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OZET

CiFT MERDANELIi SUREKLi DOKUM TEKNIiGi iLE URETILMIiS AM50 VE
AM60 MAGNEZYUM ALASIMI LEVHALARIN KOROZYON
OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

ZUBAROGLU, Emin
Yiiksek Lisans Tezi, Makine Miithendisligi Anabilim Dali
Tez Danismant: Yrd. Dog. Dr. Burak DIKICI
Haziran 2011, 68 sayfa

Magnezyum alasimlarinin diger metalik yapisal malzemelerin tiimiine gore
yogunlugunun diisiik ve spesifik mukavemetinin yiiksek olusu basta otomotiv, ucak ve
uzay olmak iizere bir ¢ok endiistri alaninin yogun ilgisini lizerine ¢ekmektedir.
Gilintimiizde, magnezyum esasli sac levhalarin iiretim siirecleri ve mekanik 6zellikleri
iizerine bir¢ok calisma yapilmis olmasina karsin bu malzemelerin korozyon davranisi
iizerine yapilan calismalar halen devam etmektedir. Ayrica, Mg ve alagimlarinin
korozyon hizi uygulanacak 1sil islemler ile de degisebilmektedir. Yeni alasim
bilesimleri gelistirmek ve farkli sekillendirme yontemlerinin potansiyelini ortaya
koymak amaciyla yogurma alasimlari lizerinde ¢ok kapsamli arastirmalar stirmektedir.
Bu calismada, ¢ift merdaneli siirekli dokiim yontemi ile iiretilmis AMS50 ve AM60 Mg
alasimli levhalarin korozyon davranislar1 lizerine homojenlestirme 1s1l isleminin etkisi
potansiyodinamik polarizasyon (PDS) ve elektrokimyasal impedans (EIS) teknikleri
kullanilarak %3.5 NaCl ¢o6zeltisi icerisinde arastirilmistir. Numunelerin korozyon
Oncesi ve sonrasi mikroyapisal incelemeleri optik mikroskop ve taramali elektron

mikroskop (SEM) yardimi ile incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Yogurma alagimlar, AM50, AM60, korozyon, polarizasyon.



ABSTRACT

DESCRIPTION OF THE CORROSION BEHAVIORS OF AM50 AND AM60
MAGNESIUM ALLOYING SHEETS MANUFACTURED BY TWIN-ROLL
STRIP CASTING METHOD

ZUBAROGLU, Emin
Msc Thesis, Mechanical Engineering Science
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Burak DIKICI

Jun 2011, 68 pages

Magnesium alloys compared to all other metallic structural materials and the
low density of the high specific strength, particularly in automotive, aircraft and
aerospace industries to focus attention on a number of industries are taking. Although
extensive investigations have been carried out on the mechanical properties of
magnesium sheets, the corrosion behavior of these materials are still incomplete. In
addition, corrosion rate of Mg alloys can be changed with heat treatments.
Investigations of wrought magnesium alloys continue for new alloy development and
finding different forming potentials. In this study, the corrosion behaviors of AM50 and
AM60 Mg alloying sheets manufactured by twin-roll strip casting method was
investigated with potentiodynamic polarization (PDS) technique in 3.5% NaCl aqueous
solutions. Surface microstructures of the specimens before and after corrosion test have

been observed by an optical microscope and scanning electron microscope (SEM).

Keywords: Wrought Mg alloys, AM50, AM®60, corrosion, polarization
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

AC Alternatif Akim (Alternatif Current)
Ag/AgCl Giimiis / Glimiiskloriir
AgNO; Glimiis nitrat

Al Aliminyum

Al,O4 Aliiminyum oksit

AMS50 %5Al + <%1 Mn i¢eren magnezyum alagimi
AMG60 %6Al + <%1 Mn iceren magnezyum alagimi
Au Altin

B Mg;7Al; bilesigi

Cd Kadmiyum

Cl Klor

Cry3Cs Kromkarbiir

CrOs Krom oksit

Cu Bakir

Ecorr Korozyon Potansiyeli

Eocp Acik Devre Potansiyeli (Serbest Potansiyel, Open Circuit Potential)
Epil Elektro motor kuvveti

F Faraday sabiti

Fe Demir

KCI Potasyum kloriir

KF Potasyum floriir

H,SO, Siilfiirik asit

HNO; Nitrik asit

Leorr Korozyon Akim Yogunlugu
Mg Magnezyum

MgO Magnezyum oksit

MgO, Magnezyum peroksit
Mg(OH), Magnezyum hidroksit

ml Mililitre

Mn Mangan

mV Milivolt

n Alman-verilen elektron sayis1
NaCl Sodyum klortir

Na,SO, Sodyum siilfat

Nd Neodim

Ni Nikel

Pt Platin

S Saniye

Sn Kalay

t Zaman

T4 Dogal yaslandirma 1s1l iglemi

iX



T6 Suni (yapay) yaslandirma 1s1l iglemi

\ Volt

Zn Cinko

Zr Zirkonyum

u Mikron

AG Toplam serbest enerji degisimi

316L Diisiik karbonlu paslanmaz ¢elik

Kisaltmalar

A Amper

CE Karsit elektrot (Counter Electrode)

CR Korozyon hiz1 (Corrosion rate)

EDS Enerji Dagilimli Spektrometre

EEC Elektriksel Esdeger Devre (Elelectrical equivalent circuit model)
EIS Elektrokimyasal Impedans (Electrochemical Impedance Spectroscopy)
HT Homojenlestirme 1s1l islemi

OCP Acik Devre Potansiyeli (Open Circuit Potential)

PDS Potansiyodinamik Polarizasyon (Potentiodynamic scanning)

RE Referans Elektrot

SCC Gerilmeli Korozyon Kirilmasi (Stress Corrosion Cracking)

WE Calisma Elektrotu (Working Electrode)

W Watt



1. GIRIS

Neredeyse hayatimizin tiim alanlarinda kullanilan mekanizmalar metal
malzemeler igermektedir. Endiistri kollarinin tamaminda kullanilan metal malzemelerin
kullanim alanlarina uyumlu, uzun 6miirlii ve verimli olmasi istenmektedir. Giiniimiiz
sanayi kosullarinda iiretim yapilirken kullanilabilecek malzemenin mukavemeti, diisiik
yogunlugu, kolay islenebilirligi, ham madde ve enerji kaynaklarinin korunabilirligi g6z
oniine almirken, bunun yani swa korozyon direncinin saglanmasi da on plana
¢ikmaktadir.

Magnezyum alasimlar1 korozyon direnci haricinde yukarida sayilan bu kosullara
uyan yogunlugu en diisik metal malzemedir. Magnezyum alasimlarinin korozyon
direnci lizerinde yapilan ¢alismalarin olumlu sonu¢ vermesi durumunda otomotiv, ugak
ve uzay endiistrisinde kullanilabilecek vazgecilmez bir malzeme potansiyeline sahiptir.
Magnezyumun en c¢ok yararlanilan yani, belki de sahip oldugu bu yiiksek spesifik
mukavemet (mukavemet/yogunluk) 6zelligidir. Saf halde mekanik 6zellikleri oldukca
diisik olmasma karsin Ozellikle aliiminyum (Al), ¢inko (Zn) ve manganla (Mn)
alasimlandiginda, bu Ozellikler belirginlik kazanmaktadir (Song ve Atrens, 1999;
Chuvil’deev ve ark., 2004; Zeng ve ark., 2006).

Hafifligi yaninda, tamamen geri doniisebilir olmasi, iyi soniimleme kapasitesi ve
1s1y1 ¢ok 1yi dagitmasi, yiiksek sekillendirme kabiliyeti ve yiiksek darbe dayanim
ozellikleri sergilemesi magnezyum alasimlarmi ozellikle otomotiv endiistrisi i¢in
oldukc¢a avantajli bir malzeme gurubu haline getirmistir. Magnezyum konusunda halen
diinya capinda yiriitiilmekte olan alasimlama caligmalarinda hedeflenen, otomobil
motor bolmesindeki sicakliklarda yeterli siirlinme direncine sahip, ayni zamanda
korozyon direnci yiiksek ekonomik alagimlar gelistirmektir (Kainer, 2003; Duygulu ve
ark., 2006). Magnezyumun bazi 6nemli 6zellikleri diger metallerle karsilastirmali olarak
Cizelge 1.1°de sunulmustur (Shackelford ve James, 2001).

Magnezyum alagimlar1 otomobillerde, ugaklarda ve uzay endiistrisinde yaygin

olarak  kullanilan ve taleplerindeki ilgi devamli artig gOsteren metal



alagimlaridir. En yaygin alasimlar, mekanik 6zellikleri iyi tespit edilen Al-Mn (AM50,
AMO60 gibi) alagimlari ile Al-Zn (AZ31, AZ91 gibi) alasimlaridir. Yiiksek sicakliktaki
iyi stirlinme direncine sahip olan diger Mg alagimlar1 ise nadir elementler ile (WE54,

WEA43 gibi) alagimlanan metaller olusturulmaktadir (Zucchi ve ark., 2006).

Cizelge 1.1. Magnezyumun diger yaygm metaller ile karsilasgtrmali &zellikleri
(Shackelford ve James, 2001)

Ozellik Mg Al Cu Zn Fe
Ozgiil agirlik (gr/cm®) 1.74 270 894 7.0 7.87
Elektriksel direnci (ohm.mm*m x10%) 446 266 168 6.0 9.8
Is1 iletkenligi (cal/cm®.cm.s.°C.) 037 052 092 0.27 0.19
Isil genlesme katsayisi (mm/mm.°C x10°%) 257 240 16.7 33.0 11.9
Ergime sicakligi (°C) 651 660 1083 420 1535
Yanma 1s1s1 (Kcal/kg) 6000 6970 - 1270 1600

Gilintimiizde teknolojinin ilerlemesine paralel olarak malzemelerden istenen
ozellikler de degismektedir. Buna bagli olarak malzemeler ¢esitli islemlerden
gecirilerek korozyon direnci, dayanimi ve ortama uyum gibi 6zellikleri olumlu yonde
degistirilebilmektedir. Bu ¢aligmalar 6zellikle magnezyum ve alasimlarma gesitli 1s1l
islemler uygulayarak korozyon duyarliligmi azaltmaya odaklanmistir (Chang ve ark.,
2007). Magnezyum alasimlarmin iiretim siiregleri ve mekanik 6zellikleri iizerine bir¢ok
calisma yapilmis olmasina karsin bu malzemelerin korozyon davranisi {izerine yapilan
calismalar halen devam etmektedir. Bu durum magnezyum alasimlarmin
kullanilabilecegi alanlarm biiyiilk bir boliimiinde aliminyum alasimlarmin agirlikli
olarak kullanilmasina sebep olmaktadir.

Bu calismanin amaci: TUBITAK MAM, Malzeme Enstitiisiiniin yiiriittiigii
Stirekli Levha Dokiim Teknolojisi projesi kapsaminda, Kiitahya’da kurulan Siirekli
Dokiim Hattinda tiretilen AMS50 ve AM60 Mg alasimi levhalarin ve iiretim sonrasi
uygulanan homojenlestirme 1s1l isleminin, alagimlarin korozyon davranisi {izerine

etkilerini arastirmaktir.



2. KAYNAK BIiLDIRIiSLERI

2.1. Al-Mn Esash Magnezyum Alasimlarinda Karsilasilan Korozyon Tiirleri

Magnezyum (Mg) alagimlar1 6zellikle metalik impuriteler icerdikleri ya da klor
iyonlarinca zengin (agresif) ortamlara maruz kaldiklar1 zaman korozyon agisindan
oldukca zayiftirlar. Ancak, genllikle lizerlerinde olusturduklar1 koruyucu oksit tabaka
nedeniyle pek ¢ok endiistriyel ve korozif ortamda atmosferik korozyona karsi orta
karbonlu ¢elikten ¢cok daha dayaniklidirlar (Song ve Atrens, 1999; Gallaccio ve Cornet,
1960). AZ91 gibi dokiim alagimlarinin korozyon direnci bazi Al alasimlar1 ve celik ile
karsilagtirildiginda ¢ok daha iyidir. Genel olarak, Mg alagimlarinin korozyon hizi
aliminyum (Al) ile orta karbonlu celik arasinda yer alir. Hatta baz1 durumlarda Al’dan
daha iyidir.

Tunold ve ark., (1977) yaptiklar1 calismada, Mg alasimlarimin korozyonunun
iniform korozyon seklinde gelisiyorken ticari safliktaki saf magnezyumun genlikle
tanelerarasi1 (transgranular) korozyona maruz kaldigini bulmuslardir. Benzer sekilde,
Makar ve Kruger’de (1990) saf Mg’nin korozyonunun iiniform olmadigini rapor
etmislerdir.

Chang ve ark., (2007) T4 (dogal yaslandirma) ve T6 (suni yaslandirma) 1sil
islemi gormiis Mg-%3Nd-%0.4Zr alasimlarmin %35 NaCl ¢ozeltisi igerisindeki
korozyon davranmigmi agirlik kaybi1 ve elektrokimyasal teknikleri kullanarak
arastirmislardir. Elektrokimyasal testlerde potansiyodinamik polarizasyon (PDS) ve
elektrokimyasal impedans spektroskopi (EIS) tekniklerini benimsemislerdir. Agirlik
kayb1 sonuglarma goére 1sil islem goérmeyen numunenin korozyon direncinin
yaslandirilmis numunelere goére daha iyi oldugunu bulmuglar, 1s1l islem goérmiis
numunelerde ise dogal yaslanmig numunenin suni yaslandirilmis numuneye oranla daha
yiiksek korozyon direnci sergiledigini gdzlemlemislerdir. Ayrica, 1s1l islem gérmemis
numunenin yiizeyinde kompakt bir koruyucu film bulundugunu, 1sil islem gormiis
numunelerde ise lokalize (¢ukurcuk) korozyonun olustugunu ve numune yiizeylerinde
beyaz renkli korozyon {irlinlerinin biriktigini tespit etmislerdir. Yaptiklar1 mikroyap1
incelemelerinde, korozyonun 1sil islem goérmeyen numunede MgioNd bilesiklerinin

etrafinda, yaslandirilmis alasimlarda ise numune igerisindeki zirkonyumca (Zr) fakir



bolgelerde gelistigini belirtmislerdir. Bu sonuglar1 elektrokimyasal tekniklerle de
dogrulamiglardir. Bu ¢alisma Mg alasimlarinin 1sil islem ile korozyon direnglerinin
degisebildigini agiga ¢ikarmasi bakimindan 6nemlidir.

Zeng ve ark., (2006) magnezyum alagimlarinin korozyonu iizerine yaptiklari
aragtirmada, bu alagimlarda goriilebilecek korozyon tiplerini su sekilde bildirmislerdir:
1) galvanik korozyon, ii) ¢ukurcuk korozyonu, iii) tanelerarasi korozyon, iv) filiform
korozyon, v) ¢atlak korozyonu, vi) gerilmeli korozyon ve vii) yorulmali korozyon. Bu
kapsamli aragtirma ¢alismasinda yukarida ifade edilen korozyon tiirlerinin magnezyum
ve alasimlar1 tizerindeki etkileri kisaca su sekilde 6zetlenmistir:

I. Galvanik korozyon: Mg alasimlar1 galvanik korozyona karsi oldukca

duyarhdirlar. Calismalar saf magnezyumun, alasim elementleri ile bir araya gelmesi
durumunda galvanik bozulmalarinin ka¢imnilmaz oldugunu gostermistir. Galvanik
korozyon genellikle Mg ile birlikte bulunan katotlarin agir lokalize korozyona maruz
kalmalar1 durumunda goézlemlenmektedir. Bu korozyonun sematik olarak gosterimi
Sekil 2.1’de goriilebilir. Mg’ye disaridan temasta bulunan soy metaller ya da Mg
alasiminin kendi biinyesinde bulunan ikincil fazlar ya da impuriteler katot olarak gorev

yapabilmektedirler.

Mg+ H, Mg H IIZ Mg
#) T/I\T b) TAT r\f

o Mg’a temas
B halindeki metal

=\

impurite
Sekil 2.1. Mg’nin a) harici ve b) kendi biinyesinden kaynaklanan galvanik korozyonu
(Song ve Atrens, 1999).

Ozellikle Ni, Fe ve Cu gibi elementlerin Mg icerisine katilmas1 durumunda bu
alasim elementlerinin yap1 icerisinde etkin katotlar olarak hareket ettikleri ve siddetli
galvanik korozyona sebep olabilecekleri bildirilmektedir. Buna mukabil, Al, Zn, Cd, Sn
gibi metallerin hidrojene gore daha yiiksek bir asir1 potansiyele sahip olmalar1 nedeniyle

Mg icin daha az galvanik etkiler olusturdugu ifade edilmektedir (Froats ve ark., 1987).



Ozellikle AM50 ve AM60 magnezyum alagimlarmm sade karbonlu celik, 316L
paslanmaz ¢elik, piring ve aliiminyum alasimlar1 ile birlesmesi durumunda yapi
icerisinde Mg nin anot olarak hareket ettigini ve korozyon hizinin ortaya ¢ikan galvanik
etkiler nedeniyle arttigmi gostermektedir. Yine bu c¢aligmalarda AMS0 alasiminin
galvanik etkisinin AM60 alasimina gore daha fazla oldugu ve galvanik etkilerin uygun
metal se¢imi, iyi bir dizayn ve uygun kaplamalar ile 6nemli oranlarda azaltilabilecegi
ifade edilmektedir. Galvanik korozyon hizi ortamin yiiksek iletkenlige sahip olmasi,
anot ve katot bilesenleri arasindaki biiyiikk potansiyel farkliliklar, katot/anot oranmin
yiiksek olmasi, anot—katot arasi mesafelerin kii¢iik olmas1 durumunda artmaktadir.

ii.  Cukurcuk (lokalize, pitting) korozyonu: Magnezyum dogal olarak pasif

bir metaldir ve klor igerikli bir ortama maruz kaldig1 zaman potansiyel, a¢ik devre
potansiyeline (serbest potansiyel, Eo) ulastigi zaman ¢ukurcuk korozyonu olusmaya
baslar. Yapilan gézlemler korozyon ¢ukurlarmin Mgi7Al; (B fazi) ve AlMn gibi ikincil
faz pargaciklarmin bitisigindeki bolgelerde basladigimni aciga cikarmistir. Alagim
icerisindeki AIMn, AlMnFe, Mgi7Al12, Mg,Cu gibi bilesenler katot bunlarin etrafini
saran magnezyum ise anot olarak hareket etmektedir. Ornegin %3.5’luk NaCl
cozeltisine batirilmis AM60 alasiminda cukurcuklar AIMn partikiilleri etrafinda
olugmaktadir (Sekil 2.2).

. 2
. > p . —~——

Sekil 2.2. %3.5 NaCl ¢ozeltisi icerisindeki AM60 magnezyum alagimmda olusan
cukurcuk morfolojisi (Zeng ve ark., 2006).



iii. Tanelerarasi_(transgranular) korozyon: ikincil fazlar magnezyum tane

siirlarinda ¢okeldigi i¢in bu noktalarda tanelerarasi korozyon olusabilmektedir. Konu
iizerine yapilan calismalar gostermektedir ki; yapi igerisindeki metalleraras1 faz ve
bilesikler tanelerarasi korozyon duyarliligmi arttirmaktadir. Son zamanlarda yapilan
calismalar, magnezyum alasimlarinin 6zellikle %3.5 NaCl ortamma maruz kalmalari
durumunda alasimin elektrolitle ilk temasindan itibaren tane sinirlarinda tercihli olarak
korozyona basladigi ve bu korozyonun genellikle lokalize saldirilar seklinde
gergeklestigini gostermistir (Valente 2001; Ghali ve ark., 2004). Yapilan mikroskobik
incelemeler bu tip korozyonun tane sinirlar1 boyunca ilerleyerek derinlemesine ve dar

araliklar seklinde gelistigini gostermistir (Sekil 2.3).

Sekil 2.3. WE43-T6 magnezyum alasiminda tanelerarasi korozyon (Valente, 2001).

Baz1 calismalarda ise (Song ve Atrens, 1999; Makar ve Kruger, 1993), Mg
alasimlarinin pek ¢ogunun tanelerarasi korozyona karsi hemen hemen direncli olduklar1
ve korozyonun tane simirlar1 boyunca ilerlemedigi vurgulanmaktadir, yazarlar bunun
sebebini ise; tane smir1 fazlarinin tane iclerine gore katodik davranis sergilemelerine
baglamaktadirlar.

iv. Filiform (kabuk alti) korozyon: Konu iizerine ¢alisan bilim insanlar1

(Zeng ve ark., 2006; Dexter, 1987; Ghali, 2000), filiform korozyonun metal yiizeyi
iizerindeki yayilimma aktif galvanik hiicrelerin sebep oldugunu, bu korozyon tiiriiniin

genellikle celik, aliminyum ve magnezyum alagimlar1 gibi metal yiizeyleri tizerinde



meydana geldigini bildirmislerdir. Filiform korozyon iyi bilindigi gibi lokalize
korozyonun bir tiiriidiir ve yukarida bahsedilen calismalarda ¢ukurcuk korozyonu
baslamadan Once ortaya ¢iktig1 ve ¢ozeltinin oksijen ve klor iyonu konsantrasyonuna
bagli olarak etkisinin degisebildigini gostermistir. Kabuk alt1 (filiform) korozyon aralik
korozyonunun bir tiirii olarak kabul edilebilir ve genlikle metal yiizeyinde bulunan
kaplama tabakalar1 altinda gergeklesir. Bu nedenle kaplanmamis saf Mg’de bu tiir bir

korozyon goriilmemektedir.

V.  Aralik _(crevice) korozyonu: Aralik korozyonunu catlakta suyun
tutulmasi, buharlagsmanin etkisiz hale getirilmesi genisleme periyotlar1 tizerinde dar bir
zamanda metalin korozyonunun ilerlemesi olarak tanimlamislardir. Saldir1 formuna
ragmen dar bosluklarda yarik korozyonu gibi goriinen korozyon tiplerinin yarik
korozyonu olmadigini bildirmislerdir (Song ve Atrens, 1999; Makar ve Kruger, 1993).
Aralik korozyonu ise Mg alasimlarinda pek goriilmemektedir. Clinkii, magnezyumun
korozyonu oksijen konsantrasyon farkliliklarina olduk¢a duyarsizdir (Song ve Atrens,
1999; Makar ve Kruger, 1993; Ghali ve ark., 2004).

vi. Gerilmeli korozyon: Gerilmeli korozyon kirilmasi1 6zellikle mithendislik

uygulamalarinin caligma sartlar1 altinda ortaya ¢ikabilmektedir. Konu iizerine yapilan
calismalar 6zellikle haddelenmis, ekstriide edilmis ve dokiim yoluyla elde edilmis
magnezyum alagimlarinin gerilmeli korozyon kirilmasina oldukc¢a duyarli olduklarini
gostermistir. Magnezyum alasimlarinin gerilmeli korozyonunun 6zellikle nemli hava,
yiiksek safliktaki su, NaCl, Na,S04, H,SO4, KF, KCI, HNOg3 ve hidrojen klorid gibi
¢ozeltilerinde olusabildigi bildirilmistir (Zeng ve ark., 2006; Winzer ve ark., 2005).
Aliiminyum igeren magnezyum alasimlarmin 6zellikle hava, distile edilmis su ve klorid
iceren c¢ozeltiler igerisinde gerilim korozyonuna karst olduk¢a duyarli oldugu
bildirilmistir. Kirtlma morfolojisi bakimindan gerilmeli korozyonun iki ¢esidi
mevcuttur. Biri taneleraras1 gerilmeli korozyon kirilmasi digeri taneleri¢i gerilmeli
korozyon kirilmasidir. Magnezyum alasimlarinin pek ¢ogu genellikle tanelerarasi
gerilmeli korozyon kirilmasma maruz kalmaktadir. Yapilan caligmalar, tanelerarasi
gerilmeli korozyonun, matris icerisinde var olan herhangi bir cokeltiyle iliskili
olmadigin1 sdylerken, taneleri¢i gerilmeli korozyonun 6zellikle matris igerisinde tane
sinirlarinda ¢okelmis olan Mgi7Al, gibi katodik fazlarin olusturdugu lokalize galvanik

saldirilarla iliskili oldugunu géstermistir (Zeng ve ark., 2006).



vii. Yorulmali korozyon: Heniiz net bir bilginin ileri siiriillemedigi yorulmali

korozyonla 1ilgili verilerin bir¢ogunun yorulma Omriiyle yakindan ilgili oldugu
goriilmektedir. Yorulma mukavemeti, tane boyutu kiigliliiyorken artmaktadir. Pek ¢ok
deneysel sonu¢ sodyum kloriir gibi korozif ¢ozeltilerde malzemenin yorulma émriiniin
veya yorulma mukavemetinin dnemli oranda azaldigmi gostermektedir (Ghali ve ark.,
2004). Ayrica, korozif bir ortamin ekstriize edilmis magnezyum alagimlarinin yorulma
Omriinii dokiim magnezyum alagimlarina gore fark edilir derecede kisaltabilecegi tespit
edilmistir. Ekstriize edilmis AM60 alasimmin yorulmali kirilma baslangicinin AIMn
parcaciklariyla iligkili oldugu goriilmiistiir. Bu alasimlarda agik havada yorulmali
kiriklar, AIMn parcaciklarinda ortaya ¢ikiyorken sulu ¢ozeltilerde korozyon ¢ukurlar:
bu parcaciklar iizerinde sinirlanmaktadir (Zeng ve ark., 2006).

viii. Yiiksek _sicaklik _korozyonu: Yiiksek sicakliklarda, magnezyumun

oksidasyon hizi zamanin lineer bir fonksiyonu seklindedir ve Mg iizerindeki koruyucu
olmayan oksit tabakasmin gelismesine neden olmaktadir. Ayrica, sicaklik arttikca bu
hiz (oksidasyon hizi) artmaktadir. Al ve Zn gibi pek cok alasim elemani da bu
oksidasyon hizini artirmaktadir. Magnezyum alasimlar1 iizerine literatiirde yaygin
olarak bulunan bilgiler, bu alasimlarin korozyonunun kullanildig1 yere (atmosfere acgik
ya da kapali)) ve havadaki nem miktarma gore farklilik gosterdigini gostermektedir
(Song ve Atrens, 1999).

Magnezyum alagimlarin korozyon dayanimlarinin arttirilmasit konusundaki
onemli gelismeler 1980°li yillarda meydana gelmistir. Son yillarda ise, AZ91HP ve
WE54 (Mg-5.2Y-3.5Re-0.5Zr) gibi yiiksek korozyon dayanimma ve deformasyon
kabiliyetine sahip magnezyum alasimlar1 gelistirilmistir ve bu sekilde otomobil
parcalarindaki korozyon problemi biiyiik Olclide ortadan kaldirilmaya c¢alisilmistir
(Zeytin, 2000; Yavuz ve ark., 2009). Yiiksek safliktaki Mg alasimlar1 sergiledikleri iyi
korozyon direngleri nedeniyle niikleer endiistri alanlarinda kullanilmaktadirlar. AZ81,
AZ63 ve AMG60 gibi diger alasimlarin kullanimi ise korozyon performanslarinin

iyelestirilmesiyle artacaktir.



2.2. Korozyon Davramislarimi Etkileyen Faktorler
2.2.1. Alasim elementlerinin etkisi

Magnezyumun alagimlanmasinda kullanilan baslica elementler Al, Zn, Mn ve
benzer gruplardir. Fe, Co, Ni ve Cu elemenleri ise magnezyum alagimlarmin korozyonu
icin zararlidir. Tim bu alasim elemanlarinin esik smir degerleri Mg’nin lokalize
korozyonu {iizerinde oldukca Onemli etkilere sahiptir. Bu alasim elemanlarmin
olusturdugu ¢ogu katodik karakterli impuriteler yada ¢okeltiler mikro, sub-mikro lokal
pillerin (korozyon hiicrelerinin) olusumunda gorev alirlar. Ozetle yapilan ¢alismalar Na,
Si, Pb, Sn, Mn ve Al alasimlar1 icin %5’in altinda bulunmalar1 halinde Mg’nin
korozyon davranisi lizerinde ihmal edilebilir bir etki biraktigini, ancak, Fe, Ni, Co ve
Cu’nun ise cok diisiik konsantrasyonlarda olsalar bile olduk¢a zararhi etkiler ortaya
cikardiklarmi gostermektedir (Danielson, 2001). Ornegin %5 lik NaCl ¢ozeltisindeki
AZ91, AZ61 ve AZ31’in korozyon hizlar1 Al iceriginin azalmasiyla artmaktadir (Song
ve Atrens, 2003).

Mikro yapida segregasyon kompozisyonu korozyon davranislari {izerinde 6nemli
etkiye sahiptir. Ornegin, Mn igeren AMS50 ve AM20 magnezyum alasmmlarmim
korozyon testleri, cukurcuklarm diisiik Al iceren alanlarda basladigmi gostermektedir.
Bu bolgelerinden baslayan c¢ukurcuk korozyon ilerlemesi genellikle yiiksek Al
segregasyonunun bulundugu alanlara ulasinca durur (Song ve Atrens, 2003).

Mn magnezyum alasimlarmin korozyon direncini iyilestirebilir; fakat bu durum
her zaman gegerli degildir. Magnezyum alasimlarmin korozyon hizi alasimin Fe orani
ve Fe/Mn oranina baglidir. Daha diisik AI/Mn oranhi ve ikili AI-Mn fazi daha yiiksek
alasimlar katodik potansiyele sahiptir. Bununla birlikte Mg-Al alasimlar1 i¢ine AI-Mn
ve Al-Mn-Fe intermetalik fazini olusturmak i¢cin Mn eklendigi zaman korozyon hizi
artar (Song ve Atrens, 2003).

Yapilan calismalar, Mg alasimi icerisindeki Al oraninin %1’den %38’e
artiriliyorken gerilmeli korozyon kirilma duyarliliginin arttigini gostermektedir (Zeng
ve ark., 2006). Ayrica, artan Zn igeriginin de gerilmeli korozyon kirilma duyarliligini

arttirdig1 bilinmektedir.
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Sekil 2.4°te 14 farkl alasim elementinin NaCl ¢dzeltisi i¢erisinde magnezyumun
korozyon performansi iizerine etkisini gostermektedir (Froats ve ark., 1987). Bu
sekilden de gorilmektedir ki kadmiyum, ¢inko, kalsiyum ve giimiis elementleri
magnezyumun korozyon hizini orta diizeyde etkilemesine karsin, demir, nikel, bakir ve
kobalt gibi elementler oldukca zararli etkiye sahiptirler. Magnezyumun korozyon
direnci tizerine en az zararh etkiye sahip alasim elementlerinin ise Al, Mn, Na, Si, Pb
oldugu yine dikkati ¢eken diger bir noktadwr. Bu tez calismasinda da Mg levhalarin
alasimlanmasinda korozyon bakimindan en az etkili olan bu alasimlardan Al ve Mn

tercih edilmistir.
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Sekil 2.4. %3 NaCl igeren ¢ozelti igerisinde Mg’ nin korozyon hizi iizerine alasim
elementlerinin etkisi (Froats ve ark., 1987).

2.2.2. Mikroyap ve ikincil fazlarin etkisi

B faz1 matrikse gore daha katodiktir dolayisiyla mikroyapidaki hacimsel oranina
(f=Vp/V,) bagli olarak Mg alagimlarmim korozyonu iizerinde dnemli bir rol oynar. Bu
faz yalnizca bir korozyon bariyeri olarak degil yap1 igerisinde bir katot olarak galvanik

korozyona da sebep olabilmektedir (Song ve Atrens, 1999). Sayet f oran1 diisiikse, 3
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fazt bir katot olarak hareket eder ve a-Mg matriksinin genel korozyonunu
hizlandirabilir. Sayet f yiiksekse B fazi genel korozyonu engelleyen bir bariyer olarak
hareket edebilecegi bildirilmistir (Song ve Atrens, 1999).

Eliezer ve ark., (2003) yaptiklar1 arastirmalar sonucunda Mg alasimlarinin
korozyon oranlarmnin demir igerigi ve Fe/Mn oraniyla ilgili oldugunu, daha diistik
Al/Mn oranlt ve Al-Mn ikili faz1 daha yiiksek katodik potansiyele sahip oldugunu
saptamiglardir. Bununla birlikte, Mg-Al alagimlar1 icerisine Mn katildig1 zaman, yap1
icerisinde Al-Mn-Fe ve Mg-Al metallerarasi faz olusturdugu i¢in korozyon hizin1 artirir.

Mg—Al alagimlarinda siklikla gbzlemlenen metallerarasi bilesiklerin korozyon
potansiyelleri Mathieu ve ark., (2003) tarafindan Cizelge 2.1’deki gibi sunulmustur.
Buna gore Al-Mn metalleraras1 fazinin korozyon potansiyeli Mgi7Al1, metallerarasi
fazininkinden daha ytksektir. Diger bir ifade ile korozyon agisndan Al-Mn fazi
Mgi7Al;, fazindan daha zararlidir. Ornegin %3.5 NaCl ¢ozeltisi igerisinde bir korozyon
cukurcugu olusumuna B fazindan daha ziyade Al-Mn parcaciklar1 sebep olmaktadir
(Cizelge 2.1). AI-Mn ve B fazina ek olarak, magnezyum alasimlar1 igerisindeki diger

zararh katodik fazlar Song ve Atrens (2003) tarafindan sunulmustur (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1. Mg alasimlarinda sik rastlanan ikincil fazlarin NaCl ¢6zeltisi igcerisindeki
korozyon potansiyel degerleri (Mathieu ve ark., 2003; Song ve Atrens 2003)

Faz Korozyon Potansiyeli (V)
Mg -1.55/-1.65
AlMn -1.28
AlsMn -1.52
Al;Mn -1.45
AlsMns -1.25
Mgi7AlL (B) -1.31/-1.20
AlsMns (Fe) -1.20

Giliniimiizde magnezyum alagimlarinin korozyon dayanimini artrrmak amaciyla
ya yiiksek saflikta magnezyum alagimlar1 iiretilmeye ¢aligilmakta ya da bu alagimlarin
degisik kaplama yontemleri ile (elektroliz, anotlama, kromatlama, konversion, keronite
kaplamalar gibi) korunmasi yoluna gidilmektedir (Rudd ve ark., 2000; Anicai ve ark.,

2005). Yiiksek saflikta impurite igermeyen Mg alagimlarinin iiretimi oldukga pahali ve
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zor bir yontemdir. Yukarida ad1 sayilan kaplama yontemlerinin ise bir¢ok dezavantajlari
mevcuttur. Ornegin; anotlama ¢ozeltileri, cogunlukla kromat ve fosfat gibi sagliga veya
cevreye zararl bilesenler igermektedir, keronite yontemi ise genellikle hafif alagimlar
icin uygulanan bir kaplama yontemidir, konversion kaplamlarinda da yiiksek korozyon
direnci sergileyen parcalarin elde edilebilmesi i¢cin kaplama yapilacak Mg yiizeyinin ¢ok
hassas bir sekilde temizlenmis olmasi gerekmektedir. Ayrica, yapilan bu kaplamalar
korozyona karsi pek c¢ok durumda yalnizca gegici bir koruma saglayabilmektedir
(Duygulu ve ark., 2006).

2.3. Al-Mn Esash Magnezyum Alasimlarimin Avantaj ve Dezavantajlan

Al-Mn esasli magnezyum alagimlarinin birgok avantaj ve dezavantajlari
bulunmasima karsin bunlardan baslicalar1 sunlardir (Duygulu ve ark., 2006; Kacar ve
Oztiirk, 2006; Kainer, 2003; Song ve Atrens, 1999; Ugiinciioglu ve ark., 2008; Zeng ve
ark., 2006):

Avantajlari:
. Biitiin metalik malzemeler icerisinde en diisiik yogunluga sahiptir,
. Yiiksek spesifik mukavemetleri vardir,
. Dokiilebilirlik kabiliyetleri iyi olup, yiliksek basingli kalip ddkiimlerine
uygundurlar,
. Yiiksek kesme hizlarinda talasl imalatla islenebilirler,
. Kontrollii atmosfer sartlarinda iyi kaynak edilebilirlik 6zellikleri sergilerler,

. Alasimi olusturan bilesenlerin saflik oranlar1 arttikca korozyon direncleri

tyilesir,
. Temin edilebilirlikleri kolay ve fiyatlar1 diger metallere gore daha diistiktiir,
. Polimerik malzemelerle kiyaslandiginda daha yiiksek mekanik 6zellikler

sergilerler, ayrica geri doniisebilirlik 6zellikleri bu malzemelere gore daha iyi
olup elektrik ve 1s1 iletimleri ise oldukg¢a yiiksektir,
. Stineklilikleri diger metallere oranla daha iyidir.
Dezavantajlari:
. Elastisite modiilleri diistiktiir,

= Yiiksek sicakliklardaki siirlinme mukavemetleri sinirhidir,
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. Yiiksek sicaklik, oksidasyon ve mukavemet direngleri diistiktiir,

. Katilagma esnasinda biinyelerinde yiiksek oranda kendine ¢ekme gerilmeleri
barindirirlar,

. Su ve nem ile temas ettiklerinde elektrokimyasal duyarliliklar1 oldukca

fazladrr.

2.4. Al-Mn Esash Magnezyum Alasimlarinin Uygulama Alanlar

Basta otomotiv ve havacilik sektoriinde hafifligi dolayisiyla tercih edilen
magnezyum alagimlarin maliyet ve iiretim kosullarinin uzun siire saglanamamasi
nedeniyle endiistriyel alanlarda kullanim potansiyeli bulmasi uzun zaman almistir.
Diisen maliyetler neticesinde magnezyum giiniimiizde hemen tiim endiistriyel alanlarda
kendine yer bulmaya baslamistir (Akdogan, 2008).

Mn igeren AM serisi Mg alasimlari, yiiksek tokluklar1 ve enerji absorblama
ozellikleri sayesinde direksiyon simidi, tekerlek ve koltuk iskeleti yapiminda
kullanilmaktadirlar. Toprak alkali metalleri iceren alasimlar olan WE ve Si igeren AS
serisi alasimlar1 siirlinmeye karsi direnglidir ve 150-200°C’ye kadar olan sicakliklarda
stirinme direngleri nispeten yiiksektir. Magnezyum dokiim alasimlar1 otomobillerde
direksiyon simidinden motor bloguna kadar bir¢ok parcada kullanim potansiyeline
sahiptir (Duygulu ve ark., 2006).

Disli kutusu, emme manifoldu, karter, yag pompasi gibi yiiksek sicakliklarda
calisan parcalarin iiretimi icin Mg alasimlar1 bir potansiyel olusturmaktadir. Igten
yanmali motor bloklarinda aliiminyum, yiliksek sicakliklara dayanimi ve yiiksek
mekanik gerilmeleri karsilayabilmesi nedeniyle yaklasik 50 yildir kendine yer
bulmaktadir. Giinlimiizde ise dokme demirin yerini almaya baglamistir. Ancak,
aliminyum motor blogu dokme demirden yapilana gore % 66 hafitken, magnezyum
blok % 75 daha hafiftir. Daha hafif olmasinm yaninda yiiksek sok ve ¢cokme dayanimi
vardir. Ayrica aliminyuma gore ses ve titresimi daha iyi sOniimleme kapasitesine
sahiptir (Akdogan, 2008). Magnezyum dokiim alagimlarindan {iretilmis bazi otomobil
parcalar1 Sekil 2.5°te gdsterilmistir.
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Sekil 2.5. Mg alasimlarindan iiretilmis otomobil pargalar1 (Duygulu ve ark., 2006;
Akdogan, 2008).

Son yillarda, yakit tiikketiminde ekonomiklik saglamak amaciyla toplam agirlikta
diisiis yaklasimi otomobil iireticileri i¢in uyulmasi zorunlu olan ortak bir problem
olmustur. Celik ve demir Uiriinlerinin yerine plastik, kompozit malzemeler, magnezyum
ve aliminyum alagimlarinin kullanimi giderek artmaya baslamis, demir-¢elik firmalari
yiiksek dayanim ve diisiik agirlik avantaji gdsteren malzemelerle savasmak durumunda
kalmislardir (Watari ve ark., 2007). Yiiksek egme dayanci ve biikiilmezlik gerektiren
kap1, kaput ve bagaj kapagi gibi genis dis panel saclarinda magnezyum alagimlarinin
kullanim1 celige gore %50, aliiminyuma gore %20 agirlik kazanci saglayabilecektir
(Ugiinciioglu ve ark., 2008).

Magnezyum konusunda halen diinya ¢apinda yiiriitiilmekte olan alagimlama
calismalarinda hedeflenen, otomobil motor bolmesindeki sicakliklarda yeterli siiriinme
direncine sahip, ayni1 zamanda korozyon direnci yiiksek ekonomik alasimlar

gelistirmektir (Duygulu ve ark., 2006). Magnezyum dokiim alasimlarinin ileride daha
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genis kapsamli kullanilabilecegine dair en iyi drneklerden biri de BMW firmasinin yeni
drettigi magnezyum—aliminyum kompozit motor blogudur. Bu, magnezyum
alagimlarinin bir yiiksek sicaklik motor uygulamasinda ilk kullanimidir (Blawert ve
ark., 2004). Metal matriksli kompozit magnezyum alagimlar1 da 350°C’nin iizerindeki
sicakliklarda motor elemani ve hatta piston iiretiminde kullanilabilme potansiyeline
sahiptir (Eliezer ve ark., 1998; Anonim, 2004).

Gorililmektedir ki, Mg matriks igerisindeki intermetalik bilesenler, tane sinirlar
ve boyutlari, safsizlastiricilar (impuriteler) ve 1s1l islemler, Mg alasimlarinin korozyon
performansi tizerinde bliyiik etkilere sahiptirler. Isil iglemler intermetalik bilesenlerin
mikro kimyasini ve matriks igerisindeki dagilimini degistirerek bu alasimlarin korozyon
davranisin1 degistirebilmektedir. Buna mukabil, alagim elemanlarmin olusturdugu
intermetalikler ve Mg alasimlarmin bozunma siirecleri iizerine yeterli calisma

bulunmamaktadir.

2.5. Korozyonun Elektrokimyasal Olusum Siireci ve Cesitleri

Korozyon: Metal ve alagimlarmin i¢inde bulunduklar1 ortam ile kimyasal veya
elektrokimyasal reaksiyonlar gegirerek bozunmalar1 olayina korozyon denir.

Volta pillerinde (hiicrelerinde) olusan tepkimeler 6nemli elektrik kaynaklaridir,
bunlara benzer tepkimeler korozyon isleminin temelini olusturur. Fakat korozyon
tepkimeleri istenmeyen tepkimelerdir. Korozyon igslemi bu temel dogrultusunda sekil
2.6 ile agiklanabilir. Sekildeki gibi, bir metal kendi iyonlarmi igeren bir ¢odzeltiye
daldirilirsa, ¢cozeltiyle metal arasinda hemen bir denge kurulur ve bu denge iki yonliidiir

(Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. Yart1 hiicre (Uyar, 1995).

Iki farkli elektrodu bir tel ile birlestirirsek, tam bir hiicre elde etmis oluruz (Sekil
2.7) boylece elektronlar; negatif yiikii fazla olan elektrottan digerine (daha az olana)
dogru akarlar. Sonugta anotta; oksidasyon sonucunda olusan elektronlar, metalik tel
iizerinden akarak katoda gider ve orada es zamanli olarak yliriimekte olan katot
reaksiyonunda (rediiksiyon) harcanir. Elektrotlardaki bu reaksiyonlar: yiiriitiicii kuvvet
elektrotlarin potansiyelleri arasindaki farktr. Bu gerilim farki; elektronlar igin
stiriikleyici gii¢ oldugundan genellikle hiicrenin elektro motor kuvveti(emk) veya hiicre
gerilimi olarak adlandirilir. Birimi V veya mV’dir (Yalgin ve Kog¢ 1997; 1999; Uyar,
1995; Cakir, 1990).

Belirli bir yar1 hiicrede yapilan 6l¢iimde bulunan degerin ayni yar1 hiicrenin yer
aldigi1 her -elektrokimyasal hiicrede kullanilmasmin yarar1 diisiiniildiiglinde ¢ok
onemlidir. Boylece; bir¢ok durumda hiicre voltajinin hesaplanmasi miimkiin olacaktir.
Bunu yapmak i¢in; keyfi olarak sectigimiz bir yar1 hiicrenin gerilimini sifir kabul ederiz.
Daha sonra diger yari-hiicreleri bu referansla karsilastiririz. Herkesce kabul edilen
referans elektrot® hidrojen elektrottur. E° ile gosterilir (Uyar, 1995).

Standart hiicre gerilimi ise; E°yi ile gosterilir. E°pii=Eanort Ekatot seklinde
hesaplanir. Korozyon hiicreleri pil hiicrelerine benzer, bir pilin kendiliginden akim

tretmesi i¢in Epj’in isaretinin (+) olmasi gerekir. Yani emk (+) olmalidir. Sekil 2.7°de

! Elektrot potansiyellerini 6l¢mede kullanilirlar, potansiyelleri zamanla degismeyen ve
polarize olmayan elektrotlar olarak bilinirler.
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elektrokimyasal bir hiicrenin sematik sekli goriilmektedir. Bir metal ne derece aktif” ise,
yani iyon haline ge¢me istegi ne derece yiiksek ise o metalin korozyona ugramasi da o
derece kolay olur. Standart elektrolit potansiyelleri metallerin aktiflik durumu hakkinda
bir fikir verebilir. Bu amagla elektrokimyasal gerilim dizisinden yararlanilir, bu gerilim
dizisi korozyon egilimini saptamak i¢in kullanilir (korozyon hiicresinin elektromotor
kuvvetini 6lgmek icin kullanilir), dizinin yukarisindaki metaller asagidakilere gore
ornegin ¢inko, bakir’a veya demir, hidrojen’e gore anodik tutum kazanirlar, baska bir
deyisle standart elektrolit potansiyeli daha negatif olan metaller daha aktif sayilir.
Cizelge 2.2°de elektrokimyasal gerilim dizisinin kiigiik bir kismi verilmistir (Uhlig,
1963; Uyar, 1995; Doruk, 1982; Yalcm ve Kog, 1999). Ancak metal ylizeyinin

3

pasiflesmesi” nedeniyle bu kuraldan sapmalar olabilir. Aliiminyum alagimlar1 bu

pasiflesmenin goriildiigii malzemelerdendir.

Cizelge 2.2. Elektrokimyasal gerilim dizisi (Yalgin, 1999; Uyar, 1995)

Element Iyon Elektrot Potansiyeli (\Volt)
Magnezyum Mg~ -1.87
Aliiminyum AP -1.35

Demir Fe? -0.44
Kobalt Co* -0.29
Nikel Ni** -0.22
Hidrojen H* 0.00
Bakir cu* +0.34
Altin Au®* +1.3

? Korozyona ugramaya yatkin veya korozyona ugramakta olan metal.
3 Korozyona ugrayan bir elektrodun korozyon hizinin azalmasi.



(Ta1$9111q UTHRIINY 1IRA I “ISAIONTY BI[OA ‘10N YIUBA[RS) 2100 [BSBAWIOIIN[H "L T IS

IOLVI LONV

13575

HonNsTd "I1RIN UoINR[H
. PEREY
ITuedIRY IB[UOIIYD 1 -
. ﬁmzwﬂﬁww A - A1[eZ0d oA INSNUOP BUNUOAL
eunwole (JA)[elew I1q druezey A — w&z YoiopaqAey UuONYR U
uolee u (L JA)NUOAT TR | nwoje (AW Iq 1e)ony[d

18

SILFETTLFETINIIE IS SISl

{ \ ) a-
,l. ﬁwﬂdno‘s&ﬁm

& LY
s-of -
©

Slis R ERA | QWIUAZ)[ASYN A

j<
©



19

Korozyon mekanizmasina termodinamik agidan bakarsak, bir volta hiicresinde
tepkime olmas1 o hiicrede bir elektriksel is yapildig1 anlamina gelir (hiicre isi); burada
yapilan toplam is;

Welek. = N.F.Epi. seklinde hesaplanabilir.

Pilde elde edilen elektrik enerjisi, o pilin elektrotlarindaki serbest entalpi
azalisma esit olacagindan, AG=-n.F.Ep seklinde tanimlanabilir. Burada,

AG=Toplam reaksiyonun (anot+katot) serbest enerji degisimi (J)
N=Alinan-verilen elektron sayisi.

F=Faraday sabiti (96494 kulan)

Epime.m.k. (V)

O halde burada asil amag, is miktarin1 hesaplamak degil, Slciilen hiicre
gerilimlerinden serbest enerji degisimini belirlemek olmalhidir. Bu halde, pilin
kendiliginden akim iiretmesi i¢in; AG<O (-) yani e.m.k.>0 (+) olmahdir (Uhlig, 1963;
Doruk, 1982; Cakir, 1990).

Epi>O — (AG<0) — Tepkime ileri yonde istemlidir, korozyon olusur. (KOROZYON)
Epii<O — (AG>0) — Tepkime ters yonde istemlidir, korozyon olusamaz. (BAGISILIK)
Epii=O — (AG=0) — Tepkime dengededir, korozyon olusmaz. (PASIFLESME)

Metallerin korozyona ugramasinin birden ¢ok nedeni vardir. Metal ve
alasimlarinda korozyon mekanik zorlamalar altinda ve mekanik zorlanmasiz olmak
iizere iki sekilde olusabilir. Kesin bir ayrim yapilamamasma karsin, bunlardan ¢atlak,
gerilmeli, erozyonlu, yorulmali ve aralik korozyonu genellikle mekanik zorlanmalar
altinda goriiliiyorken tanelerarasi, galvanik, iiniform ve g¢ukurcuk korozyonu mekanik
zorlanma olmaksizin da goriilebilmektedirler. Asagida bu korozyon tiirleri kisaca tarif
edilmistir. Burada bahsedilen korozyon tiirleri metal ve alagimlarinda en sik rastlanan
tiirlerdir.

Uniform korozyon (Homojen dagihmh korozyon): Metal yiizeyinin her

noktasimnda aymi hizla yiiriiyen korozyon cesididir. Uniform korozyon sonucu metal
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malzemenin kalinliginin her noktasi ayni oranda korozyona ugrar. Esit dagilimimn baslica
kaynag1 anodik ve katodik cevrelerin siirekli olarak yer degistirmesidir. En yaygin
goriilen korozyon tipidir. Metal kaybi1 diger korozyon tiirlerine gore cok yiiksek
olmasina karsin en az korkulan korozyon tiirtidiir.

Galvanik korozyon: Birbiriyle temas halinde olan farkli tiirdeki metal ve
alagimlarin ayni ortama terk edilmesi halinde karsilagilan korozyon tiiriidiir. Galvanik
korozyonun olusumu temas halindeki metallerin sahip oldugu potansiyel farkin
biiytikligi ile ilgilidir. Temas halinde bulunan metallerden aktif olan1 anodik tutum
kazanarak hizli bir sekilde korozyona ugrar, bu durumda daha soy olan metalin

korozyonu yavaglayacak ya da tamamen duracaktir.

Elektrolit
Anot Katot

Metal I Metal I

Sekil 2.8. Aralarinda potansiyel fark olan iki metal arasinda meydana gelen galvanik
korozyon (Anonim, 2010a).

Cukurcuk korozyonu (Pitting): Genellikle notr ortamlarda bulunan metallerde
korozyon olaymim c¢ok dar bolgelerde yogunlagsmasi sonucu ortaya ¢ikan korozyon
tiirtidiir. Metal kaybinin bu korozyon tiiriinde tiniform korozyona gore daha az olmasina
karsin korozyon olaymin tek bir noktada yogunlagsmasi konstriiksiyonda -ciddi
tahribatlara yol acabilmektedir. Bununla birlikte ¢ukurcuk diplerinde olusan mekanik
gerilim yogunlasmasi, dayan¢ kaybi1 yaninda korozyonlu yorulma ve gerilimli korozyon
olaylarinin baslamasma neden olmaktadir. Bozucu etkisi, yaygmligi ve kontroliindeki
giicliikler nedeni ile ¢ukurcuk korozyonu en korkulan korozyon tiirlerinin baginda gelir.

Arahk korozyonu: Makine parcalarmin montajinda yok edilemeyen dar

bolgeler ve araliklar i¢cinde baslayan aralik korozyonu aralik i¢inde ve disinda yer alan
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oksijen reaksiyonu ile baglar. Pergin, civata, conta gibi alt1 ortiilii temas yiizeylerinde ve
araliklarda meydana gelen 6nemli bir korozyondur.

Secici (Selektif) korozyon: Elektrokimyasal gerilim dizisinde birbirlerinden ¢ok
uzak olan metallerden olusan alagimlardan birinin korozyona ugrayarak ¢oziinmesi
sonucu olusan korozyon olayidir. Bakir-¢inko alasimlarinda goriilen ¢inko kaybu,
dokme demirde ana yapinm c¢oziilimii ile gelisen grafitlesme olayr bu korozyon
cesidine verilebilecek en iyi 6rnektir.

Taneleraras1 korozyon (Kristallerarasi korozyon): Bir malzemenin kristal
yapisinda, tanelerin smir ¢izgisi boyunca meydana gelen korozyona tanelerarasi
korozyonu denir. Taneleraras1 korozyonunun en belirgin 6zelligi ¢ok kiiciik agirlik
kaybina karsin korozyon hizinin tane smirlar1 yakininda ¢ok yiiksek degerlere
ulagsmasidir. Boylece malzemelerin kisa siirede tiim kesit alan1 korozyona ugrayarak
bozunmalarina yol acar.

Taneleraras1 korozyonun en tipik 6rnegi paslanmaz celiklerde goriiliir, 6rnegin,
paslanmaz ¢elik yiiksek sicakliklarda uzun siire 1s1l isleme tabi tutulur veya kaynak
yapilirsa, Cr, C ile reaksiyona girerek tanesinirlarinda kromkarbiir’ler (Crz3Cs)
olusturur. Dolayisiyla tane smirlar1 Cr’ce fakirlesir ve bu bolgeler Cr’ce zengin tane
icleri ile bir galvanik ¢ift olusturarak ¢oziiniirler. Cr,3Cs kendisi korozyona ugramaz.
Ancak, tanelerarasindaki smir bolgelerinde birikerek bu bdlgeleri korozyon agisindan

zayif bir hale getirir (Doruk, 1982; Yal¢in ve Kog, 1999).

Smirda toplanan taneler
Krom Karbiir cokeltisi

Kromu azalmis bolge

Sekil 2.9. Paslanmaz ¢elikte tanelerarasi Cr3Cs ¢Okeltisi (Yalgin ve Kog, 1999).



22

Gerilimli korozyon (Stress korozyonu): Ayni zamana rastlayan korozif ve
mekanik etmenlerin yol actig1 bozunma tiirii olarak tanimlanabilen gerilimli korozyonun
olusabilmesi i¢in; duyarli bir malzeme, etken bir ortam, ¢ekme gerilimi ve zaman
kosullarmin bir araya gelmesi gerekmektedir. Gerilimli korozyon tipinde bozunma
parca ylizeyinde mevcut catlaklar veya gerilim yogunlagmasina olanak saglayan diger
geometrik diizensizliklerle baglar. Normal kosullar altinda korozyon iirtinleri metal
ylizeyinde koruyucu bir plak olusturdugu halde, gerilim altinda iken kabuk olusturamaz.
Bunun sonucu olarak korozyon hizla devam ederek metalin o bolgede catlamasma
neden olur.

Erozyonlu korozyon: Malzeme yiizeyi ile ortam arasindaki bagil hizin yiiksek
degerlere ulastig1 sistemlerde goriilen bozunma ¢esididir. Erozyonlu korozyon, duragan
kosullara oranla metal kayip hizmin 6nemli Olciide artmasina neden olmaktadir.
Malzemeye korozyon dayancini saglayan yiizey tabakalarinin uzaklastirilmasi sonucu,
duragan kosullar altinda yeterli korozyon dayancma sahip malzemelerin hemen hepsi
erozyonlu korozyona duyarlilik gostermektedir.

Filiform korozyonu: Aralik korozyonu ile benzerlik gosteren ve suya karsi bir
Olciide gecirgen maddelerle kaplanan metallerin, metal-kaplama ara ylizeyinde, kdse ve
benzer diizensizliklerin bulundugu yerlerde olusan korozyon tiiriine filiform korozyon

denir.

Kaplama bozuklugu

Oksijenli ortam
. Fa({OH)3
Asitli ortam _& Hi;c ?2
% ¥ u
S AN

- l“ Fezf .‘

aplama QO 0
! Lo KeTarn s on
coe. L QORTNY0; + Ha0 Q\OQOQGDO Y
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Sekil 2.10. Filiform korozyonu (Yalgin ve Kog, 1999).

Catlak korozyonu: Metal yiizeyinde bulunan catlak, aralik veya cep gibi
cozeltinin durgun halde kaldigi bolgelere oksijen transferi giiclesir. Bunun sonucu

olarak bu bolgeler anot, catlagin g¢evresindeki metal yiizeyleri katot olur. Catlak
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korozyonu yalniz metal yiizeyinde bulunan bir catlakta degil, metal olmayan bir

malzeme ile metal ylizeyi arasinda da meydana gelebilir.

2.6. Tafel Ekstrapolasyonu Yontemi

Deney numunelerinin elektrokimyasal olarak korozyon hizinin belirlenmesi
numune yiizeyindeki, anot ve katot yiizeyleri arasindaki akim farkma ulasilmasiyla
miimkiin olmaktadir. Korozyon hizim1 belirleme yontemlerinden “Tafel Egrilerinin
Ekstrapolasyonu” yonteminde de, korozyon potansiyelinden baslayarak anodik ve
katodik yonde cizilen yari-logaritmik akim-potansiyel egrileri Tafel egrileri olarak
bilinir. Tafel egrilerinin ¢izgisel kisimlar1 geriye dogru ekstrapole edildiginde korozyon
potansiyelinde kesistikleri noktanin belirledigi akim, korozyon akimidir. Korozyon
akimi lcor Ve korozyon potansiyeli Ecorr Sekil 2.11°de gosterilmistir. Korozyon hizinin
hesaplanmasinda tafel egimleri kullanilarak Stern ve Geary tarafindan gelistirilen
asagidaki bagint1 kullanilarak korozyon akim yogunlugu belirlenebilir. Yapilan
calismalar polarizasyon direnciyle korozyon akim yogunlugu arasinda siki bir iliski
oldugunu ve 6zellikle asit ve ndtr ortamlarda bu iligkinin f degerlerine bagimliligini
dogrulamaktadir (Menekse, 2008; Akkum, 2006).
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Sekil 2.11. Tafel Ekstrapolasyonu yontemi ile korozyon akiminin tespiti.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Malzeme

Bu tez calismasinda TUBITAK/MAM Malzeme Enstitiisiiniin yiiriittiigii Siirekli
Levha Dokiim Teknolojisi projesi kapsaminda, Kiitahya’da kurulan Siirekli Dokiim
Hattinda iiretilen magnezyum alagimli levhalarmm korozyon karakteristikleri
belirlenmistir. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan magnezyum alasimlarinin kimyasal

bilesimleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. AM50 ve AM60 magnezyum alasimi levhalarin kimyasal bilesimleri (%
agirlikca)

Alasim Al Mn Zn Fe Ni Mg

AM50 54 0.29 0.08 0.006 0.0009 Gerikalan

AM60 6.2 0.27 0.08 0.007 0.0001 Gerikalan

3.1.1. Homojenlestirme 1s1l islemi

Homojenlestirme 1s1l islemi yap1 icerisindeki mikrosegregasyon oranini
azaltmak, diisiik ergime noktali otektik fazlar1 uzaklastrmak, katilasma esnasinda
¢Ozililmiis elementlerin kontrollii bir sekilde g¢dkelmelerini saglamak i¢in yapildi.
Homojenizasyon islemi baslica alasim elementlerinin zengin olarak bulunduklar1 tane
simirlarindan tane iglerine dogru diflizyon yardimiyla ge¢mesini saglar. Bu islemin
tamamlanmasi icin belli bir siireye ihtiya¢ vardir ayrica artan sicaklik ile diflizyon orani
artmaktadir. Bu ¢alismada, haddeleme yontemi ile iiretilmis Mg alasim 6rnekleri diisiik
sicaklik firminda 400°C’de 6 saat siireyle tavlanarak homojenize edilmistir. Ardindan
ornekler firindan almnip havada sogutulmustur. Bu tavlama islemi i¢in kullanilan
parametreler homojenlestirme islemi i¢in sunulan endiistriyel skalalar baz alinarak
uygulanmistir. Ekonomik nedenlerle daha uzun bir tavlama siiresi uygulanmasimdan

ka¢milmastir.
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3.2. Korozyon Testlerinin Yapihsi

3.2.1. Numunelerin hazirlanisi

Uretimi ve 1s1] islemi gerceklestirilen magnezyum alasimi levhalardan, 1 cm?
alanli pargalar kesilip, bir ylizeyi elektron gegigini saglayabilmesi ig¢in bakir bir tel ile
siki gegme olacak sekilde birlestirilmistir. Daha sonra, numunelerin korozyona
ugratilacak yiizeyi hari¢ baglant1 noktasi ve numunenin diger tim yiizeyleri soguk
bakalit ile kaplanarak yalitilmistir. Olusturulan g¢alisma elektrotlarmin sematik bir

gosterimi Sekil 3.1°de sunulmustur.

Soguk \

bakalit

Numune

Sekil 3.1. Korozyon test numunesinin ornek bir resmi.

Calisma elektrotlarini ayn1 yiizey piiriizliiliikk degerlerine ulastirmak icin sirasiyla
180, 240, 400, 600, 800, 1000 ve 1200 numara silisyumkarbiir bazli zzimpara kagitlar
kullanilarak taglanmistir. Ardindan numune yiizeyleri 6, 3 ve 1um boyutundaki elmas
sispansiyonlarla parlatilmistir. Her bir zzimparalama ve parlatma kademesinden sonra
bir onceki zimparalama/parlatma kademesinde numune yiizeyinde kalan agindirici
parcaciklar1 uzaklastirmak i¢in numuneler 5’er dakika siireyle etil alkol igerisinde
ultrasonik olarak temizlenmistir. Numune hazirlama sathalarinda kullanilan
zimparalama/parlatma cihazinin bir goriintiisii Sekil 3.2°de, ultrasonik temizleme

cihazinin bir resmi ise Sekil 3.3’te sunulmustur.
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Sekil 3.3. Yiizey temizleme isleminde kullanilan ultrasonik temizleme cihazi.

3.2.2. Yontem

Bu tez calismasinda, TUBITAK MAM, Malzeme Enstitiisii tarafindan iiretimi
gergeklestirilen alasimlardan korozyon problemi en az olanini se¢mek icin farkl
parametrelerin incelendigi cesitli korozyon deneyleri yapilarak malzemenin korozyon
ozelligi farkli bakis acilari ile incelenmeye calisilmistir. Bu sekilde deneylerde elde

edilen ortak sonuglar ve optimum yaklagimlara gore en yiiksek korozyon direncini
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saglayan ve optimum iretim parametrelerine ulastiracak sonuglara ulagilmasi
hedeflenmistir. Bu nedenle; bilesen degiskenligi goz Oniine almarak, numuneler
iizerinde farkli elektrokimyasal testler zamana ve polarizasyon derecesine bagli olarak
yapilmistir. Giinlimiizde, polarizasyon diyagramlari, ideal sartlar altinda elde edilirler ve
malzemelerin korozyon davranislarini karsilastirmada yararli bir metot olarak
kullanilmaktadirlar. Bu calismada da polarizasyon yontemi benimsenmis, bu amagla
Potansiyostat/Galvanostat adi1 verilen cihaz yardimiyla polarizasyon diyagramlari elde
edilmistir. Daha sonra, bu diyagramlardan yararlanarak, deneysel sartlar altinda
alasimlarin bagisiklik, genel korozyon, ¢ukurcuk korozyonu, pasiflik ve transpasiflik
bolgeleri belirlenmistir. Korozyon testlerin tiimii ASTM G5 (ASTM 2004) standardi

baz almarak yapilmistir. Numunelere uygulanan testler sunlardir:

e Acik devre potansiyel degisimlerinin l¢ciimii (OCP, potansiyel-zaman egrileri),

Potansiyodinamik polarizasyon (PDS, potansiyel-akim egrileri) testleri,

Tafel ektrapolasyonu yonteminin uygulanmasi,

Elektrokimyasal impedans spektroskopi (EIS) testleri.

3.2.3. Deneylerin yapihsi

Deneyler GAMRY (USA) firmasinin iirettigi PCI14/750 test cihazi1 kullanilarak
%3,5 NaCl c¢ozeltileri igerisinde yapilmistir. Tiim Slglimler {i¢ elektrot teknigine gore
yapilmustir. Deneylerde, referans elektrot (RE*) olarak doygun giimiis/giimiiskloriir
elektrot (Ag/AgCl), karsit elektrot (CE®) olarak platin (Pt) tel ve calisma elektrodu
(WE) olarak da hazirlanan numuneler kullanilmistir. Testlerde kullanilan korozyon
hiicresi ve baglant1 elemanlarinin sematik bir gosterimi Sekil 3.4°te, gergek goriintiisii,

Sekil 3.5’te, deney esnasinda korozyon hiicresinin bir goriintiisii Sekil 3.6’da, referans

* Referans Elektrot (RE): Glimiig/Glimiis Kloriir’den (Ag/AgCl) imal edilmistir.
Referans elektrot, tuzlu su igerisindeki metal yapilarin Ol¢limlerinde kullanilir ve
potansiyeli deney siiresince sabit kalir.

> Platinden imal edilmis, tel seklinde olan ve elektrigin ¢ozelti icinden c¢alisma
elektrotuna aktarilmasmni saglayan bir elektrottur. Bu elektrot, ¢aligma elektrodu ile bir
cift olusturur fakat dlgiilen potansiyelin biiyiikliigiiniin tayininde rol almaz.
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elektrot’un bir goriintiisii Sekil 3.7 (a) ve karsit elektrot ise Sekil 3.7 (b)’de

sunulmustur.
E
ARAYUZEY KARTININ
TAKILI OLDUGU UNITE
1
J_ BILGISAYAR
Ny giks KONTROLU
——— e Af—
s s I i - N, girig
8 il k]’ » Elektrolit
e v N
Caligma Referans Karsit
Elektrot Elektrot Elektrot AZOT
KOROZYON HITCRESI AR

Sekil 3.4. Korozyon test iinitesinin bilesenleri ve baglanti sekillerinin sematik gdsterimi.

b
N> atmos{eri

J

Kontrol ve
kayit sistemi

Korozyon
hiicresi

Sekil 3.5. Korozyon test {initesinin ger¢ek goriintiisii.
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Sekil 3.6. Calisma elektrodu, Referans elektrot ve Karsit elektrodun korozyon hiicresi
icerisindeki baglant1 sekilleri.

Sekil 3.7. a) Referans elektrot (Ag/AgCl). b) Karsit elektrot (Pt).

3.2.4. OCP testlerinin uygulanisi

Bu testlerde, karma potansiyelin kiiglik zaman araliklarmdaki degisim miktarlari

(potansiyometrik, dE—t) ve/veya malzemenin agik devre potansiyelinde gosterdigi akim
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miktarindaki degisimler (di—t) belirlenmis, numunelerin lokalize etkilesimlerinin

degerlendirilebilmesi i¢in acik devre potansiyel degisimleri hesaplanmistir.

3.2.5. PDS testlerinin uygulanisi

Son zamanlarda elektrokimyasal tekniklerin gelismesi ile birlikte korozyon hiz1
tayininde polarizasyon egrileri kullanilmaya baslanmistir. Bu teknik alisilagelmis
yonetmelere gore hem cok daha giivenilir hem de ¢ok kisa zaman siirelerinde alasimin
tiim korozyon karakteristigini ortaya cikarabilecek yegane yontemdir. Denge halinde
bulunan bir elektroda anodik yonde akim uygulandiginda anot potansiyeli pozitif yone,
katodik yonde akim uygulandiginda ise elektrot potansiyeli negatif yone dogru kayar.
Bu prensipten faydalanarak, potansiyel degisimlere karsilik elde edilen dis akim
yogunlugunun logaritmasi grafige almirsa, polarizasyon egrileri (E-log i) elde edilmis
olur. Elde edilen egrilerden Tafel ekstrapolasyonu yardimiyla numunelerin korozyon
hiz1 belirlenebilmektedir. Numunelere, PDS testleri normal atmosfer sartlarinda
uygulanmistir. Numuneler ilk olarak, agik devre potansiyeline (OCP) ulasana kadar
bekletilmis, daha sonra tim deney numuneleri 1mV/s.’lik tarama hizlarinda

potansiyodinamik olarak polarizasyon 6l¢iimlerine tabi tutulmustur.

3.2.6. EIS testlerinin uygulanisi

EIS genellikle elektrokimyasal hiicreye ¢ok diisiik bir AC voltaj uygulandiginda
hiicre boyunca olusan akimin 6l¢iisiidiir. Bu testler esnasinda her frekansa karsi gelen
rezistans ve kapasitans degerleri elde edilerek, c¢izilecek NYQUIST ve BODE
egrilerinden Mg alasimlarinin korozyon davranisi, korozyon hizi, hiicrede olusan
difiizyon olaylar1 ve alasimlar {izerindeki koruyucu oksit tabakalarmin o6zellikleri
belirlenebilmektedir.  EIS  testleri ~ 100000-0.01 Hz  frekans  araliginda
gerceklestirilmistir. Testler esnasinda numunelere 10mV’luk (pik’ten pike) ¢ok diisiik
bir AC voltaj uygulanmistir. (= 5 mV farkla yenilenebilir oldugu goriilmistiir. Bu

deneylerde her tafel en az bes kez tekrar edilmistir).
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3.2.7. Tuz Piiskiirtme testlerinin uygulanisi

Mg alasimi levhalar iizerinde yapilan elektrokimyasal test sonuglarini
dogrulamak amaciyla TUBITAK Marmara Arastirma Merkezinde numuneler iizerinde
tuz piiskiirtme testleri yapilmistir. Bu testler ASTM B117 (Ref. Eklenecek) standardina
gore %35 NaCl soliisyonu igerisinde 10 giin (240 saat) siireyle gerceklestirilmistir.
Deneylerde ERICHSEN 606/400 model korozyon test iinitesi kullanilmistir. Test oncesi
numuneler 1s1l islem goérmiis ve gérmemis levhalardan 4x5 cm? boyutlarinda kesilerek
cikarilmistir. Ug kisimlarma 1 mm capinda asma delikleri agilmis daha sonra numuneler
standart parlatma teknikleri uygulandiktan sonra etil alkol ile yikanip kurutulmuslardir.
Numune boyutlar1 kumpas yardimiyla 6l¢iiliip yiizey alanlar1 hesaplanmistir ardindan
hassas terazi ile tartilmiglardir. Deney sonrasi (10 giin sonra) numuneler tuz piiskiirtme
odasindan alinip lizerindeki korozyon iirlinlerinden uzaklastirmak amaciyla kromik asit
(40gr CrOs, 10gr AgNO3 ve 200ml saf su) kullanilarak 10 dakika yikanmistir ardindan
etil alkol ile durulanmistir. Kurutulan numuneler tekrar tartilmis ve korozyon hizi

asagidaki formiil yardimiyla hesaplanmistir.
CR= W/At

CR: korozyon hizi, W: kaybedilen agirlik, A: korozyona maruz kalan orijinal

yiizey alani t: korozyona maruz kalma siiresi.

3.3. Karakterizasyon

Numunelerin korozyon Oncesi ve sonrasi yiizey morfolojileri, optik mikroskop
(metal mikroskobu) ve taramali elektron mikroskobu (SEM, JEOL-JSM-6335 FEQG) ile
incelenmigtir. Yar1 kantitatif elementsel analizler SEM cihaz1 iizerinden Enerji
Dagilimli Spektrometre (EDS) yardimiyla yapilmistir. Ayrica, alasimlarin kimyasal
bilesimlerini dogrulamak i¢in numuneler iizerinde X-ray elementsel analizleri de

yapilmistir.

Bu caligmada gerceklestirilen deneysel asamalarin bir algoritmasi toplu olarak

Sekil 3.8’de sunulmustur.
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Sekil 3.8. Gergeklestirilen deneysel asamalarin algoritmik gdsterimi.



4. BULGULAR VE TARTISMA

Bundan sonraki boliimlerde kolaylik saglanmasi acgisindan 1sil islem gormiis
alagimlar1 tanimlamak i¢in ‘HT’ (Homojenlestirme Tavi) eki kullanilmistir. Bu ‘ek’ adi
gecen alagimin homojenlestirme iglemine tabi tutuldugunu gostermektedir. Sekil 4.1 ve
4.2°de herhangi bir 1s1l islem uygulanmamis AMS50 ve AM60 magnezyum alagimli
levhalarin degisik biiyiitmelerdeki dendritik mikroyap1 goriintiileri sunulmustur. Ayni
biiylitme oranlarinda 1s1l iglem sonrasi dentritik tanelerin eseksenli tanelere doniistigi
gozlemlenmistir. HT islemi Oncesi dentritik tane boyutlart 200-300 mikron araliginda
iken homojenlestirme 1s1l islemi sonrasinda eseksenli tane boyutu 20 mikron altina

inmektedir.

Sekil 4.1. Magnezyum alasimi levhalarin korozyon oncesi 100X biiylitmedeki
goriintiileri a) AMS0, b) AM50-HT, ¢) AM60 ve d) AM60-HT.

Sekil 4.2. Magnezyum alasimi levhalarin korozyon oncesi 200X biylitmedeki
goriintiileri a) AM50, b) AM50-HT, ¢) AM60 ve d) AM60-HT.

Ozellikle 1s1] islem oncesinde alasimlar igerisinde kiigiik oranlarda da olsa bir
takim mikroporozite ve mikrosegregasyon izlerinin mevcut oldugu goriilmektedir (Sekil

4.3 ve 4.4). Homojen tav sonrasinda mikroyap1
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incelemelerinde ise makro segregasyonlara ve porozitelere rastlanmamistir

(Sekil 4.5).

Sekil 4.3. Is1l islem gérmemis magnezyum alagimi levhalarin korozyon 6ncesi optik
mikroskop goriintiileri (200X) a-b) AM50, c-d) AM60.

Sekil 4.4. Magnezyum alasimi levhalarin degisik biiylitmelerdeki optik mikroskop
goriintiileri a, b) AMS50 ve c-d) AMG60.

.

Sekil 4.5. 400°C’de 6 saat siire ile homojenlestirme 1s1l islemi gormiis a) AM50 ve b)
AMG60 magnezyum alagimli levhalarin optik mikroskop goriintiileri.
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Dislokasyonlarin gozlemlenmesi ¢cok kolay olmamakla birlikte haddelenmis bir
yapida, Ozellikle tane smirlarinda dislokasyon yogunluklarinin arttigi konuyla
ilgilenenlerin iyi bildigi bir gercektir. Sekil 4.6’da herhangi bir 1s1l islem uygulanmamis
ve Sekil 4.7°de ise homojenlestirme 1s1l islemi géormiis AMS50 ve AM60 magnezyum

alasimli levhalarin %3.5°lik NaCl ¢ozeltisi icerisindeki agik devre potansiyel (OCP)

degisimleri goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Isil islem gormemis AMS50 ve AM60 magnezyum alasimi numunelerin agik
devre potansiyel (OCP) degisimleri (Eocp — t egrileri).
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Sekil 4.7. Homojenlestirme 1s1l islemi goérmiis AMS0 ve AM60 magnezyum
alagimlarinin zamana kars1 OCP degisimleri.
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Her iki alagimin 1s1] islem durumlarina bagli olarak birlikte karsilastirilmalart ise

Sekil 4.8°de verilmistir.
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Sekil 4.8. Homojenlestirme 1s1l islemi gérmiis ve gérmemis a) AMS0 ve b) AMG60
magnezyum alasimi levhalarin 1sil islem durumuna bagli olarak OCP
degisimleri.

Egriler incelendiginde ilk dikkati ¢eken durumun 1s1l islem 6ncesi numunelerin
serbest potansiyellerinin daha soy degerlerde olusudur. Ancak, 1s1l islem uygulanmis
numunelerin, i¢inde bulunduklar1 elektrolit ile kararli hale ulagsma siirelerinin 1s1l islem
gdrmemis numunelere oranla ¢ok daha az slirede gerceklestigi ve elde edilen potansiyel
degerlerinin giiriiltii genliklerinin daha diisiik oldugu yine bu egrilerden anlasilmaktadir.
Tiim bu durumlar birlikte degerlendirildiginde, HT numunelerin ylizeyinde daha siki ve
direncli ancak daha ince bir koruyucu oksit filmi olustugu sdylenebilir.

Sekil 4.9 ve 4.10’da, swras1 ile AMS0 ve AM60 magnezyum alagimh
numunelerin 1s1l islem Oncesi ve sonrast %3.5°’lik NaCl ¢o6zeltisi igerisindeki

potansiyodinamik polarizasyon (PDS) taramalar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.9. Herhangi bir 1s1l islem géormemis AMS0 ve AM60 magnezyum alasimi
numunelerin potansiyodinamik polarizasyon taramalar1 (PDS) (E — |
egrileri).
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Sekil 4.10. Homojenlestirme 1s1l islemi goérmiis AMS0 ve AM60 magnezyum
alagimlarmmm PDS egrileri.

Her iki alagimin 1s1l islem durumlarina gore PDS egrilerinin karsilastirilmalar1
ise Sekil 4.11°de goriilmektedir. Bu diyagramlardan elde edilen; agik devre (Eocp) Ve

korozyon (Ecor) potansiyel degerleri, korozyon akim yogunluklart (ler) Ve Tafel
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sabitleri (Ba, fc) gibi korozyon parametreleri ise Cizelge 4.1°de verilmistir. Cizelge 4.1

incelendiginde %3.5 NaCl ¢ozeltisinde homojenizasyon 1s1l islemi gérmiis numunelerin

korozyon direncinin

1s1l

islem gormemis numunelere goére daha iyi oldugu

gorilmektedir. % 3.5 NaCl ¢ozeltisinde homojenizasyon 1s1l islemi gérmiis numunelerin

(Ecorr: -1362 / -1323 mV), homojenizasyon 1sil islemi

korozyon potansiyelleri

gérmemis numunelerin polarizasyon akim degerine gore (Ecor: -1399 / -1379 mV) daha

diistiktiir.
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Sekil 4.11. Homojenlestirme 1s1l islemi gormiis ve gormemis a) AMS50 ve b) AM60

magnezyum alagimi levhalarin PDS egrileri.

Cizelge 4.1. Polarizasyon egrilerinden elde edilen korozyon parametreleri

Stern ve Geary

Alasim  Eogp (MV)  Ecor (MV)  Bc (MV) o (MV)  leor (wA/cm?) )
(nA/em”)

AM50 -1518 1399  -199.8  31.68 21.82 16.158
AM60 -1509 1379 -1825  9.484 17.83 13.004
AM50 - HT  -1544 -1362 -180.3 4361 26.01 24.688
AM60 - HT ~ -1551 1323 -173.9 2176 11.42 10.674
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Polarizasyon egrileri incelendiginde tiim alagimlarda egrilerin katodik
bolgesinde potansiyel artryorken akimin da lineer bir sekilde azaldig1 goriilmektedir. Bu
durum tiim alasimlarda aktivasyon kontrollii bir korozyon mekanizmasi oldugunu
gostermektedir (Sekil 4.11°de katodik kollar). Bu yiizden korozyon egilimini
belirlemede fa, fc biiyiikliiklerini karsilastirmak daha belirleyici olabilir. Cizelge 4.1°¢
gore; AM60 levhalarda daha kiiciik ¢ikan bu degerler bu alasimda anodik ve katodik
aktivitelerin AMS50 alagimina goére daha az yogun oldugu bilgisini vermektedir.
Alasimlar igerisinde en yiiksek korozyon direnci bulunan numune -1325mV’luk
korozyon potansiyeline sahip AM60-HT alagimidir. Ayrica Sekil 4.11 ve Cizelge 4.1
incelendiginde alasimlarm tiimiiniin koruyuculuk bakimindan saf Mg’ye gore oldukca
iyl oldugu soylenebilir, ¢ilinkii literatiirde saf Mg’nin NaCl sulu ¢ozelti icerisindeki
korozyon potansiyeli yaklasik -1730mV civarinda oldugu verilmistir (Cizelge 4.2). Bu
calismada alasim levhalarda elde edilen korozyon potansiyel degerleri ise bu degere
nazaran yaklasik 400mV daha soy degerlerdedir. Ancak metalik karakterli malzemelerin
korozyona maruz kalmasi agisindan degerlendirildiginde yinede bu oran ¢ok yiiksek
sayilmayacaktir. Srinivasan ve ark. (2008), AM50 Mg dokiim alagimi {izerine yaptiklar1
bir ¢alismada bu alasimin, herhangi bir islem gormemis sartlar altinda korozyon
potansiyelinin yaklasik -1390 mV civarinda oldugunu belirtmislerdir. Bu deger bizim
sonuglarimiz ile olduk¢a uyum igerisindedir (Bkz. Cizelge 4.1). Mg’nin Cizelge
4.2’deki standart potansiyel degeri ile bu calismada elde edilen gercek korozyon
potansiyeli arasindaki farklilik muhtemelen levha alasim yilizeyi {izerinde olusan
Mg(OH), veya MgO gibi yiizey oksit filminin olusmasi1 nedeniyledir. Bununla birlikte
Mg yiizeyinde olusan oksit filminin dogas1 hala tam olarak anlasilmis degildir (Froats
ve ark., 1987). MgO su ile yavas bir sekilde reaksiyona girerek hidroksit olusturabilir
boylelikle oksit filmleri hidrat olur (Makar ve Kruger, 1993). Ancak, Mg’nin Pourbaix
diyagram incelendiginde olduk¢a genis bir pH araliginda bu korozyon {iriiniiniin ¢ok
fazla koruyucu olmadig1 goriilebilir (Sekil 4.12). Mg alasimlar {izerinde olusan oksit
filminin analizinde oksit tabakasimin MgO/Mg-Al-oksit seklinde tabakali bir yapiya
sahip oldugu ve alasim icerisindeki Al bileseni arttikca Mg’ce zengin oksit filminin
inceldigi gorilmistiir (Sekil 4.13). Bu durum Al'nin yararh etkisini gostermektedir
clinkii Al oldukca giiclii ve stabil bir oksit filmi olusturmaktadir (Makar ve Kruger,
1993). Yapilan bir ¢alismada %9 Al iceren bir Mg alasiminin kloriirlii ortamlarda
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yiizeyi lizerinde olusturdugu oksit filminin saf Mg iizerinde olusan oksit filminden daha
direngli oldugu bulunmustur (Song ve Atrens, 1999). Ayrica korozyon firiinlerindeki

Al/Mg ve Al/O oranlar1 klorid ¢ozeltisine daldirma zamaninin artmasi ile artmaktadir.

Cizelge 4.2. Yaygmn metal ve alasimlarinin %3-6 NaCl ¢ozeltisi igerisindeki standart
korozyon potansiyelleri (Song ve Atrens, 1999)

Metal Korozyon Potansiyeli (V)
Mg -1.73
Mg alagimlar1 -1.67
Zn levha -1.14
Zn -1.05
Cd -0.86
%99.99 Al -0.85
Al, %12Si -0.83
Orta karbonlu ¢elik -0.78
Dokme demir -0.73
Pb -0.55
Sn -0.50
Paslanmaz ¢elik, aktif -0.43
Piring -0.33
Cu -0.22
Ni -0.14
Paslanmaz gelik, pasif -0.13
Ag -0.05

Au +0.18
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Sekil 4.12. Mg-H; i¢in pourbaix diyagrami (Anonim, 2011).

T (AL Ma)w(OH),
> (Mg. Al)

Mg-Al alagimi

Sekil 4.13. Mg-Al alasiminda ¢ozelti icerisinde korozyon potansiyelinde olusan oksit
film arayiizeyleri.

Son zamanlarda yapilan ¢aligmalar, magnezyum alasimlarmin o6zellikle %3.5
NaCl ortamina maruz kalmalar1 durumunda alasimin elektrolitle ilk temasindan itibaren
tane smirlarinda tercihli olarak korozyona basladigi ve bu korozyonun genellikle
lokalize saldirilar seklinde gergeklestigini gostermistir (Valente, 2001; Ghali ve ark.,
2004). Korozyon sonrast yapilan metalografik incelemelerde bu tip korozyonun tane
smirlar1 boyunca ilerleyerek derinlemesine ve dar araliklar seklinde gelistigini

gostermistir (Sekil 4.14). Ancak, 1s1l islem sonrasi korozyon morfolojisi tane siniri
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korozyonu yerine gukurcuk korozyonuna doniismiistiir (Sekil 4.15). Bunun morfolojik
acidan siiphesiz bircok sebebi olabilir ve bu sebeplerden en Onemlilerine asagidaki
paragraflarda deginilmistir. Ancak burada ifade edilmesi gereken en 6nemli ve baslica
sebep numunelere uygulanan homojenlestirme islemidir. Homojenlestirme isleminin
amact; mikrosegregasyon oranini azaltmak, diisiik ergime noktali Otektik fazlari
uzaklastirmak, katilasma esnasinda ¢Oziilmiis elementlerin kontrollii bir sekilde
cokelmelerini saglamaktir, bu goriisten hareketle, homojenlestirme iglemi sonrasi
yapidaki azalan segregasyon sonucunda Al-Mn ikili ve Al-Mn-Fe ti¢lii metallerarasi faz
miktarinin azalmasi alagimim anodik aktivitelerini azaltacaktir (Shreir, 1979). HT islemi
sonras1 korozyon direncindeki iyilesme bu goriisii dogrular niteliktedir (Cizelge 4.1).
Ciinkii korozyon sonrasi yapilan mikroskobik incelemelerde homojenlestirme islemi
sonrast korozyon morfolojisinin yiizeysel yaymim yerine c¢ukurcuk korozyonuna
dontistiigii acik bir sekilde goriilmektedir (Sekil 4.14, 4.15 ve 4.16). Sekil 4.16.b’de
AMS50-HT numunesi tizerinde heniiz ¢ekirdeklenmis ve gelismis ¢ukurcuklar bir arada

goriilmektedir.

Sekil 4.14. Isil islem gérmemis magnezyum alasimi levhalarin korozyon sonrasi optik
mikroskop goriintiileri a, b, ¢) AM50 ve d, e, f) AM60 (200X).
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.' C)
Sekil 4.15. Homojenlestirme 1s1l islem gérmiis magnezyum alasimi levhalarin korozyon

sonrast degisik blyiitmelerdeki optik mikroskop goriintiileri: a, b, c)
AM50-HT ve d, e, f) AM60-HT (200X).

.) l‘- ) ! 3 .~: b)

TUBITAK SEI 200kV X30,000 100nm WD 152mm TUBITAK SEI 20.0kvV Xa3 100;1? WD 15.0mm

Sekil 4.16. AMS50 alagiminin korozyon sonrasi SEM goriintiileri a) 1s1l islem gérmemis
ve b) 400°C’de 6 saat siire ile homojenlestirme 1s1l islemi gérmiis.

Magnezyumun alasimlanmasinda kullanilan baslica elementler Al, Zn, Mn ve
benzer gruplardir. Fe, Co, Ni ve Cu elementleri ise magnezyum alagimlarinin
korozyonu i¢in zararlidir (Makar ve Kruger, 1993). Tiim bu alasim elemanlarinin esik
smir degerleri Mg’nin lokalize korozyonu iizerinde olduk¢a dnemli etkilere sahiptir. Bu
alasim elemanlarmin olusturdugu ¢ogu katodik karakterli impuriteler ya da c¢okeltiler

alasim icerisinde mikro, sub-mikro lokal pillerin (korozyon hiicreleri) olusumunda
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gorev alirlar (Danielson, 2001). Saf-Mg’ye, Al ve Mn’nin katilmasi, Mg’nin ¢ozelti
potansiyelini daha soy potansiyellere kaydirmaktadir ve bu alasim elemanlar1 igerisinde
Al'nin etkisi Mn ile karsilastirilamayacak kadar ¢ok daha biiyiiktiir. Alasim
yiizeylerinde, Al ve Mn bulunan bolgelerde karma bir film olusacaktir. Olusan bu ince
karma film elektriksel olarak Al,O3 oksit filminden daha iletkendir. Ciinkii; Al, alasim
yilizeyinde n-tipi bir oksit filmi olusturur ve bu oksit filminin elektriksel iletkenligi
ortamim oksijen basmci ile azalir (Shreir, 1979). Bu nedenle korozyon Mg/Al
araylizeyinden daha ziyade Mg/Mn arayiizeylerinde devam eder (Sekil 4.17). Sekil
4.18’de alasimlar {izerinde olusan bu karma oksit film yapisi goriilmektedir. Ayrica,
yapilan caligmalar, Mn iceren AMS50 ve AM20 magnezyum alagimlarinin korozyon
testlerinde, cukurcuklarm diisiik Al iceren alanlarda basladigmi gostermektedir. Bu
cukurcuk bolgelerinden baslayan korozyon ilerlemesi genellikle yiiksek Al
segregasyonunun bulundugu alanlara ulaginca durmaktadir (Song ve Atrens, 2003).

Sekil 4.17 bu goriisii dogrulamaktadir.

Sekil 4.17. Homojenlestirme 1s1l islemi gdrmemis AMS50 magnezyum alagimi levhanin
yiizey oksit filmi lizerindeki Al, Mg, Mn, O ve Cl elementlerinin dagilim.
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TUBITAK S| 20.0kV X100 100pm WD 15.0mm TUBITAK 20.0kV X300

5 d) \\?

i
,,5§ <
.

> ¢ - < -
TUBITAK S 20.0kV  X1500 10pm WD 15.0mm TUBITAK SEI 20.0kV  X10,000 1pm WD 15.0mm

Sekil 4.18. AM60-HT alasimi levhalarin degisik biiylitmelerdeki korozyon sorasi yilizey
oksit film goriintiileri.

Mn elementi genellikle magnezyum alasimlarinin  korozyon direncini
tyilestirmek i¢in katilir; fakat manganm kendisi korozyon direncini iyilestirmemektedir.
Yap1 igerisindeki impiiritelerin miktarini azaltarak bu etkiyi saglamaktadir. Ornegin
%0.2°lik bir Mn katkis1 impiiritelerin etkisini azaltarak Mg alasimlarinin korozyon
direncini arttirir, bu oranmn %]1’e ulagmasi durumunda ise Mg’un korozyon hizinda
oldukga belirgin bir azalis goriilir (Makar ve Kruger, 1993; Song ve Atrens, 1999).
Yine yapilan degisik ¢aligmalarda Fe’in Mg alagimlarinin korozyon hizi iizerinde
onemli oranda etkili oldugu, esik smirmnin %0.017 oldugu bildirilmistir (Makar ve
Kruger, 1993; Hills, 1983). Bizim alasimlarimizda bu smirin ¢ok altinda maksimum
%0.007 oraninda Fe bulunmaktadir (Bkz. Cizelge 3.1). Dolayisiyla alagimlarimizin
korozyon direnci tizerinde Fe’nin ¢ok fazla bir etkiye sahip olmadigimi sdyleyebiliriz.
Ancak, literatiire gére, magnezyum alasimlarinin korozyon hizi alagimin igerdigi Fe/Mn
oranina siki bir sekilde baghdir (Song ve Atrens, 1999). Daha diisiik Fe/Mn oranh
alasimlar daha yiiksek katodik potansiyellere sahip olabilmektedirler. Bizim
alasimlarimizda Fe/Mn oranlar1 sirasiyla AMS50 ve AM60 alagimlart i¢in 0.0207 ve
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0.0260’dwr. Bu durumda, diisitk Fe/Mn oranina sahip AMS50 alasimi igerisindeki katodik
aktiviteler AM60 alagimina gore daha fazla olacaktir. Polarizasyon egrilerinin katodik
bolgesi incelendiginde bu durum agik bir sekilde goriilmektedir. Yapilan ¢alismalarda
Mg’nin korozyon hizi lizerine Fe/Mn oraninin etkisi Sekil 4.19°daki gibi verilmistir. Bu
sekle gore Fe/Mn oraninin kritik smirt 0.0320 olarak bildirilmigtir. Bizim
alasimlarimizda elde edilen oranlar yine bu esik sinirin altindadir. Sonugta alagim
icerisinde Fe/Mn oraninin azalmasi, makro yapidaki katot/anot alan orani artiracaktir,
bu durumda alasim igerisinde korozyonun yiizeysel girisimden daha ziyade
derinlemesine gelistigi ¢ukurcuk korozyonu goriilecektir ve buna bagl olarak da
korozyon hizlanacaktrr (Sekil 4.20 ve Cizelge 4.1). Bu sekil 1sil islem sonrasi
numunelerin korozyon morfolojisinin ¢ukurcuga doniistiigiinii géstermesi agisindan da

dikkat c¢ekicidir.

400 =
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0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12

Fe/Mn orani, agirhkc¢a

Sekil 4.19. Mg’nin korozyon hizi {izerine Fe/Mn oraninin etkisi (Hills, 1983).
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Sekil 4.20. AM50-HT magnezyum alagimi levhanin yiizey oksit filmi {izerindeki Al,
Mg, Mn, O ve Cl elementlerinin dagilimu.

Mg—Al alagimlarinda siklikla gozlemlenen metallerarasi bilesiklerin korozyon
potansiyelleri Mathieu ve ark. (2003) tarafindan Cizelge 4.3’deki gibi sunulmustur.
Buna gore Al-Mn metallerarasi fazinin korozyon potansiyeli Mgi7Al;, (B fazi)
metalleraras1 fazininkinden daha yiiksektir. Diger bir ifade ile korozyon agisindan Al-
Mn fazi Mgi7Al;, fazindan daha zararlidir. Ornegin %3.5 NaCl ¢dzeltisi igerisinde bir
korozyon c¢ukurcugu olusumuna S fazindan daha ziyade Al-Mn pargaciklar1 sebep
olmaktadir (Cizelge 4.3). Al-Mn ve f fazina ek olarak, magnezyum alasimlar1
icerisindeki diger zararh katodik fazlar Song ve Atrens (2003) tarafindan sunulmus olup
bu fazlarm korozyon potansiyelleri yine Cizelge 4.3 te toplanmistir. Onceki calismada,
bu levhalarda Al-Mn-Zn ve Al-Mn-Fe igli bilesiklerinin olustugu da ispatlanmusti
(Duygulu, 2009). p fazi veya matrise oranla daha soy potansiyellere sahip bu
intermetelik fazlarin kendileri korozyona ugramazlar. Ancak, taneler arasindaki sinir
bdlgelerinde birikerek bu bdlgeleri korozyon agisindan zayif bir hale getirirler (Sekil
4.21). Numunelere uygulanan homojenlestirme igleminin asil amaci da yap1 icerisindeki

bu ikincil fazlar1 ve segregasyonlar1 elimine etmektir. Ancak homojenlestirme islemi
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sonrast yapilan incelemelerde bu ikincil fazlarla segregasyonlarin tam olarak ortadan
kalkmadigmi gostermektedir. Ayrica ¢ift merdaneli dokiim yontemi yapi igerisinde es
eksenli ve ayn1 boyutta homojen tane yapist olugsmasini da engellemektedir. Alagimdaki

tiim bu degiskenler korozyon agisindan biiyiik farklilasmalara yol agmaktadir.

TUBITAK SEI 20.0kv X500 1 Oum_ WD 14.9mm

Sekil 4.21. Is1l islem gérmemis AM60 magnezyum alasimi levhanin korozyon sonrasi
SEM goriintiileri.

Cizelge 4.3. Mg alasimlarinda sik rastlanan metallerarasi fazlarin NaCl ¢ozeltisi
icerisindeki korozyon potansiyel degerleri (Mathieu ve ark., 2003; Song ve

Artens, 2003)

Faz Korozyon Potansiyeli (V)
AlMn -1.28
AlgMn -1.52
Al;Mn -1.45
AigMns -1.25
Mgi7Al2 (6) -1.31/-1.20

AiMns (Fe) -1.20
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Bir alagim i¢inde bulunan elementlerden birinin korozyona ugrayarak
uzaklagmasi sonucu segici (selektif) korozyon adi verilen oldukca tehlikeli bir durum
ortaya cikar. Secici korozyon genellikle elektrokimyasal gerilim dizisinde (galvanik
dizide) birbirinden ¢ok uzak olan metaller arasinda goriiliir. Bu durum alagimlarin belirli
bir metal veya belirli bir faz iizerinde yogunlagarak dncelikle ¢oziinmelerine sebep olur.
Korozyon sonrasi numunelerimiz iizerinde yapilan X-ray elementsel haritalandirma
analizlerinde alasim levhalarda beklendigi lizere birincil olarak Mg matris metalinin
korozyona ugradigir goriilmistiir (Sekil 4.22). Secici korozyon Oncelikle malzemenin
dayanim kaybma neden olur ve korozyonun etkili oldugu bu bdlgelerde teorik olarak

¢cekme dayaniminin sifira indigi kabul edilir (Sekil 4.23).

TUBITAK S 200kV X600 10pm WD 152mm

Mn

TUBITAK COMPO 20.0kV X550 10pm WD 152mm

Sekil 4.22. AM60-HT magnezyum alasimi levhanin yiizey oksit filmi iizerindeki Al,
Mg, Mn ve O elementlerinin dagilimi ve kompozisyon goriintiisii.
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TUBITAK 200kv X170 100pum WD 15.2mm

Mg
o)
Mn
Z S{AAA—
1 2 3 4 5 6 7 8 g 10 keV

Sekil 4.23. AM50-HT magnezyum alagimi levhanin korozyon hasar1 olusan bdlgesinin
elementsel (EDS) analizi.

Cizelge 4.4. Sekil 4.23’te oksit bolgesinde kare ile isaretlenen alanda alasim
bilesenlerinin elementsel dagilimi

Element Agirlik¢a oran (%) Atomik oran (%)

@) 45.06 56.08
Mg 45.46 37.23
Al 8.69 6.42
Mn 0.51 0.19

Zn 0.28 0.09
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Kuru ortamlarda oksijenin varligi onemli bir faktdor olmasma ragmen sulu
ortamlarda Mg’nin ¢Oziiniimii, Uriin olarak magnezyum hidroksit (Mg(OH,)) ve
hidrojen gazinin (Hz) olustugu elektrokimyasal reaksiyonlarla gergeklesir. Korozyon
saldirist genellikle Mg tizerindeki katodik ve anodik alanlar arasindaki mikro-galvanik
ciftlerde meydana gelir. Bu esnada ger¢eklesen anodik ve katodik reaksiyonlarla toplam
korozyon reaksiyonu esitlik 1-3’te verilmistir (Makar ve Kruger, 1993). Korozyon

reaksiyonu anodik ve katodik reaksiyonlarin toplami olarak géz dniine alinabilir.

Mg — Mg®* + 2¢” (anodik reaksiyon) (1)
2H,0 + 2" — H, + 20H" (katodik reaksiyon) (2)
Mg + 2H,0 — Mg(OH), + H, (toplam korozyon reaksiyonu) 3)

Magnezyum alasimlarinin korozyon reaksiyonu ise sistematik caligmalarla
heniiz ortaya konulmus olmasa da bu alasimlarin korozyon iiriinlerinin saf Mg’nin ki ile
benzer oldugu diisiiniilmektedir (Sekil 4.23). Ornegin Song ve Atrens (1999), Mg-Al-Zn
alasimlarini anodik ¢6ziinmesi esnasinda ¢ozelti igerisine ilk olarak Mg bileseninin
¢Ozlindiiglinli bazi durumlarda Al'nin de ¢Ozlindiiglinii ancak ¢o6zelti icerisinde
¢Ozlinmiis Zn bilesenine rastlanmadigini bildirmiglerdir. Bu ve benzer bulgular Mg
alasimlarinin  yukaridaki reaksiyonlarla  korozyon prosesinin  gerceklestigini
gostermektedir. Bu arastirma, alasim elemanlarmin yukaridaki reaksiyonlar iizerinde
kritik bir etkiye sahip olmadigini gostermektedir. Literatiire géore Mg alasimlarinda
yaygm goriilen oksitlerden magnezyum oksit’in (MgO) igerisindeki bilesenlerin
elementsel yiizdeleri Mg icin %60.30 ve O i¢in yaklasik olarak 9%39.70 olarak
verilmektedir. Magnezyum peroksit (MgO,) icerisinde ise Mg’nin %43.17 ve O’nun ise
yaklasik olarak %356.83 olarak verilmektedir (Anonim, 2010-b). Cizelge 4.4’e gore
Sekil 4.23’te beyaz ¢izgi ile isaretlenen bolgenin biiyilk oranda magnezyum peroksit
icerikli bir oksit yapisina sahip oldugu anlasilmaktadir.

Alasmm igerisindeki poroziteler, elektrolitin durgun kaldigi bolgelerdir ve
korozyon genellikle bu poroziteler etrafinda ¢ekirdeklenerek biiylimeye baglar, bu
nedenle igyapidaki yliksek porozite igerikleri Mg levha alagimlarin potansiyel
degerlerini degistirmis olabilir. Giris bolimiinde de bahsedildigi gibi korozyon

oncesinde yapilan mikroyap1 arastirmalarinda alagimlarda az da olsa bir takim mikro
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porizitelerin oldugu belirlenmisti. Sekil 4.24’te tercihli olarak alasim igerisinde bulunan
bir mikro poroziteden basglayip yayilan korozyon goriilmektedir. Ancak, korozyon
Oncesi yapilan metalografik incelemelerde iiretilen levha alasimlarda ozellikle
uygulanan haddeleme prosesi nedeniyle yok denecek kadar az miktarda porozite
icerdikleri gozlemlenmisti (Bkz. Sekil 4.1-4.3). Bu durumda, Cizelge 4.1°de sunulan
potansiyel degerlerindeki dalgalanmanin asil sebebinin alagimlarin i¢erdigi poroziteler
oldugunu soylemek c¢ok dogru bir yaklasim olmayacaktir. Dolayist ile korozyon
degerlerinde goriilen farklilagmalari alasimin sahip oldugu termokimyasal ge¢miste

aramak daha dogru bir yaklasim olacaktur.

Porozite

o/
5~

TUBITAK SEI 20.0kV X100 100gm WD 15.0mm

Sekil 4.24. AM50-HT magnezyum alasimi levhalarin korozyon sorasi yiizeyde olusan
cukurcuk korozyonunun SEM goriintiileri.

Sekil 4.25 ve 4.26’da, swast ile AM50 ve AMO60 magnezyum alagiml
numunelerin 1s1l islem Oncesi ve sonrasi %3.5’lik NaCl ¢o6zeltisi icerisinde
elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) testleri sonucunda elde edilen

karsilastirmali Nyquist egrileri goriilmektedir.
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Sekil 4.25. Isil islem géormemis AMS0 ve AM60 Mg alagimlarmin EIS karakteristikleri.
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Sekil 4.26. Isil islem géormiis AMS50 ve AM60 Mg alasimlarinin karsilastrmali EIS
karakteristikleri.

EIS sonuglarini teorik olarak ¢oziimlemek icin korozyon test cihazinin ‘Echem
Analyst’ programi kullanilarak elde edilen datalar1 karsilayacak bir elektriksel esdeger

devre modeli gelistirilmistir. Bu model kullanilarak 1s1l igslem gérmiis ve gormemis Mg
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alasimi levhalarm Nyquist datalarina fit egriler elde edilmistir. Bu egrilerin
kargilastirmali ¢izimleri Sekil 4.27°de fit etmede kullanilan model ise Sekil 4.28’de
sunulmustur. Bu egrilere karsilik gelen bilesenlerin hesaplanan degerleri ise Cizelge

4.5’te sunulmustur.

500
A AMSO u AMG60 ® AMS0-HT
* AMG60-HT —Fit Egrisi

400 2 A

-Zimag (ohm.cm?)

Zreal (ohm.cm?)

Sekil 4.27. Is1l iglem gormiis ve 1s1l islem gérmemis; AMS50 ve AM60 Mg alagimlarinin
fit edilmis karsilastirmali EIS karakteristikler.

Tiim alasimlarda biiyiik bir kapasitif yar1 daire Nyquist diyagramlarinda agik bir
sekilde gorilmektedir. Alasimlarin polarizasyon direnci bu yar1 dairelerin ¢apindan
belirlenebilir. Sekil 4.27 alasim tipi ve 1s1l islem durumuna gore alasimlarin
polarizasyon direnglerini gostermektedir. Sekle gore AM60-HT numunesinin %3.5
NaCl ¢ozeltisi igerisindeki polarizasyon direnci diger tiim numunelerden daha biiytiktiir.
Bu durum AMS50 alasiminda yiizeyde olusan korozyon {iriinlerinin daha hizh
uzaklastirildigin1 ve c¢alisma elektrotuna agresif iyonlarmmin tagsmiminin daha hizli
oldugunu gostermektedir. Yiiksek frekanslardaki bu kapasitif luplar olduk¢a belirgindir.
Sekil 4.27°de tiim alasimlarda, diisiik frekanslarda bir indiiktif lup’un varligi dikkat
cekmektedir. Bu degisimler ayn1 zamanda bode egrilerinde de goriilmektedir. Diisiik
frekanslardaki indiiktif luplar NaCl igerisinde alasimlarin lokalize korozyona maruz
kaldigin, yiiksek frekanslardaki biiyiik kapasitif lup’un ¢apinin azalmasi ise yiizey oksit

filminin kirilarak ¢Oziinme hizinin arttigini gostermektedir.
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EIS grafiklerinin yaygin gosterimlerinden biri de Bode diyagramlaridir. Bode
diyagramlar1 frekansa bagli olarak empedans ve faz acisi olmak tizere iki sekilde
cizilmektedir. Sekil 4.29 ve 4.30°’da, siwras1 ile 1s1l islem gormemis ve HT islemi

uygulanmis AM50 ve AM60 Mg alasimli levhalarin Bode egrileri sunulmustur.

a) AMS50
—— AM60

10000 -

1000 S

100 E

Zmod (ohm.cm?)

lOg

1 T T T TITImT T rrrrrmm T rrrrmm T T rrrrmr T rrrrmr T 1T
102 10! 10° 10! 102 103 104 10°

Freq(Hz)
b) |- AMS0
—AM60
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—100 T T T T T T T T T T T T T T TTTIT T T T 1
102 10! 10° 10! 102 103 104 10°
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Sekil 4.29. AM50 ve AM60 Mg levhalarin karsilastirmali Bode egrileri: a) frekans-
empedans, b) frekans-faz agisi.
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Sekil 4.30. AMS50-HT ve AM60-HT Mg levhalarin karsilastirmali Bode egrileri: a)
frekans-empedans, b) frekans-faz agisi.

Mg alasimi levhalar iizerinde yapilan elektrokimyasal test sonuglarini
dogrulamak amaciyla TUBITAK Marmara Arastirma Merkezinde numuneler iizerinde
tuz piiskiirtme testleri yapilmistir. Bu testler %5 NaCl soliisyonu igerisinde 10 giin (240

saat) siireyle gerceklestirilmistir. Sekil 4.31°de numunelerin sirastyla tuz piiskiirtme testi
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Oncesi, test esnasi ve sonrasindaki fotograflar1 sunulmustur. Cizelge 4.6’da bu testler
sonucunda elde edilen bulgular verilmistir. Elde edilen bulgular incelendiginde, AM60
levha alasiminin hem 1s1l islemli hem de 1s1l islemsiz durumlarda AMS50 levha alagimina
oranla ¢ok daha diisiik korozyon hizlar1 sergiledigi goriilmektedir. Bu testlerde dogal
korozyon olusum evreleri simiile edildiginden lokalize korozyon gelisiminde oldugu
gibi elektrokimyasal testler ile aciga ¢ikarilan bir c¢ok korozyon mekanizmasi
izlenemeyebilir. Bu test sonuglarinin elektrokimyasal testler ile farklilagmasinin ana
sebeplerinden birisi budur. Bu agidan bu testlerin ¢ok esnek oldugunu sdylemek dogru
olmayacaktir. Ancak, goriildiigii gibi levhalarin korozyon egilimlerinin tespit

edilmesinde oldukga faydali ve endiistriye doniik sonuglar sunabilmektedirler.

Sekil 4.31. Tuz pliskiirtme testi: a) test dncesi, b) test esnasinda, c) test sonrast kurutma
islemi, d) AMS50 ve Am60 levhalarin test sonrasi, €) AMS50-HT ve AMG60-
HT numunelerin test sonras1 goriintiileri.
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5. SONUCLAR

Bu calismada, ¢ift merdaneli siirekli dokiim yontemi ile tiretilmis AMS0 ve AM60

Mg alasimli levhalarin korozyon davranislari iizerine homojenlestirme 1s1l igleminin

etkisi potansiyodinamik polarizasyon (PDS) ve elektrokimyasal impedans teknikleri

kullanilarak %3.5 NaCl ¢ozeltisi igerisinde arastirilmistir. Numunelerin  korozyon

oncesi ve sonrasi mikroyapisal incelemeleri optik mikroskop ve taramali elektron

mikroskop (SEM) yardimi ile gergeklestirilmistir. Caligma sonucunda elde edilen

bulgular asagida 6zetlenmistir.

1-

Korozyon Oncesi yapilan mikroyapisal incelemelerde homojenlestirme 1sil
islemi sonrasi dentritik tanelerin eseksenli tanelere doniistiigli gézlemlenmistir.
HT islemi Oncesi dentritik tane boyutlar1 200-300 mikron araliginda iken
homojenlestirme 1s1l islemi sonrasinda eseksenli tane boyutu 20 mikron kadar
altma inmektedir.

Yine bu incelemelerde, 1s1l islem 6ncesinde alasimlar igerisinde kiigiik oranlarda
da olsa bir takim mikroporozite ve mikrosegregasyon izlerinin mevcut oldugu
ancak; Homojenlestirme tavlamasi sonrasinda segregasyonlarin ve porozitelerin
elimine edildigi goriilmiistiir.

Alasimmlarin Ac¢ik Devre Potansiyel (OCP) egrileri incelendiginde 1si1l islem
Ooncesi numunelerin serbest potansiyellerinin daha soy degerlerde oldugu.
Ancak, 1s1l igslem uygulanmis numunelerin, i¢inde bulunduklar1 elektrolit ile
daha kisa silirede kararli hale ulastigi gozlemlenmistir. Bu durum HT
numunelerin ylizeyinde daha sik1 ve direngli ancak daha ince bir koruyucu oksit
filmi olustugunu gostermektedir.

Polarizasyon testlerinde %3.5 NaCl ¢ozeltisinde homojenizasyon 1sil islemi
gbérmiis numunelerin korozyon direncinin 1s1l islem gérmemis numunelere gore
daha iyi oldugu gorilmistiir. Bu durum yapilan elektrokimyasal empedans
testleri ve tuz piiskiirtme testleriyle de dogrulanmustir.

Polarizasyon egrileri incelendiginde alagimlarmn tliimiiniin aktivasyon kontrollii

bir korozyon mekanizmasi ile korozyona ugradigi  belirlenmistir.



10-

11-

12-

13-

14-

61

Yapilan hesaplamalarda homojenizasyon 1sil islemi goérmils numunelerin
korozyon potansiyelleri (Econ: -1362 — -1323 mV), homojenizasyon 1sil iglemi
gérmemis numunelerin korozyon potansiyel degerinden (Ecor: -1399 — -1379
mV) daha diisiik degerlerde bulunmustur.

Ayrica yapilan literatiir karsilagtirmalariyla alasimlarin tiimiiniin koruyuculuk
bakimindan saf Mg’ye gore daha iyi oldugu gorilmiistiir.

Korozyon sonrasi numuneler {zerinde yapilan X-ray haritalandirma
analizlerinde Mg alagimlar1 tizerinde olusan oksit filminin MgO/Mg-Al-oksit
seklinde tabakali bir yapiya sahip oldugu ve alasim igerisindeki Al bileseni
arttikca Mg’ce zengin oksit filminin inceldigi gorilmiistiir.

X-ray elementsel haritalandirma analizlerinde yine alasim levhalarda beklendigi
iizere birincil olarak Mg matris metalinin korozyona ugradig: goriilmiistiir.
Korozyon sonrasi yapilan metalografik incelemelerde korozyonun tane sinirlari
boyunca ilerleyerek derinlemesine ve dar araliklar seklinde gelistigi
goriilmiistiir. Isil islem sonrasi korozyon morfolojisi tane sinir1 korozyonu yerine
cukurcuk korozyonuna doniigmiistiir.

Degisik anodik akimlara polarize edilen alasimlarmn SEM incelemelerinde
cukurcuklarm diisiik Al iceren alanlarda basladigi ve genellikle yiiksek Al iceren
bolgelere ulasinca durdugu goriilmiistiir.

Al-Mn igerikli Mg alasimlarinda Fe/Mn orami korozyon direnci {izerinde
oldukca biiylik bir etkiye sahiptir. Bizim alasimlarimizda bu oran sirasiyla
AMS0 ve AM60 alasimlart i¢in 0.0207 ve 0.0260’dwr. Bu durumda, diisiik
Fe/Mn oranma sahip AMS50 alasimi igerisindeki katodik aktiviteler AM60
alasimina gore daha fazladir.

Al-Mn-Zn ve Al-Mn-Fe ii¢lii bilesiklerinin ya da f faz1 gibi matrise oranla daha
soy potansiyellere sahip intermetelik fazlarm kendilerinin korozyona
ugramadiklari. Ancak, taneler arasindaki sinir bolgelerde birikerek bu bolgeleri
korozyon agisindan zayif bir hale getirdikleri bu durumun alasimlar icerisinde
korozyon agisindan biiytik farklilagmalara yol agtig1 tespit edilmistir.

Yapilan EDS analizlerinde alasimli levhalar iizerinde olusan oksit filminin
biiyiik oranda magnezyum peroksit (MgO,) icerikli bir yapiya sahip oldugu

anlasilmistir.
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15- Yapilan incelemelerde bazi alasimlarda var olan kiiciik miktardaki mikro
poroziteden baslayip yayilan tercihli korozyon mekanizmalar1 belirlenmistir.

16- EIS testleri Nyquist analizlerinde AM60-HT numunesinin %3.5 NaCl ¢ozeltisi
icerisindeki polarizasyon direnci diger tiim numunelerden daha biiyiikk oldugu
tespit edilmistir.

17- Yine EIS analizlerinde Bode egrilerinde tiim alasimlarda, diisiik frekanslarda bir

indiiktif lup’un var oldugu bulunmustur.
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