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Tek eksenli sicak presleme teknigi ile imal edilen magnezyum matrisli kompozit
malzemelerin korozyon davramslarinin incelenmesi

Investigation of corrosion behavior of magnesium matrix composite materials produced via
uniaxial hot pressing technique
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Oz

Mevcut calismada, tek eksenli sicak presleme teknigi ile iiretilen %5-%25 hacimsel oranlarda TiNi igeren magnezyum
matrisli kompozit malzemelerin korozyon deneyleri potansiyodinamik polarizasyon (PDS) testleri ile %3.5 NaCl ¢ozeltisi
icerisinde gerceklestirilmistir. Kompozit numunelerin korozyon potansiyeli (Ecor) ve korozyon akim yogunlugu (icorr)
degerleri Tafel ekstrapolasyonu metodu ile belirlenmistir. Metalografik incelemeler mikroyapida gozlemlenen
degisimlerin elektrokimyasal degerler ile tutarli oldugunu gostermistir. Potansiyodinamik polarizasyon analizlerinde
giiclendirici igerigine bagl olarak korozyon potansiyeli degerlerinin yani sira korozyon akim yogunlugu degerlerininde
onemli oranlarda arttigi saptanmistir. Korozyon sonrast morfolojik incelemelerde numune yiizeylerinde c¢ukurcuk
korozyonu ile birlikte kurtguk korozyonu da gézlenmistir.

Anahtar kelimeler: Hafif alasim ve kompozitler, Korozyon, Magnezyum ve alagimlari, Otomotiv malzemeleri, Sicak
presleme, TiNi

Abstract

In the present study, corrosion tests of magnesium matrix composite materials containing 5-25% by volume TiNi produced
by uniaxial hot pressing technique were carried out with potentiodynamic polarization (PDS) tests in 3.5% NaCl solution.
Corrosion potential (Ecor) and corrosion current density (icorr) Values of composite specimens were specified by the use
of the Tafel extrapolation method. Metallographic examinations have shown that the observed changes in microstructure
are consistent with electrochemical values. In potentiodynamic polarization analysis, corrosion potential values
alongside corrosion current density values, depending on the reinforcement content, were significantly found to increase.
In post-corrosion morphological investigations, filiform corrosion was observed besides pitting corrosion on the sample
surfaces.

Keywords: Lightweight alloys and composites, Corrosion, Magnesium and its alloys, Automotive materials, Hot pressing,
TiNi

"2 Fevzi KELEN; fkelen@yyu.edu.tr; Tel: (0432) 225 17 01; orcid.org/ 0000-0003-3900-4503
P orcid.org/ 0000-00020928-5095 ¢orcid.org/ 0000-0002-1581-2605

ISSN: 2146-538X https://dergipark.org.tr/tr/pub/gumusfenbil



Kelen vd. / GUFBD / GUJS 12(1) (2022) 34-41

1. Giris
1. Introduction

Disiik yogunluk, yiiksek 6zgiil mukavemet, kolay
geri kazanim, miikemmel soniimleme kapasitesi ve
iyl dokiilebilirlik gibi iistiin 6zelliklerinden dolay1
magnezyum ve alagimlari iletisim, spor, tip ve
ulasim gibi pek ¢ok farkli alanda kullanilmaktadir.
Bilhassa diisiik agirligin kritik bir parametre
oldugu havacilik ve otomotiv gibi ulagim sektorleri
icin Oonemli bir potansiyel olugturmaktadir. Nitekim
otomotiv  endiistrisinde  direksiyon  sistemi
bilesenleri, debriyaj muhafazasi, radyatdr, sunroof
cergevesi, pedallar, tekerlek jantlar1 vb. bir¢ok
uygulamasi bulunmaktadir (Gaines et al., 1996;
Fink, 2003; Dobrzanski et al., 2008; Luo, 2013;
Kelen, 2014; 2018). Fakat bu malzemelerin baglica
tilketimlerinin otomobil agirhiginin 6nemli bir
kismii meydana getiren silindir blogu, silindir
kapagi, transmisyon ve diferansiyel kutusu gibi gii¢
aktarma  organlari aksamlarimin olacagi
ongoriilmektedir. Zira bu komponentlerdeki
kullanimlar ara¢ agirliginda énemli bir hafifleme
saglayarak hem yakit sarfiyati hem de yanma sonu
aciga c¢ikan egzoz emisyonlarii minimize
edilebilir. Tasit agirliginda %10'Tuk hafifleme yakit
verimliliginde %8'lik iyilesme, toplam agirlikta 1
kg'lik hafifleme ise karbondioksit iiretiminde 20
kg'lik diisiis meydana getirmektedir. Ayrica arag
agirhgindaki diistis, yakit etkinligi ve diisiik
emisyon olusumunun yani sira ivmelenme,

frenleme ve manevra kabiliyetlerinide
gelistirmektedir. Dolayistyla magnezyum ve
alagimlarinin  sadece gili¢ aktarma organlari

parcalar1 degil ayn1 zamanda i¢ donanim, ara¢ 6n
alani, sasi ve karoseri gibi diger temel sistem ve
bilesenlerdeki uygulama sayilarimin artirilmasida
biliyiik 6nem arz etmektedir. Ne yazik ki zayif
korozyon direngleri gerek bu alanlardaki
kullanimlari kisitlamakta gerekse de endiistride
demir ve aliiminyuma gore daha az tercih
edilmelerine neden olmaktadir. Bu baglamda iyi
korozyon dayanimina sahip magnezyum esash
malzemelerin gelistirilmesi otomotiv endiistrisinin
baslica beklentisi olmustur. Zira otomobillerde
geleneksel malzemelerin yerine magnezyum ve
alagimlarinin kullanilmasi ile yakit ekonomisini
iyilestirmenin yani sira insan sagligi ve gevre
kalitesi acisindan son derece tehlike unsurlar
ihtiva eden egzoz emisyonlarinin asgari diizeye
indirgenmeside amaglanmistir. Magnezyumun
diisiik korozyon mukavemeti oksijensiz ortamlarda
dahi korozyon olusumuna yol agan yiiksek
elektronegatif potansiyeli ve metal yiizeyinde
tesekkiil eden oksit ya da hidroksit tabakanin
birgok sulu veya nemli ortamda kararli bir yap1
sergilememesinden kaynaklanmaktadir (Eliezer et
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al., 1998; Friedrich and Schumann, 2001; Mordike
& Ebert, 2001; Song & StJohn, 2005; Ghassemieh,
2011; Joost & Krajewski, 2017; Esmaily et al.,
2017; Kelen, 2021). Magnezyum ve alagimlarinin
yapisal ve fonksiyonel oOzellikleri sekil bellek
etkisi, siiperelastisite, milkemmel stineklilik,
yiksek mukavemet ve tokluk, iyi yorulma
dayanimi ve yiiksek korozyon direnci gibi iistiin
Ozelliklere sahip TiNi intermetalik bilesikler ile
iyilestirilmeye c¢alisilmis olmasina kargin bunlarin
korozyon davranisi izerindeki etkisine pek
deginilmemistir (Hodgson et al., 1990; Mizuuchi et
al., 2004; Otsuka & Ren, 2005; Esen, 2012;
Aydogmus, 2015; Kelen vd., 2018). Ozellikle
magnezyum matrisli kompozitlerin zayif korozyon
dayanimi gelistirmede yapilan calismalar son
derece kisithdir (Kelen vd., 2019). Mevcut
caligmada, TiNi sekil bellekli alagimlar ile
hacimsel olarak farkli oranlarda takviye edilen
magnezyum matrisli  kompozit malzemelerin
korozyon davraniglarinin incelenmesi
amaclanmustir.

2. Materyal ve metot
2. Material and method

Tek eksenli sicak presleme teknigi ile imal edilen
magnezyum matrisli kompozit malzemeler TiNi
sekil bellekli alagimlar ile %5, %10, %15, %20 ve
%25 hacimsel oranlarda takviye edilmistir. Matris
tozlar, Magnezyum ve Metal Tozlar1 End.ve Tic.
A. S. (Tirkiye), takviye tozlar ise AP&CAdvanced
Powders and Coatings Inc. (Kanada), temin
edilmistir. Tablo 1'de kimyasal bilesimleri,
geometrik yapilart ve imalat yontemleri verilen
tozlardan magnezyumun saflifi {iretici firma
tarafindan minimum %99 olarak belirtilirken
alasim tozlarin ise imalatgr sirket aracilifiyla
saglanan sertifikali kimyasal analizler sonucu
saptanmistir. Magnezyum ve TiNi mikro partikiil
tozlar yukarida ifade edilen miktarlarda seramik bir
kap icerinde 10 dk boyunca karistirilmis, akabinde
080/40X50 mm ebatlarindaki silindirik grafit
kaliplarda, 600°C sicaklikta, 50 MPa basingta 1
saat siire ile inert gaz atmosferinde sinterlenmistir.
Elektrokimyasal analizlerde kullanilmak {izere
kompozit malzemelerden tel erozyon vasitasiyla
5x5%x10 mm?® boyutlarinda numuneler elde
edilmistir. Metalografik hazirlama islemlerinden
sonra numuneler etil alkol icerisinde 5 dk
ultrasonik temizlemeye tabi tutulmustur. %3.5
NaCl ¢ozeltisinde (Baboian, 2005), PCI14/750
potansiyostat/galvanostat test cihazi kullanilarak
gergeklestirilen korozyon deneylerinde referans
elektrot (RE) olarak doygun giimiis/glimiis kloriir
(Ag/AgCl), karsit elektrot (CE) olarak platin (Pt)
ve ¢aligma elektrodu (WE) olarak da yiizey alam
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0,25 cm? olan numuneler kullanilmistir.
Potansiyodinamik polarizasyon (PDS) analizleri
oncesi, elektrotlar agik devre potansiyellerinde
kararliliga ulasana kadar bekletilmis sonrasinda
egriler, -2V ile 1V arasinda katodikten anodik yone

dogru 0.5 mV/sn tarama hizinda elde edilmistir.
Elektrokimyasal impedans spektroskopi (EIS)
analizleri ise 100000 Hz'den 0.01 Hz'e kadar olan
frekans araliklarinda tarama yapilarak
olusturulmustur.

Tablo 1. Kompozit numunelerin iiretiminde kullanilan matris ve takviye tozlarin 6zellikleri
Table 1. Properties of matrix and reinforcement powders used in the production of composite samples

Matris ve Takviye _ Kimyasal Bilesim (%) Toz Boyutu Geometrik Imalat
Tozlar Mg Ti Ni  Diger (um) Sekil Yontemi
Yuvarlak
Mg * 99 Kalan 100-300 ve Mekanik
Diizensiz
TiNi ™ 49.2 50.8 0-45 Kiiresel ~ Atomizasyon

« % Agirlik, =; % Atomik

3. Bulgular ve tartisma
3. Results and discussion

Magnezyum matrisli kompozit malzemelerin agik
devre  potansiyel (OCP) degisimleri ve
potansiyodinamik polarizasyon (PDS) egrileri
sirastyla  Sekil la ve b'de verilmistir. Bu
analizlerden elde edilen 6nemli bazi korozyon
parametreleri ise Tablo 2'de sunulmustur.
Kompozit malzemelerin agik devre potansiyel
degisimlerinde artan takviye orani ile birlikte
potansiyelin daha soy degerler aldig1 gozlenmistir.
Bu soylasma davranisi numune yiizeylerinde
tesekkiil eden kalin  oksit tabakasindan
kaynaklanmaktadir. Potansiyodinamik
polarizasyon egrilerinde ise artan takviye miktari
ile beraber hem korozyon potansiyeli (Ecor), hem de
korozyon akim yogunlugu (icorr) degerlerinin arttigi
saptanmistir. Standart elektrot potansiyeli -2.37 V
civarinda olan magnezyumun sodyum kloriir
cozeltisi  igerisindeki  korozyon potansiyeli
degismektedir. Deneysel c¢aligmalarda elektrolitte
¢oziinmiis % NaCl miktarina bagli olarak bu

degerin -1.5 ile -1.7 V civarinda oldugu
belirtilmistir (Song & Atrens, 1999). Mevcut
caligmada tiim numunelerin korozyon
potansiyellerinin -1.3 ile -1.5 V arasinda degistigi
tespit  edilmistir.  Potansiyel  degerlerinde

gbzlemlenen bu degisim, kompozitlerin matris
yapisina, i¢erdigi takviye miktarina ve sinterleme
sicakligma atfedilmistir. Uretilen malzemelerin
potansiyodinamik ~ polarizasyon egrilerinde
cukurcuk potansiyelinin (Egit), net bir bigimde
gozlenmemesi bu degerlerin korozyon potansiyeli
(Ecor) degerlerine ¢ok yakin  olmasindan
kaynaklanmaktadir. Zira soliisyondaki ¢6ziinmiis
oksijenin  indirgenme  tepkimesi  korozyon
reaksiyonunu bastirmakta bu durum ¢ukurcuk
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potansiyelinin gézlenmemesine sebep olmaktadir.
Deneysel ¢alismalarda numuneler yogun ¢ozeltiye
daldirildiktan  hemen  sonra  gukurcuklarin
olugmaya basladig1 ve karsit elektrotta H, gaz ¢ikisi
gozlenmistir. Ancak katodik bolgede akim
yogunlugunun ve numune yiizeyinde korozyon

Uriini  olusumunun yiiksek olmasi ¢dziinme
mekanizmasinin ~ genel  korozyon  seklinde
ilerledigini gostermektedir. Magnezyum

yiizeyinde tesekkiil eden oksit film tabakasi suda
¢oziinebilir olmas1 ve hekzagonal kristal yapi ile
arasindaki geometrik uyumsuzluktan dolay1 birgok
kez koruyucu 6zellik sergilememektedir. Bu durum
takviye tozlarin bulundugu bdlgelerde oksit film
yapisinda siireksizlikler meydana getirerek pasif
tabakada kirilma ve ayrilmalara yol acan basi
gerilmelerine neden olabilir. Ayrica ortamdaki klor
iyonlar1 pasif tabakaya niifus ederek asidik
yapidaki  magnezyum  tuzlarimi  olusturup,
numunelerin  hasara ugramasin1 hizlandirabilir
(Ferrando, 1989; Hillis, 2006). Nitekim Sekil 2'de
verilen makro Olcekteki yiizey goriintiileri bu
aciklamalar1 dogrular niteliktedir. Literatiirde sulu
¢ozeltilerde magnezyum yiizeyinde tesekkiil eden
pasif film morfolojisinin MgO ve Mg(OH).'den
meydana gelen tabakali bir yapi oldugu ifade
edilmektedir. Genel olarak MgO, Mg(OH).'den
daha kararli bir yapiya sahiptir (Song & Atrens,
1999). Kompozit malzemelerde artan takviye orant
ile birlikte korozyon hizinin da artmasi numune
iceriginde azalan matris oranindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Zira bununla birlikte pasif
tabakada olugsan MgO miktar1 da azalmaktadir.
Mevcut ¢alismada artan takviye orani ile birlikte
her ne kadar korozyon hizinin arttig1 saptansada bu
artisin ¢alisilan tiim oranlarda tam yogunluga
ulasilmis olmast nedeni ile smurli oldugu
gbzlenmistir. Bir onceki calismada (Kelen vd.,
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2019) disiik sinterleme sicakligi (420°C) sonucu
mikroyapida meydana gelen  gbzeneklerin
koruyucu pasif tabakay1 zayiflatarak numunelerde
korozyon direncinin 6nemli oranda diismesine yol
actig1 belirlenmistir. Elektrolitteki klor iyonu
konsratrasyonu bu gozenekli yapilarda artarak
oksit tabakanin hasara ugramasina ve korozyon
dayaniminin diismesine neden olmaktadir (Kelen
vd., 2019). Tam yogunluga ulasilmamis
kompozitlerde %5 ile %25 takviye iceren
numunelerde korozyon potansiyeli -1.550 V ile -
1.410 V arasinda degisir iken bu degerler gozenek
icermeyen kompozitlerde -1.525 V ile -1.329V
arasindadir (Tablo 2). Dolayisiyla sinterleme
sicakliginin  mevcut ¢aligmada bir 6ncekine
nazaran 420°C sicakliktan 600°C'ye cikarilmasi,
kompozit malzemelerin korozyon hizinin 6nemli
oranda diismesini ve korozyon direncinin
iyilesmesini  saglamistir.  Yapilan morfolojik
analizlerde tiim numunelerde ¢ukurcuk korozyonu
izine  rastlamlmigtir  (Sekil  3a). Ayrica
kompozitlerde kurtcuk (filiform) korozyonu da
saptanmistir. Kurt¢uklarin dar ve yar silindirik
iplikcikler seklinde ¢ukurdan disar1 dogru uzandig
tespit edilmistir (Sekil 3c). Deneysel calismalarda
magnezyum esasli malzemelerin klorlu ¢ozeltilere
maruz kalmalar1 halinde g¢ukurcuk korozyonu

1350

Mz-3TiNi —Mg-10TiNi

1400 Mg-15TiNi Mg-20TiN

Q50 =—Me-25TiN

-1500

£ {mVy

1350

Aglaglly

E{mV v

500 4

bigiminde hasara ugradiklar1 belirtilmektedir
(Ghali et al., 2004; Lindstrom et al., 2004; Kelen
vd., 2019). Kompozit malzemelerde korozyonun
genel olarak matris takviye ara ylizeyinde ilerledigi
ve takviye materyalinin korozyona ugramadig:
gozlenmistir. Magnezyuma goére daha soy
karakterdeki takviye elemanlarinin korozyona
ugramamasi yiizeyinde olusan ince TiO>
tabakasindan kaynaklanmaktadir. Matris fazin
yogun olarak hasara ugramasi sonucu takviye
tozlarin yapi igerisinden koparak ayrildigi tespit
edilmistir (Sekil 3d). Ayrica artan giiclendirici
oranlarinda takviye fazinin tercihli olarak belli
bolgelerde topaklandigi saptanmistir. Bu durum
lokal katot oranini artirmakta ve kiigiik anot/biiyiik
katot olarak adlandirilan korozyon tiiriine yol
acmaktadir. Cukurcuklarin i¢ bolgelere dogru hizla
ilerlemesine neden olan bu mekanizma takviye
elemanlarinin yapt igerisinden ayrilma siirecini
hizlandirmaktadir.  Onceki calismada,  diisiik
sinterleme sicakligi neticesinde olusan poroziteler
gerek takviye tozlarin matris fazdan ayrilma
stirecinin daha etkin olmasina gerekse de yilizeyde
siireksizliklere neden olarak pasif tabakada
yartlmalara yol agtigi goézlenmistir (Kelen vd.,
2019).

Me-%SNiTa a1 T 1L

Mg-el 3MiTa Mip-ta 0T
—Mg-%23MiTa
1% I 1o 0] |

Fillog, moA ony )

(b)

Sekil 1. Kompozit malzemelerin agik devre potansiyel (OCP) ve potansiyodinamik polarizasyon (PDS)

egrileri (a) OCP, (b) PDS

Figure 1. Open circuit potential (OCP) and potentiodynamic polarization (PDS) curves of composite materials

(a) OCP, (b) PDS
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Tablo 2. Kompozit malzemelerin polarizasyon analizlerinden elde edilen 6nemli bazi korozyon parametreleri
Table 2. Corrosion parameters obtained from polarization analyzes of composite materials

Matris ;rfalilvllye Eocp Ecorr lcorr Beta A Beta C E?Zr;ozy(z?npy)
2
Faz (%) (mV) (mV) (mA/tm®) (mV/dec) (mV/dec.) 103
5 -1550 -1525 12.60 212 287 12.60
5 10 1548  -1509 15.10 329 299 15.10
§ 15 -1429 -1404 17.15 401 477 16.84
(@))
§ 20 -1385 -1403 20.20 691 484 20.20
25 -1353  -1329 24.10 983 518 23.84
Matris 95 TiNi 910 TiNi %15 TiNi 9520 TiNi 925 TiNi
N| &
2|8
"
E- w4
2
"
g =
2| &
g =
| 2
=

Sekil 2. Magnezyum matrisli kompozit malzemelerin korozyon oncesi ve sonrast makroskobik goriintiileri
Figure 2. Macroscopic images of magnesium matrix composite materials before and after corrosion

Sekil 4'te kompozit malzemelerin elektrokimyasal
impedans spektroskopi (EIS) analizleri sonrasi elde
edilen Nyquist egrileri verilmistir. Bu grafiklerden
yiiksek frekanstan ortak frekans bolgesine bir
kapasitif yar1 dairenin tesekkiilii ve diisiik frekans
bolgesinde bir indiiktif dongliniin  varlhig:
goriilmektedir. Numunelerde artan giiglendirici
miktar1 ile birlikte meydana gelen bu dairenin
yarigapt Onemli mertebede azalmaktadir. Bu
kapasitif davranis ylizeyde olusan oksit film
direncinin diismesinden kaynaklanmaktadir. Pasif
film direncinin azalmasi oksit tabakanin oldukg¢a
kalin, gozenekli, gevrek ve dayaniksiz olduguna
isaret etmektedir. Uretilen kompozit malzemelerin
motor blogu, silindir kapagi, transmisyon kutusu ve
diferansiyel kutusu gibi giic aktarma organlari
bilesenleri  imalatinda  kullanilmak  {zere
gelistirilmesi ve bunlarin servis sartlarinda klorlu
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cozeltilere maruz kalmalarindan dolay1 testler
yogun  %3.5 NaCl c¢ozeltisi  igerisinde
gerceklestirilmistir (Baboian, 2005). Diger bir
ifade ile deneysel ¢alismalarda ASTM tarafindan
otomotiv endiistrisi i¢in belirlenen test ¢ozeltileri
standartlari, dikkate alinarak yiiksek direngli
¢Ozelti tercih edilmistir. Analizlerin ilk agsamasinda
meydana gelen ¢ok yiiksek reel empedanstan da
anlagilan bu yiliksek diren¢ numune/cozelti ara
yiizeyinde faradik proseslerin, difiizyonun deney
sirasinda da siirdiigiinii gostermektedir. Kapasitif
direncteki diislis numunelerin zayif korozyon
mukavemetinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.
Diisiik frekanslarda gozlemlenen indiiktif dongii
ise agirlik kaybi sonucu meydana gelmekte ve
zamanla yiizeye Cl” iyonu emiliminin arttigini
gostermektedir.
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Sekil 3. Kompozit malzemelerin SEM goriintiileri a) %5TiNi, b) %15TiNi ve c-d) % 25TiNi
Figure 3. SEM images of composite materials a) 5%TiNi, b) 15%TiNi and c-d) 25%TiNi

3 -
—o—Mg-5TiNi —8—Mg-10TiNi Mg-15TiNi
- Mg-20TiNi —%—Mg-25TiNi

Zimag (ohm.cm?)

Zreal (ohm.cm?)

Sekil 4. Kompozit malzemelerin elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) egrileri
Figure 4. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) curves of composite materials
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4. Sonuclar
4. Conclusions

Otomobil giic aktarma organlart bilesenleri
imalatinda kullanilmak {izere gelistiren kompozit
malzemelerin gerceklestirilen korozyon
deneylerinde numunelerin agik devre potansiyel
degisimlerinin zamanla artif1 tespit edilmistir.
Potansiyodinamik polarizasyon analizlerinde ise
artan takviye miktar1 ile birlikte kompozit
malzemelerin  korozyon  potansiyeli  (Ecor),
degerlerinin yani sira korozyon akim yogunlugu
(lcor)  degerlerinin  de arttigi  saptanmustir.
Morfolojik analizlerde kompozit malzemelerde
cukurcuk korozyonu gézlenmistir. Ayrica kurtguk
korozyonu tiiriine de rastlanilmistir. Kurtguklarin
dar ve yar silindirik iplikcikler seklinde ¢ukurdan
disar1 dogru uzandigi saptanmistir. Matris fazin
yliksek elektronegatif potansiyeli ve yliksek agresif
¢oOzelti oksit tabakada hasarlar olusturarak
numuneleri ¢ukurcuk korozyonuna karsi duyarh
hale getirdigi belirlenmistir. Kompozit
malzemelerde matris-takviye arasinda sinir teskil
eden ara yiizeylerin ve soy karakterdeki TiNi
takviye fazinin g¢ukurcuk (pitting) morfolojisi
iizerinde 6nemli etkiye sahip oldugu gozlenmistir.
Kompozit numunelerin potansiyel degerlerinin
matris yapisi, takviye miktar1 ve sinterleme
sicakligina bagli olarak degistigi tespit edilmistir.
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