, farkli sekilde vaki olur. Bu durumda oksijen daha hareketli olup oksijen ylizeyinden
iceriye dogru yayilir (difiize olur). Yaklagik 566° Cin altinda sicakliklarda demirin iizerinde
tesekkiil eden tufal, FeO faz1 mevcut olmadigindan, farkli bir karakteri haiz olur. Bu tufal daha
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yapiskan olup celik yiizeylerin temizlenmesinde mutat olarak kullanilan asit dekapaj islemiyle cok
daha zor kalkar. Demir oksitleri genel olarak oksitlerin bir onemli karakteristigini sergilerler;
ezciimle oksidin tesekkiil edebilmesi icin kristal kafesinin kusurlar1 (bosluklar veya araya sikismis
ionlar) icermesi gerekir. FeO ve Fe3;Oy iin karakteristigi en ¢ok rastlanan kusur yapisi kation (metal
ionu) bosluklari igerir. Fe,O3, anion (oksit ionu) bosluguyla bir okside 6rnek iken Zn, kendi gelisme
slireci i¢in araya sikisma ionlarina bagh kalir.

Koruyucu oksitli bazi metallar, W’ = Br denkleminin éngordiigiinden zamanla daha hizl
azalan reaksiyon tempolarmni haizdirler. Ornegin bircok kosul altinda aliiminyum iizerinde oksit
tabakasi, artan siire ile bir sabit kalinliga yaklasir ve boylece de bir asymptotik kanun'a. uyar.
Iliml1 sicakliklarda demir ve nikelde oldugu gibi, baska durumlarda da oksit tabakasinin agirlik
artisi

W=Clog (Dt + E)
logaritmik seyir takibeder. Burada C, D ve E, sicakliga bagl sabitelerdir
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