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OzeT

Diisiik yogunluk, yiiksek spesifik mukavemet, kolay geri kazanim ve mikkemmel soniimleme kapasitesi gibi
karakteristikleri ile modern hafif araglar i¢in en dikkat ¢ekici yapisal malzemeler olarak 6n plana ¢ikan magnezyum
ve magnezyum esasli malzemeler otomotiv ve havacilik gibi ulasim dallari i¢in &nemli bir potansiyel
olusturmaktadir. Yakit verimliliginin arttirilmasi ve karbondioksit saliniminin en aza indirgenmesinin amaglandigi
bu alanlarda direksiyon simidi, gdsterge paneli, torpido kapagi ve karter gibi bircok uygulamalar1 bulunmaktadir.
Bilhassa otomotiv endiistrisinde tiiketim hacimleri her gecen giin artmaktadir. Fakat diisiik korozyon dayanimlari
kullanimlarini gerek otomotiv sektoriinde gerekse de endiistride demir, ¢elik ve aliiminyuma kiyasla 6nemli oranda
kisitlamaktadir. Bu baglamda yiiksek korozyon dayanimli magnezyum esasli malzemelerin gelistirilmesi baslica
beklenti haline gelmistir. Bu ¢alismada yakit tasarrufu ve diisiik emisyon bakimindan en umut verici yapisal
malzemeler olan magnezyum ve magnezyum esasli malzemelerin korozyon 6zelliklerine ve korozyon
dayanimlarinin nasil iyilestirilebilecegine dikkat ¢ekilmek istenmistir.

Anahtar Kelimeler: Magnezyum ve magnezyum esasli malzemeler, Hafif alasim ve kompozitler, Otomotiv
malzemeleri, Korozyon

Corrosion in Magnesium and Magnesium Based Materials

ABSTRACT

Magnesium and magnesium-based materials, which stand out as the most striking structural materials for modern
light vehicles with their characteristics as low density, high specific strength, easy recovery and excellent damping
capacity, constitute an important potential for transportation branches like automotive and aerospace. It has many
applications such as steering wheel, instrument panel, glove box cover and crankcase in these areas where it is
aimed to increase fuel efficiency and minimize carbon dioxide emissions. In the automotive industry, its
particularly consumption volumes are increasing day by day. However, their low corrosion resistance significantly
limits their use in both the automotive and industry compared to iron, steel and aluminum. In this context, the
development of magnesium-based materials with high corrosion resistance has become the main expectation. In
this study, it is aimed to draw attention to the corrosion properties and how their corrosion resistance can improve
of magnesium and magnesium-based materials which are the most promising structural materials in terms of fuel
economy and low emissions.

Keywords: Magnesium and magnesium-based materials, Lightweight alloys and composites, Automotive
materials, Corrosion
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|. GIRIS

Sera gazlar1 ve yanma sonu ag¢iga ¢ikan emisyonlar hava kirliligi, kiiresel 1sinma ve iklim degisikligi
gibi ciddi sorunlara yol ag¢maktadir. Bu gazlarin 6nemli bir kismini1 karbondioksit saliimi
olusturmaktadir. Karbondioksit iiretiminde sanayi, termik santraller, konut isitmalar1 vb. bircok
parametre olmasina karsin ana etken fosil kokenli yakitlarin enerji kaynagi olarak kullanildigi icten
yanmali motorlardir. XX. ylizy1l sonlarinda otomotiv endiistrisi karbondioksit saliniminin %30 oraninda
azaltilmas1 amaci ile tagitlarda yakit verimliligini iyilestirme karar1 almistir. Yakit ekonomisini
gelistirmede motor ve transmisyon etkinliginin arttirilmasi, aerodinamik tasarim, silindir blogu ve arag
on alanmin kii¢tiltiilmesi, motor, disli ve lastiklerdeki siirtinmelerin asgari diizeye indirgenmesi gibi
bircok faktor bulunmasina ragmen en etkili ve en ekonomik yontem tasit kiitlesinin azaltilmasidir. Zira
ara¢ agirh@inda 1 kg'lik hafifleme karbondioksit iiretiminde 20 kg'lik bir diisiis saglamaktadir [1]-[4].
1.738 g-cm diisiik yogunlugu ile tiim yapisal malzemeler arasinda en hafifi olan magnezyum, otomotiv
endiistrisi i¢in 6nemli bir potansiyel olusturmaktadir. Magnezyum ve magnezyum esaslt malzemeler
otomobillerin i¢ donanim, karoseri, sasi, ara¢ 6n alan1 ve gii¢c aktarma organlar1 gibi temel sistemlerinde
kullanilarak yakit verimliligi iyilestirilip, karbondioksit salinimi en aza indirgenebilir. Nitekim tasitlarda
direksiyon simidi, gosterge paneli, debriyaj muhafazasi ve radyatoér gibi birgok uygulamalar
bulunmaktadir. Fakat bu malzemelerin temel kullanimlarinin ara¢ agirliginin énemli bir kismini
meydana getiren motor, transmisyon ve diferansiyel kutusu gibi giic aktarma organlar1 bilesenleri
oldugu duisiintilmektedir [5]-[7]. Ne yazik ki disik korozyon dayanimlari gerek otomotiv
uygulamalarinda gerekse de endiistride demir, celik ve aliminyuma gére daha az tercih edilmelerine
neden olmaktadir. Mevcut ¢aligmada magnezyum ve magnezyum esasli malzemelerin korozyon
ozellikleri ve korozyon mukavemetlerinin nasil gelistirilebilecegine dikkat ¢ekilmek istenmistir.

1. MAGNEZYUM VE MAGNEZYUM ESASLI
MALZEMELERDE KOROZYON

Otomotiv endiistrisinde kullanim hacimleri siirekli olarak artan magnezyum esash malzemelerin zayif
korozyon dayanimlari oksijensiz ortamlarda dahi korozyon olusumuna yol acan yiiksek elektronegatif
potansiyeli ve birgok sulu veya nemli ¢evrelerde yiizeyde kararli bir yap1 sergilemeyen koruyucu
oksit/hidroksit tabakadan kaynaklanmaktadir [8]-[9]. Tablo 1'de magnezyum ve 6nemli bazi metallerin
standart elektrot potansiyel degerleri verilmistir. Oda kosullarinda magnezyum yiizeyinde meydana
gelen gri oksit tabaka nemli ortamlarda magnezyum hidroksite dontigmektedir. Mg(OH)2 bazik sartlarda
korozyon olusumunu engellemesine karsin suda ¢oziinebilir 6zellikte olmasindan dolay1 uzun siireli
koruma saglayamaz. Magnezyum ile yiizeyinde tesekkiil eden oksit tabakanin bagil hacimleri orani
birden kiiciik olmasi malzeme yiizeyinde gozenekli ve kararsiz bir tabakanin olusumuna neden
olmaktadir. Bu oran alasim elementleri kullanilarak iyilestirilebilir. Tablo 2'de korozyon olusumu
sirasinda meydana gelen kimyasal reaksiyonlar verilen magnezyumun genel korozyon tepkimesinde
her matris atomu i¢in bir hidrojen molekiilii {iretilmektedir. Ayrica reaksiyon esnasinda indirgenen
hidrojen ve ylikseltgenen hidroksit iyonlar1 pH degerinin artmasina yol acarak hidroksit tabakanin
olusumuna katki saglamaktadir [10]-[12]. Mg(OH)2 sulu ortamlarda metali korozyon olusumuna kars1
uzun siire koruyamaz. Kloriir, bromiir, siilfat ve perklorat gibi iyonlarin mevcudiyeti asidik 6zellikteki
magnezyum tuzlarinin tesekkiiliine neden olup hidroksit tabakanin ¢éziinmesine yol agmaktadir. Tablo
3'te magnezyum elektrotlarin ¢esitli sulu ¢ozeltilerdeki korozyon potansiyel degerleri verilmistir. Sekil
la'daki Pourbaix diyagraminda korozyon olusumu sirasinda meydana gelen tiim kimyasal tepkimeler
tanimlanmamaktadir. Bu durum magnezyumun sulu ¢ozeltiler igerisindeki korozyonu sirasinda olusan
bilesiklerin kararlilik alanlar1 dikkate alindiginda Perrault'a ait ve Sekil 1b'de verilen yeni bir diyagramin
tiremesine neden olmustur. Perrault diyagraminda kirk sekiz farkli reaksiyon tanimlanmakta ve farkl
bolgeleri birbirinden ayiran kararli haldeki kimyasal tepkimeler numaralandirilarak gosterilmektedir.
Perrault MgH, ve Mg* iyonu i¢in Pourbaix diyagraminin termodinamik verileri icermesi gerektigine
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inanmasina karsmn bunlart géz Oniinde bulundurdugunda sulu ¢ozeltiler ile temas halinde olan
magnezyum elektrotu i¢in termodinamik dengenin mevcut olmadigi kanisina varmustir [13]-[15].
Tablo 1. Onemli bazi metallerin standart elektrot potansiyel degerleri (25°C'de normal hidrojen elektrotuna

goére ) [13].

Elektrot Reaksiyon Potansiyel, V
Li, Li* Li* + e—Li -3.02
K,K* K* + e¢e—>K -2.92

Na, Na * Na* + e —Na -2.71

Mg, Mg Mg?* + e— Mg -2.37

Al, Al 3 Al® + e — Al -1.71

Zn, Zn % Zn% + e —Zn -0.76

Fe, Fe 2* Fe? + e — Fe -0.44

Cd, Cd Cd* + e—Cd -0.40

Ni, Ni 2* Ni?* + e—Ni -0.24

Sn, Sn Sn** + e— Sn -0.14

Cu,Cu? Cu? + e—Cu 0.34

Ag, Ag* AgT + e—Ag 0.80

Tablo 2. Magnezyum yiizeyinde korozyon olusumu sirasinda meydana gelen kimyasal tepkimeler [14].

Reaksiyon ad1 Reaksiyon olusumu

Anodik 2Mg — 2Mg" + e

Katodik 2H" + 2™ — H

Kimyasal 2Mg" + 2H,0 — 2Mg"™" + 20H™ + H,
Toplam 2Mg + 2H" + 2H,0 — 2Mg*™" + 20H™ + 2H>
Uriin olusumu Mg** + 20H™ — Mg(OH)

Genel Mg + 2H,0 — Mg(OH), + H;

Tablo 3. Magnezyum elektrotlarin ¢esitli sulu ¢ozeltilerdeki korozyon potansiyelleri [10].

Elektrolit Exor(NHE)
N NaCl 1.72
N NaxSOq -1.75
N Na.CrO, -0.96
N HCI -1.68
N HNO; -1.49
N NaOH -1.47
N NHs -1.43
Ca(OH)2 doymus 095
Ba(OH). doymus -0.88
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Sekil 1. a) Pourbaix ve b) Perrault'a ait Pourbaix diyagramlari, (a-25°C'de Mg-HO sistemi, b-H,
molekillerinin mevcudiyetinde Mg-H.O sistemindeki denge durumu) [14].

A.NEGATIF FARK ETKISI (NFE)

Elektrokimyasal acidan anodik ve katodik olarak iki farkli gruba ayrilan korozyon reaksiyonlari normal
sartlar altinda uygulanan potansiyelin artmasi ile birlikte anodik tepkime artmakta katodik reaksiyon ise
azalmaktadir. Magnezyumda farklilik arz eden ve negatif fark etkisi olarak adlandirilan bu durum,
korozyon tesekkiilli sirasinda anodik akimin artmasiyla hem korozyon hizi hem de hidrojen olusumu
artmaktadir. Faraday yasalarina gore metalin beklenenden daha fazla korozyona ugramasina yol acan
bu davranig neticesinde korozyon potansiyeli ile anodik polarizasyon sonucu elde edilen katodik
reaksiyon akim yogunluklari arasindaki fark negatif olmaktadir [16]-[18]. Sekil 2'de verilen negatif fark
etkisinin sematik gosteriminde normal anodik ve katodik tepkimeler 1. ve Ic ¢gizgileri ile sembolize
edilirken reaksiyonlarin hiz1 ise korozyon potansiyel degerlerine (Ecorr), karsilik gelen lo degerleri ile
gosterilmektedir. Bircok metalik malzemede elektrokimyasal polarizasyon davranisi, potansiyelin daha
soy degerler almasi halinde anodik tepkime hizinin I; egrisi boyunca Iuge degerine ylikselmesi, katodik
reaksiyon hizinin ise Ic egrisi boyunca Ine degerine diigmesi seklinde gerceklesirken magnezyumda
potansiyel artikga korozyon hizi Ipg ve hidrojen olusum hizi Iy degerleride artmaktadir. Dolayisiyla Eappi
potansiyeli i¢in katodik reaksiyon hizi Iy m degeri olup, bunun lo'dan biiylik olmasi negatif fark etkisine
sebep olmaktadir. Ayrica Eqppi potansiyeli icin anodik reaksiyon hizi Imgm degeridir. Imgm ise, Sekil 2'de
de gorilebilecegi tlizere, korozyon akimidan, Imge, daha biiyliktir. Magnezyum ve alasimlarinda
meydana gelen negatif fark etkisi dort fakli sekilde agiklanmaktadir. ilk olarak yiizeyde meydana gelen
kismi koruyucu tabakanin anodik tepkime sirasinda hasara ugramasina isnat edilmektedir. Tabakanin
koruyuculuk 6zelligi uygulanan potansiyel veya akim yogunlugu ile ters orantili olarak degismektedir
(Sekil 3a). ikincisinde; anodik polarizasyonda agiga ¢ikan Mg* iyonunun reaksiyona girmesi sonucu
olusan hidrojene atfedilmektedir (Sekil 3b). Ugiinciisiinde; korozyon tesekkiilii sirasinda matrise
nazaran daha soy karakterde olan ikincil fazlarin yapidan koparak ayrilmalarina dayandirilmaktadir.
Zira intermetalik bilesiklerin biinyeden ayrilmalar1 sonucu olusan agirlik kaybi, elektrokimyasal
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¢Oziinme neticesinde meydana gelen agirlik kaybindan daha fazla olmaktadir (Sekil 3¢). Dordiinciisiinde
ise, yiizeyde olusan magnezyum hidriir, MgH>, tabakanin suda oldukca reaktif olmas1 ve parcalanarak
Mg*? ile H; bilesenlerine ayrilmasi ile iliskilendirilmektedir (Sekil 3d) [19]-[23].

.

l'—;l[l]‘|

Potansiyel, E

I'v.1-__l,|'||

Akim, log |

Sekil 2. Negatif fark etkisinin sematik gosterimi [18].
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(c) (d)

. H,O
—> Me’ MgHjﬁ Mg2++ H2
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Sekil 3. a; Kismi koruyucu yiizey film, b; Mg*, ¢, Yapu icerisinden ayrilan partikiil ve d; MgH, modelleri [19].

Korozyon dayanimi ile dogrudan iliskili olan negatif fark etkisi i¢cin Onerilen bu mekanizmalar
magnezyum ile ayn1 davranigi sergileyen alagimlari i¢inde gegerlidir. Genellikle zayif korozyon direngli
alagimlarda giiclii bir negatif fark etkisi gézlenmektedir. Bunlar haricinde 6ne siiriilen ve Sekil 4'te
gosterilen diger bir mekanizmada ise uygulanan potansiyel ya da akim yogunlugunun artmasiyla
yiizeyde koruyucu tabaka bulunmayan alanin arttigi, bu kistmlarda Mg* ve H, olusumu ile korozyon
tesekkiiliiniin gergeklestigidir. Potansiyel veya akim yogunlugunun negatif olmasi halinde tabakanin
zarar gormedigi, dolayistyla, anodik ¢6ziinmenin ¢ok kiiciik diizeylerde gerceklestigi saptanmistir.
Diger taraftan metal ylizeyindeki koruyucu tabakada hidrojen olusumu devam etmektedir. Fakat
potansiyelin oyuklanma potansiyelinden kiiciik olmasit hidrojen olusumunu yavaslatmaktadir.
Potansiyelin oyuklanma potansiyel degerine ulagmasi ile birlikte koruyucu tabaka pargalanmaya
baglamakta ve film olmayan bdlgelerde hidrojen olusumu ve ¢éziinme kolaylasmaktadir. Potansiyelin
artmasi ile koruyucu tabaka olmayan bolgeler biiyiimekte ve anodik ¢dztinme hiz1 artmaktadir [14], [24].

Mg 20 Mg +H, T

Ho

T v |

Empiirite ‘ Mg
" S

e

Sekil 4. Elektrokimyasal korozyon ve metal yuzeyinde meydana gelen NFE [14].
B. MAGNEZYUMDA MEYDANA GELEN KOROZYON TURLERI

Magnezyum ve magnezyum esasli malzemelerin korozyon davranigi bilesim, empiiriteler, ikincil fazlar,
galvanik c¢iftler, sicaklik, ylizey islemleri, mikro yapi, gerilme ve gevresel kosullar gibi bircok faktor
tarafindan etkilenmektedir. Yiiksek -elektronegatif potansiyelden dolayr magnezyum galvanik
korozyona ugrar. Anot/katot arasinda yetersiz mesafe, biiyiik potansiyel fark, fazla katot/anot alan1 orani
ve elektrolitteki yiiksek iletkenlik galvanik korozyon hizinin artmasma yol agar. Potansiyel farkin
minimize edilmesi ve devre direncinin maksimuma ¢ikarilmasi ile bu korozyon hizi diistriilebilir.
Ayrica tasarimda katodik polarizasyon egiliminin artmasina neden olan metaller tercih edilerek galvanik
korozyon olusumu en aza indirgenebilir. Matris igerisinde yer alan diisiik hidrojen fazla voltajima sahip
Fe, Ni ve Cu gibi empiiriteler veya ikincil fazlar siddetli mikrogalvanik korozyona sebep olur. Al, Zn,
Cd ve Sn gibi metaller ise aktif korozyon potansiyeline ve yiiksek hidrojen fazla voltajina sahip olup
daha az korozyon tesekkiiliine yol agmaktadir [15], [25]-[27]. Sekil 5'te makro ve mikro galvanik
korozyon mekanizmalar1 goriilmektedir.
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S

Sekil 5. Galvanik korozyon mekanizmalari a) Makrogalvanik korozyon ve b) Mikrogalvanik korozyon [14].

B

Empiirite

Ortamdaki ClI- ve SO, gibi agresif iyonlarm pasif film tabakasindaki siireksizliklere niifus etmesi ve bu
bolgelerdeki artan konsantrasyonlari magnezyum yiizeyinde ¢ukurcuk (pitting) korozyonu olusumuna
neden olmaktadir. Bu korozyon tiiriiniin kloriir yogunlugu agirliginm 2-10°3-2-10°M NaCl degerlerinde
gozlendigi belirtilmistir. Genellikle ¢ukurcuk korozyonunun koruyucu tabaka altindaki ikincil fazlara
komsu hatalarda basladig1 ve intermetaliklerin katot, matris fazin ise anot olarak hareket etmesi sonucu
korozyon hizinin buralarda artig1 tespit edilmistir. Ornegin normal atmosfer kosullarinda yiizeyinde
magnezyum oksit, MgO, olusan AM60 magnezyum alagimi1 NaCl ¢ozeltisine maruz birakildiginda CI°
iyonlar1 Al-Mn partikiillerinin sinirinda yer alan Mg-a bdlgelerine adsorbe olmaktadir. Pasif filmin
bozunma potansiyeli korozyon potansiyeline ulasmasi ile birlikte anodik karakter sergileyen matris
cozunmekte ve intermetaliklerin ¢evresinde g¢ukurcuklar tesekkiil etmeye baslamaktadir. Sekil 6'da
cukurcuk korozyonu mekanizmasi goriilmektedir. Yapilan deneysel calismalarda magnezyum bazli
malzemelerin klorlu ¢ozeltilere maruz kalmalart durumunda ¢ukurcuk korozyonu seklinde hasara
ugradiklar ifade edilmektedir. Ayrica ¢ukurcuk korozyonu tiirli hakkinda yapilan arastirmalarda kati
fazda yapilan sinterlemelerde proses sicakligi ve mikro yapidaki porozitelerin gukurcuk morfolojisi
tizerinde Onemli etkiye sahip oldugu belirtilmistir [28]-[33]. Magnezyum ve magnezyum esasli
malzemelerde gukurcuk korozyonu ile birlikte kurtcuk (filiform) korozyonu da goézlenmektedir. Bu
korozyon tiirli gukurcuklarin tesekkiillii sonras1 oyuklardan disari dogru uzanan dar ve yari silindirik
iplikgikler seklinde ortaya ¢ikmaktadir.

Ccr
| t c
t H, 1'
Mg?
CI- Vs 3 OH Katodik reaksiyon
t|. % b o \2Hi0+2e—=20H iy
on- Halg 2|
el Fl-e M
< Anodik reaksiyon

y Mg—«Mg"*Ic
/ OH" H‘ t

H,0 pHIOS H, oH "
/MB(OH),, °-M8’
0

Mg?*+20H—Mg(OH),]

Sekil 6. AM60 magnezyum alagiminda tesekkiil eden ¢ukurcuk korozyonu mekanizmasi [25].
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Kurtguk korozyonunun iplik¢igin u¢ kismindaki gaz olusumu ile baglayarak yayildigi ve arka kisminin
ise hemen pasiflestigi tespit edilmistir. Cukurcuk korozyonuna gore daha diigiik kloriir
konsantrasyonlarinda meydana gelmektedir. Literatiirde magnezyum esasli malzemelerin NaCl ¢ozeltisi
icerisinde ¢ukurcuk korozyonu ile birlikte kurtguk korozyonuna da maruz kaldigi gézlenmistir [31-33,
34-35]. Sekil 7'de magnezyum matrisli kompozit malzemede olusan kurt¢uk korozyonu goriilmektedir.
Korozif ortamlarda magnezyum esasli malzemelere uygulanan yiikler sonucu gerilmeli korozyon catlagi
meydana gelmektedir. Bu korozyon tipi ile meydana gelen kirilma taneler arasi (intergranular) ve tane
boyunca (transgranular) olmak {izere iki gruba ayrilir. Taneler arasi gerilmeli korozyon catlagi tane
simirinda yer alan siirekli bir intermetalik faz, B, tarafindan kaynaklanirken tane boyunca gerilmeli
korozyon catlagi ise matristeki hidrojenin etkilesimi sonucu tezahiir etmektedir. Magnezyuma
aliminyum veya c¢inko ilavesi gerilmeli korozyon ¢atlagini artirir. Bu elementleri ihtiva eden alagim
serileri ise hava veya tuzlu gozeltilerde gerilmeli korozyon catlagina karsi oldukga duyarli hale
gelmektedir. 25°C'de %3.5 NaCl cozeltisi icerisinde saf magnezyum ve AZ91D, AM50, AS21
alasimlar ile yapilan ¢alismalarda diisiik katisik igerigi ve intermatalik fazlar nedeni ile gerilmeli
korozyon catlaginin yeterli diizeyde iyilestigi ve artan test sicakliklarina kargin korozyon hizinin
yavasladigi saptanmigtir [36-38].

Kurtguk Korogyonu 19

g

¥
b
3

Sekil 7. Magnezyum matrisli kompozitlerde meydana gelen kurtguk korozyon tiirti [31].
C.MAGNEZYUMUN KOROZYONUNU ETKILEYEN FAKTORLER

Genellikle yapisal uygulamalarda tercih edilmeyen saf magnezyumun diisiik mekanik 6zellikleri ve
zay1f korozyon dayanimini iyilestirmek amaciyla aliiminyum, ¢inko, mangan, kalsiyum ve nadir toprak
elementleri gibi katisik 6geleri siklikla kullanilmistir. Aliiminyum ile alasimlamalarda korozyon
dayanimmin arttigi ancak meydana gelen intermetalik, -Mgi7Al1, fazdan dolay: siinekligin ciddi
oranda dustiigii saptanmistir. B fazin korozyon dayanimi ilizerinde iki onemli etkiye sahip oldugu
belirlenmistir. Matris malzemesi yiiksek elektronegatif potansiyeli nedeni ile daha fazla hasara ugrar ve
intermetalik faz ile arasinda tesekkiil eden mikro galvanik ¢iftler korozyon hizini artirir. Diger taraftan
B fazinin korozyon dayanimi daha yiiksek ve katodik tepkime olusturma egilimi daha fazladir.
Dolayistyla matris faz igerisinde diisiik korozyon hizi sebebi ile bir bariyer gorevi gorerek korozyon
olusumunu engelleyebilir. Sekil 8'de AZ91D alasimin tipik mikro yapist verilmistir. Cinko ilavelerinde
meydana gelen ikincil fazlar magnezyumun yiiksek sicakliklarda korozyon hizinin artmasina neden
olurken diisiik ¢inko igeriklerinde bu etki azalmaktadir. Bakir matris fazda olusturdugu bakirca zengin
intermetalikler ile malzemenin korozyon dayanimini iyilestirir. Mangan yapi igerisindeki empiiritelerin
etkisini en aza indirgemesinin yani sira Ozellikle AZ alagim serilerinde korozyon mukavemetini
gelistirir. Kalsiyum, berilyum ve nadir toprak elementlerinin korozyon dayanimi iizerinde pozitif etkiye
sahip oldugu tespit edilmistir [39-40]. Sekil 9'da empiirite ve alasim elementlerinin korozyon davranisi
Uzerindeki etkisi gosterilmektedir.
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Sekil 8. AZ91D alasimin tipik mikro yapist [24].

Magnezyum ve magnezyum esasli malzemelerin korozyon davranisi iizerinde 6nemli tesire sahip ikincil
fazlarin korozyon potansiyel degerleri Tablo 4'te verilmistir. AZ alagim serilerinde Fe ana alasim
elementi ile reaksiyona girerek AlsFe intermetaligi olusturur. Bu bilesik matris fazin tane sinirlarinda
streksizlikler meydana getirerek etkin bir katot gibi hareket eder. Matris faz icerisinde hacimsel orana
(f=Vp/V,) bagli olarak alasimin korozyon direncini etkileyen 3 faz1 biiyiik anot/katot alan oranlarinda
galvanik bir katot gibi davranarak malzemenin korozyon dayanimimi disiiriirken kiigiik oranlarda
korozyon mukavemetini gelistirmektedir. AIMn, Mgi7Al:2'den daha korozif iken FeAl en zararli katodik
fazlardan biridir. Mg:Pb faz1 ¢ukurcuk korozyonu olusumuna, Mg2Ys intermetaligi ise korozyon
hizinin artmasina yol acar. MgioNd bilesigi yapi igerisinde katot olarak hareket eder. MgsSi
intermetaligin korozyon davranisi iizerinde bir etkisinin olmadigi gozlenmistir. Yiiksek sicaklik
uygulamalar i¢in korozyon mukavemetleri istenilen diizeyde olmayan magnezyum ve magnezyum
esasli malzemelerin korozyon dayanimi saf suda dnemli oranda sicakliga bagli iken kuru veya nemli
ortamlarda sicaklik ile nispeten daha az degisim gostermektedir. Saf magnezyumun 100°C sicakliktaki
korozyon hizinin saf suda 16 mm/yil oldugu saptanmigtir. AZ61 magnezyum alasiminin korozyon
hizinin ayni sartlarda 500 um/yil'dan 25 pm/yil'a geriledigi gozlenmistir [25], [41]. Magnezyum esash
malzemelerin korozyon hizi sicaklikla lineer olarak artmasina ragmen aliiminyum iceren alasimlarin
437°C otektik sicaklikta farkli bir davranig sergiledigi saptanmistir. Malzemenin kimyasal 6zellikleri ve
matristeki fazlarin hacimsel oranindan kaynaklanan bu durum esnasinda f intermatalik bilesigi eriyerek
kiiresellesmekte ve mikro yapinin daha homojenize olmasimmi saglayarak korozyon direncini
artirmaktadir.
Tablo 4. Mg ve yaygin magnezyum ikincil fazlarmmin 2 saat sonrasimda pH degeri 10,5 olan %5 NaCl
¢ozeltisindeki korozyon potansiyeli degerleri [24].

Metal Ecorr, Vsce
Mg -1.65
Mg.Si -1.65
AlgMn -1.52
AlsMn -1.45
A|3Mn5 -1.25
Mgi7Al12 (B) -1.20
AlgMns(Fe) -1.20
Beta-Mn -1.17
Al;MM -1.15
AlsMn(Fe) -1.10
Alg(MnFe) -1.00
AlsFe(Mn) -0.95
AlsFe -0.74
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B fazinin dagilimi1 ve miktar1 gibi tane boyutu, gdzeneklik ve kompozisyonunda korozyon dayanimi
iizerinde énemli etkisi bulunmaktadir. Ornegin optimize edilmis tane boyutu ve simir1 zararl ikincil
fazlarin olusumunu kisitlayarak korozyon mukavemetini iyilestirir. Yiiksek soguma hizlan ile tane
boyutu kiigiiltillerek daha diizgiin dagilima sahip mikro yapilar elde edilebilir. Yarnn kati dokiim
teknolojisi ile iiretilmis AZ91D alagimin korozyon hizi basingli dokiimle imal edilmise kiyasla %35
daha diisiik oldugu tespit edilmistir. AZ91D ile yapilan farkli korozyon ¢aligmalarinda i¢ bolgelerdeki
korozyon hizinin yiizeydekine nazaran ortalama 10 kat daha fazla oldugu saptanmistir. Yiizeydeki diisiik
korozyon hizi, kii¢iik taneli a yapisi, diisiik gozenek miktar1 ve yiiksek orandaki B fazina atfedilmistir.
a fazinin kii¢iik taneli olmasi gerek gézenek olusumunu engellemekte gerekse de B intermetalik bilesigin
stirekli bir doku halini almasi saglamaktadir. Yiizeyde tesekkiil eden siirekli B faz1 alagimin korozyon
mukavemetini artirmaktadir [42]-[44]. Sekil 10'da magnezyum esasli malzemenin yiizey
kompozisyonundaki degisimlerinin korozyon davranisi tizerindeki etkisi goriillmektedir. Magnezyum ve
magnezyum esasli malzemelerin korozyon dayanimi ¢evresel kosullarda bagil nem, karbondioksit
konsantrasyonu, ortam sicakligi ve klor iyonlarmin varligima bagl olarak degismektedir. Bu dort
faktorden bagil nem yiiksek oranlarda malzeme ylizeyinde elektrolit tabaka kalinliginin artmasina yol
acarak korozyon dayaniminin diigmesine neden olur. %10 bagil nem iceren ortamlarda 1.5 y1l sonra dahi
korozyonun olusmadigi, %30 olmasi halinde yiizeyde az miktarda korozyonun gozlendigi, %80
seviyelerinde ise korozyon tesekkiilliniin belirginlestigi ve tiim yiizeyin %30'unu kapladig: saptanmustir.
%393 ve tlizeri bagil nem ihtiva eden ¢evrelerde metal yiizeyinde Mg(OH), tabaka meydana gelmektedir.
Fakat uygun atmosfer kosullarinda yiizeyde olusan korozyonun hidroksit veya giiclii hidrat i¢erdigine
inanilir. AZ91, AM20 ve AMS50 alasim serileri ile yapilan deneylerde kloriin neden oldugu atmosferik
korozyonun uygun karbondioksit konsantrasyonu tarafindan engellendigi tespit edilmistir. CO>
yoklugunda korozyon olusumu lokal, varliginda ise {niform olmaktadir. 350 ppm'den diisiik
konsantrasyonlarda korozyon hizi ii¢ kat artmaktadir. Karbondioksitin korozyon dayanimini
iyilestirmesindeki temel etken yilizeyde karbonat ihtiva eden ince bir koruyucu tabaka olusturmasidir.
Karbonatga zengin bolgeler yalitkan olmalarindan dolay1 bir bariyer gibi davranarak malzemenin
korozyon hizin1 diigiirmektedir. Koruyucu tabaka morfolojisi artan CO> konsantrasyonu ile degisiklik
sergilemektedir. Sicaklik artikga magnezyum ve magnezyum esasli malzemelerin korozyon dayanimi
zayiflar. Pasif film tabakasinda hasara yol acan klor iyonlar1 ise korozyon hizinin artmasina neden olur
[45]-[48].
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Sekil 9. Empiirite ve alasim elementlerinin korozyon hizi iizerindeki etkisi [46].
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Sekil 10. Yiizey kompozisyonundaki degisimlerin korozyon davramst iizerindeki etkisi a) Ilk ve b) Son yiizey [24].
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111. MAGNEZYUMUN KOROZYONA KARSI KORUNMASI

Magnezyum ve magnezyum esasli malzemelerin korozyon dayanimu yiiksek saflikta yeni alagim serileri
gelistirme, homojen mikroyap1 olusturma ve yiiksek korozyon mukavemetli intermetalikler kullanma
gibi farkli metotlar ile iyilestirilebilir. Ayrica bu malzemelerin korozyon direnci yiizey islemlerinden
dogrudan etkilenmektedir. Yiizey temizleme, taslama ve kaplama olarak adlandirilan bu islemler
korozyon dayanimini 6nemli 6l¢iide artirabilir. Zimparalama, alkalin temizleme, asitle daglama gibi
temizleme iglemleri ile korozyona olduk¢a dayanikli yiizeyler elde edilebilir. Taglama ile piiriizsiiz,
metalik kalintilardan arindirilmis, ince taneli ve diisiik tane yonelimine sahip yiizeyler meydana
getirilerek korozyon direnci iyilestirilebilir. Kaplama islemleri ile malzemenin dis ortam ile temasi
Onlenerek korozyona sebep olan etkenler asgari diizeye indirgenebilir. Endiistride kullanilan birgok
farkli kaplama teknigi bulunmaktadir. Bu yontemlerden elektrokimyasal kaplama ile malzemenin
iletkenligi, asinma mukavemeti ve korozyon direnci gelistirilmektedir. Elektro (electroplating) ve
elektriksiz (electroless plating) kaplama olarak ikiye ayrilan elektrokimyasal kaplamada belli
Ozelliklerdeki bir metal istenilen alana uygulanarak islem gergeklestirilmektedir. Elektrolitteki metal
tuzu malzeme yiizeyinde metal forma indirgenmektedir. Rediiksiyon icin gerekli elektronlar ya bir dig
kaynaktan ya ¢6zeltideki kimyasal indirgeyiciden yada altlik malzemesinden elde edilir. Genellikle spor
araglarin i¢ kisminda yer alan pargalarin dekoratif amagli kaplanmasinda tercih edilmektedir.
Magnezyumun korozyon mukavemetini gelistirmenin yani sira boyama esashi 6zelliklerini iyilestirmek
icinde uygulanan doniisiim kaplamalarinda altlik metal oksitleri, kromatlari, fosfatlar1 veya ylizeye
kimyasal olarak baglanan diger bilesiklerden meydana gelen bir tabaka teskil edilerek malzeme
yiizeyinin kimyasal ya da elektrokimyasal olarak islem gormesi saglanmaktadir. Kromat, fosfat -
permanganat ve florozirkonat gibi tiirleri olan doniisiim kaplama yontemlerinden kromatlama otomotiv
uygulamalarinda elektro kaplamadan 6nce tatbik edilmektedir. Ancak heksavalent kromun kanserojen
olmasi hasebiyle kullanimlar1 kisitlidir. Bundan dolay1 daha az zarar igeren fosfat — permanganat ve
florozirkonat kaplama teknikleri kullanilmaktadir. Krom esasli doniisiim kaplamalarina alternatif olarak
gelistirilen hidriir kaplama tekniginde katot olarak davranan magnezyum subsrat, alkali metal hidroksit,
amonyum tuzlari veya benzeri alkali metaller ilave edilerek hazirlanan bir alkalin soliisyonda
elektrokimyasal isleme tabi tutulmaktadir. Magnezyum yiizeyinde kalin ve kararli bir tabaka meydana
getirilerek boya tutulabilirliginin ve pasiflestirme egilimimin gelistirilmesi amaciyla uygulanan
anodizasyon isleminde ise malzeme/kaplama ara yiizeyinde ince bir tabaka ile bu yapiy1 izleyen hiicresel
formdaki diger bir katman elde edilmektedir. Magnezyum esasli malzemelere Dow 17, ANOMAG,
MAGOXID ve Keronite gibi uygulanan farkli anodizasyon metotlar1 bulunmaktadir. Bunlardan
otomotiv endiistrisinde kullanilan MAGOXID, yogurma ve basinghi dokiim yontemi ile imal edilenlere,
Keronite ise kaporta panellerine 6n islem olarak uygulanmaktadir. Sekil 11'de MAGOXID kaplama
yonteminin sematik gosterimi verilmistir. Diislik sicaklik metotlart tercih edilerek kimyasal buhar
biriktirme yontemi magnezyum ve magnezyum esasli malzemelere tatbik edilir iken fiziksel buhar
biriktirme ile ylizey daha yliksek korozyon dayanimina sahip farkli malzemeler ile kaplanabilmektedir
[49]-[54].
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Sekil 11. MAGOXID kaplamanin sematik olarak gésterimi (kalinltk ~ 25 um) [25].

V. SONUC

Diisiik yogunluk, yiiksek spesifik mukavemet, kolay geri kazanim ve mitkemmel soniimleme kapasitesi
gibi karakteristikleri ile modern hafif araclar icin en dikkat ¢ekici yapisal malzemeler olarak 6n plana
cikan magnezyum ve magnezyum esasli malzemeler otomotiv ve havacilik gibi ulasim dallar igin
onemli bir potansiyel olusturmaktadir. Ozellikle diisiik yogunlugun kritik bir parametre oldugu otomotiv
uygulamalarinda kullanimlar1 her gegen giin artmaktadir. Fakat diisiik korozyon dayanimlari gerek
otomotiv sektoriinde gerekse de endistride demir, celik ve aluminyuma gore daha az tercih edilmesine
neden olmaktadir. Magnezyum ve magnezyum esasli malzemelerin zayif korozyon direnci yeni alasim
elementleri, ince taneli mikroyap1, yliksek korozyon dayanimli intermetalik bilesikler ve yiizey isleme
teknikleri ile gelistirilebilir. Bu yontemlerden yeni alasim elementleri ve yiiksek korozyon dayanimli
intermetalikler kullanma ve ince taneli homojen mikroyapilar olusturma ile hem diisiik korozyon direnci
hem de akma mukavemeti, ¢ekme dayanimi, elastik modiil ve siineklik gibi mekanik 6zelliklerde
iyilestirilebilir. Yiizey isleme metotlarindan temizleme, taglama ve kaplama ile korozyon mukavemetleri
Oonemli oranda artirilabilir. Bilhassa kaplama yontemleri ile malzemenin dis ortamla temasi en aza
indirgenerek korozyon olusumu icin yeterli koruma saglanabilir. Bu tekniklerden basit geometrik
ylizeyler icin elektro, homojen katmanli yapilar meydana getirmek icin akimli, yeterli korozyon ve
asinma direnci saglamak amaciyla kombine edilmis tabakalar i¢in doniisiim ve ticari agidan en yaygin
ve genis alagim yelpazesine uygulanabilen anodizasyon yontemleri ile korozyon dayanimlari arzulanan
diizeylere getirilebilir. Ayrica ¢evresel agidan daha giivenilir olan modifiye edilmis yiizeyler veya sol-
jel gibi organik kaplamalar ile korozyon mukavemetleri artirilabilir. Diizgiin, {iniform, gézeneksiz ve
gliclii matris/kaplama arayiizey bagina sahip kaplamalar ile yiiksek korozyon direngli yapilar elde
edilebilir. Dolayisiyla magnezyum ve magnezyum esasli malzemelerin korozyon dayanimlari bu
metotlar ile gelistirilerek otomotiv endistrisindeki kullanimlari artirilmalidir. Boylece otomobil
agirliginda saglanacak 6nemli hafifleme ile hem yakit sarfiyati hem de yanma sonucu agiga ¢ikan insan
sagligi ve ¢evre kalitesi agisindan son derece tehlikeli egzoz emisyonlart minimize edilebilir. Zira tagit
agirhiginda meydana gelen hafifleme yakit verimliliginde énemli bir iyilesme, toplam agirlikta kiigiik
bir azalma ise karbondioksit tiretiminde ciddi bir diisiis saglamaktadir.
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