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Yiiksek Lisans Tezi
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Tez Danismanai:
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Bu tez calismasinda, sabit oranlarda Zn ve Ca elementleri iceren Mg matrisli alasim
sistemlerinde bulunan farkli Li oranlarinin etkileri dogrultusunda hem SPH kafes
yapist, hem ¢ift fazli SPH+HMK Kkafes yapilari, hem de sadece HMK kafes yapisina
sahip 3 farkli Mg-Li-Zn-Ca alagim sistemi incelenmistir. ASTM standartlarina gore
LZX110, LZX420 ve LZX920 seklinde isimlendirlen bu alagimlar; LZX110 alagimi
sadece a-Mg(Li) faz igerigine sahipken LZX920 alasimi1 sadece B-Li(Mg) faz igerigine
sahiptir. LZX420 alagimi ise i¢eriginde hem a-Mg(Li) fazin1 hem de B-Li(Mg) fazini
bulunduran ¢ift fazli bir yapiya sahip oldugu XRD ve SEM-EDS analiz sonuglarindan
anlagilmistir. Zn ve Ca'un alagimlarin yapilar1 igerisinde ayr1 bir faz yapisi
olusturmayip matris fazlar icerisinde ¢oziinerek kati eriyip sertlesmesi meydana
getirdigi anlasilmistir. Olusan bu farkli faz yapilarinin, alasimlarin korozyon
Ozelliklerine etkilerinin arastirilmasi igin tafel ekstrapolasyon, elektrokimyasal

empedans spektroskopisi ve daldirma korozyon testleri uygulanmistir. Béylelikle hem



farkl kristal yapilarin korozyon davranislarina etkisi hem de Zn ve Ca elementlerinin
Mg-Li alasimlarina birlikte ilavesinin korozyon davranislarina etkisi kapsamli bir
sekilde ortaya konulmustur. Tafel ekstrapolasyon testi sonucu elde edilen korozyon
hizlar1 kiyaslandiginda LZX920 (78,44 mm/y1l) < LZX420 (81,30 mm/y1l) < LZX110
(85,57 mm/y1l) olarak tespit edilmistir. Kristal yapmnin SPH’den HMK’ya dogru
doniigiimiiyle birlikte korozyon hizlarinda azalan bir egilim gézlemlenmistir. Elektro
kimyasal empedans spektroskopisi ile elde edilen Rs degerleri karsilastirildiginda
LZX920 (215,9 Qcm?) < LZX420 (181,3 Qcm?) < LZX110 (134,4 Qcm?) seklinde bir
siralamayla bulunmustur. Bu siralama tafel ekstrapolasyon ile elde edilen siralamayla
tutarlilik géstermektedir. Daldirma korozyon testinde elde edilen ortalama korozyon
hizlar1 kiyaslandiginda ise LZX420 (1,74 mm/y1l) > LZX920 (1,63 mm/yil) > LZX110
(0,53 mm/y1l) siralama tespit edilmistir. Daldirma korozyon testinden elde edilen
sonuglarin, tafel ekstrapolarasyon ve elektro kimyasal empedans spektroskopisi ile
elde edilen sonuglardan tamamen farkli bir siralamada ve biiytikliigindeki hizlarinin
ortaya cikmasinin sebebi, elektrokimyasal korozyon testinden elde edilen sonuglarin,
korozyonun baslangi¢ asamasindaki agresif periyodu ve kisa siirede olc¢lilmesidir.
Korozyon kalintilar1 nedeniyle yiizeyde pasivasyon olmadigi igin kisa siirede ve temiz
ylzeyde yapilan elektrokimyasal korozyon testlerinin sonuglarindan elde edilen

korozyon hizlar1 ¢ok daha yiiksektir.

Anahtar Sozciikler : Mg-Li alasimlari, korozyon, HMK, SPH
Bilim Kodu 91513
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In this thesis study, both SPH lattice structure, dual-phase SPH+HMK lattice structures
and 3 different Mg-Li-Zn-structures with only HMK lattice structure, as a result of the
effects of different Li ratios in Mg matrix alloy residues containing fixed ratios of Zn
and Ca elements, were investigated. Ca alloy system shielding. These alloys, named
as LZX110, LZX420 and LZX920 according to ASTM standards; LZX110 alloy has
only a-Mg(Li) phase content while LZX920 alloy has only -Li(Mg) phase content.
XRD and SEM-EDS analysis results show that LZX420 alloy has a biphasic structure
containing both a-Mg(Li) phase and B-Li(Mg) phase. It has been understood that the
alloys of Zn and Ca do not form a separate phase structure in their structures, but solid
melt and hardening occurs by dissolving in the matrix phases. Tafel extrapolation,
electrochemical impedance spectroscopy and expenditure operations were applied to
prolong the corrosion properties of these different phase structures and alloys.

Impedance spectroscopy and immersion corrosion tests were applied. Thus, both the

Vi



effect of different crystal structures on the corrosion behavior and the effect of the
addition of Zn and Ca elements on the corrosion behavior of Mg-Li alloys have been
comprehensively revealed. When the corrosion rates obtained as a result of the Tafel
extrapolation test were compared, it was determined that LZX920 (78.44 mm/year) <
LZX420 (81.30 mm/year) < LZX110 (85.57 mm/year). A decreasing trend in
corrosion rates was observed with the transformation of the crystal structure from SPH
to HMK. When the Rs values obtained by electrochemical impedance spectroscopy
were compared, it was found that LZX920 (215.9 Qcm?) < LZX420 (181.3 Qcm?) <
LZX110 (134.4 Qcm?). This ranking is consistent with the ranking obtained by tafel
extrapolation. When the average corrosion rates obtained in the immersion corrosion
test were compared, the order of LZX420 (1.74 mm/year) > LZX920 (1.63 mm/year)
> LZX110 (0.53 mm/year) was determined. The reason why the results obtained from
the immersion corrosion test appear in a completely different order and magnitude than
the results obtained with Tafel extrapolarization and electrochemical impedance
spectroscopy, is that the results obtained from the electrochemical corrosion test are
measured in the aggressive period at the initial stage of corrosion and in a short time.
Since there is no passivation on the surface due to corrosion residues, the corrosion
rates obtained from the results of electrochemical corrosion tests performed in a short

time and on a clean surface are much higher.

Key Word  : Mg-Li alloys, corrosion, BCC, HCP
Science Code : 91513
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BOLUM 1

GIRIS

Magnezyum ve alasimlari sahip olduklari diisiik yogunluk (1,78 gr/cm®) ve yiiksek
0zgiil mukavemet 6zellikleri sayesinde otomotiv havacilik ve biomedikal basta olmak
lizere birgok endiistriyel uygulama alani i¢in yapisal metalik malzeme olarak ilgi
¢cekmektedir [ 1]. Magnezyum ve alagimlar1 siki paket hekzagonal (SPH) kristal yapida
olup oldukca smirli sayida kayma diizlemine sahiptir [2]. SPH kristal yapidaki
malzemelerin bir 6zelligi olarak da oda sicakliginda zayif plastiklik ve siirh
sekillendirilebilirlige sahiptirler [3]. Uygun alagim elementi ilaveleri ve yeniden
kristallesme sicakliginin {izerinde uygulanan plastik sekillendirme islemleri ile
magnezyum ve alasimlarinin  mekanik Ozellikleri {izerinde iyilestirmeler
yapilabilmektedir. Bu iyilestirmeler i¢in birc¢ok ikili, li¢lii ve dortlii alasim sistemleri

gelistirilmistir [1].

Magnezyum-Lityum ikili alasim sistemi, magnezyuma c¢ok daha diisiik yogunluga
sahip lityum ilavesi (0.58 g/cm3) ile yiiksek agirlik kazancinin son derece dnemli
oldugu havacilik ve uzay, savunma sanayi ve biomedikal endiistrisi gibi uygulama
alanlari i¢in oldukga cazip bir alagim sistemi ortaya ¢ikmasina sebep olmaktadir [4,5].
Ciinki lityum ilavesi ile magnezyum alagiminin 6zkiitkesi 1,35-1,65 gr/cm3 araligina

cekilerek oldukca diisiik yogunluga sahip bir alasim sistemi elde edilebilmektedir [6].

Ayrica magnezyuma alasim elementi olarak lityum ilavesi igerikteki lityum oranina
bagli olarak SPH kristal yapisinin HMK kristal yapiya donilismesine saglayarak kayma
diizlemi sayisinin artmasina neden olmaktadir. Ayrica, Li icerigi agirlikca %5,7-11
araliginda oldugunda, Mg — Li alasimlar1 oda sicakliginda hem a-Mg (SPH) hem de f3
(HMK) fazlarindan olusan iki fazli bir yapiya sahiptir [7-8]. Bu nedenle, ¢ift fazli (o +
B) Mg-Li alasimlar, tek fazli alasimlardan genellikle daha kapsamli mekanik

ozelliklere (iyi bir mukavemet ve uzama kombinasyonu ve yiiksek plastisite) sahip



oldugu i¢in oldukca kabul edilebilir mekanik 6zelliklere sahip alagim elde edilmis
olmaktadir [9]. Mg alasimlarina agirlikga %]11'den fazla Li ilavesi, yapinin tek bir
HMK kristal yapiya sahip B fazina doniismesine neden olmaktadir. Bu nedenle, Mg

alagimlarinda Li ilavesi sekillendirilebilirligi 6nemli dlgiide artirabilmektedir [10].

Mg-Li bazli alagimlar diger alasim sistemlerine gore bu avantajlara sahip olsalar da
genis uygulamalarini sinirlayan bazi dezavantajlar hala mevcuttur. Ana dezavantajlar,
iic acidan 6zetlenebilmektedir [6]. ilk olarak hem Mg hem de Li oldukca aktif
elementlerdir. Spesifik olarak, Mg bazli alasimlara Li'nin dahil edilmesi, oda
sicakliginda bile Li oksidasyonunun bir sonucu olarak Mg-Li alagimlarinin
hazirlanmas1 ve islenmesi i¢in Snemli zorluklar getirmektedir. Ikincisi, diisiik
korozyon direnci, endiistriyel uygulamalar i¢in Mg ve Mg—Li bazli alagimlarinin temel
sorunudur. Ugiinciisii, Mg—Li bazl alagimlar nispeten diisiik dayanikliliga sahiptirler.
Mg-Li bazli alasimlarin bu dezavantajlarini ortadan kaldirmak i¢in ilave alasim

elementleri ile ti¢li ve dortlii alasim sistemleri olusturulmustur [11-15].

Kalsiyum (Ca) ve Cinko (Zn) ilave edilen alagim elementleri arasinda 6n plana ¢ikan
baslica elementlerdir. Ca (1,54 gr/cm3), Mg-Li alagimlarinin yogunlugunu daha da
azaltma ve siirh kat1 ¢oziintirliigii ile ikincil faz(lar) olusturarak mukavemet arttirma
potansiyeline sahiptir [16]. Kalsiyumun ayrica erimis magnezyumun tutusmasini
engelledigi de bilinmektedir [17]. Oksidasyon direncinin iyilestirilmesi, Mg
alagimlarinin yapisal malzemeler olarak uygulanmasi icin ele alinmasi gereken 6nemli
bir konudur ve Ca'nin Mg-Li alagimlariin kati1 oksidasyonunu azalttig1 bildirilmistir

[18].

Zn, Mg-Li alagimlarimin stinekliginden 6diin vermeden mukavemeti gelistirdigi
bilindigi i¢in ti¢lii sistem i¢in uygun bir alagim elementidir [19]. Atom yiizdesi olarak
alagima ilavesine bakildiginda ¢inko aliiminyumdan ¢ok daha fazla mukavemet
arttirma 0Ozelligine sahiptir. Zn ilavesi hem o hem de B fazlarinda yiiksek kati
¢Oziinlirligli nedeniyle Mg-Li alasimimin mekanik 6zelliklerini iyilestirilmektedir.
Ayrica, Mg-Li alagimlarmin soguk sekillendirilebilirligi de Zn ilavesiyle
gelistirilebilmektedir.



Zn ve Ca’un ayr ayr1 ilave edilmis oldugu tiglii alagim sistemleri ikili Mg-Li alagim
sistemine gore mekanik ve korozyon 6zellikleri bakimindan iyilestirmeler gdstermekle
beraber ¢ok daha iistiin 6zelliklerinin elde edilebilmesi i¢in dortlii alasim sisteminin
(Mg-Li-Zn-Ca) gelistirilmesi gerekli goriilmiistiir. Bu alasim sistemi ilk olarak Li ve
digerleri [20] tarafindan 2006 yilinda ¢alisilmistir. Mg-9ag%Li-2ag%Zn alasimina
0,1-0,5 ve 1 ag.% oranlarinda Ca ilave etmislerdir. %0,5’e kadar Ca ilavesinin tane
incelmesini netice verdigin tespit etmislerdir. Oda sicakliginda haddeledikleri 1 ag.%
Ca igeren alasimin akma ve ¢ekme mukavemetlerinde %28 ile %25 oranlarinda
iyilesmeler oldugu tespit edilmistir. Bunun yaninda yapida olusan Ca2MgsZns

fazindan dolay1 uzama kotiilesmistir.

Remennik ve digerleri [21] Mg-7.5Zn-6.5Li-2.25Ca ile ¢alismislardir. CBED, SAED
ve EDS yontemleri ile yapi ve kompozisyon analizi yapmislaridir. Alasimda
Mgsz1Zn26Caislis fazini tespit etmislerdir. Kim ve digerleri [15] Mg—11Li-0.4Ca, Mg—
11Li-6Zn and Mg-11Li-6Zn-0.4Ca alasimlarinin mikroyapisal ve mekanik
ozelliklerini incelemislerdir. Mg—11Li-6Zn—0.4Ca alagiminda MgzZnsLi faz1 ve Mg-
Zn-Ca igeren fazlar tespit etmislerdir. Mg-11Li alagimina Zn ve Ca’un birlikte ilavesi,
dinamik yeniden kristallesmenin tesvik edilmesi ve Mg»ZnsLi faz1 ve Mg-Zn-Ca
intermetalik bilesiklerin olusumu nedeniyle sicak ekstriizyon islemi sirasinda tane
biiylimesinin baskilanmasi nedeniyle tane incelmesine neden olmustur. Zn ve Ca
birlikte ilavesi, Mg-11Li alagimlarinin uzamasini azaltmadan mukavemetini

gelistirmistir.

Mg-Li alagimlarinin  mekanik  6zellikleri  iizerine kapsamli  c¢aligmalarla
karsilastirildiginda, Mg-Li alasimini korozyon davraniglarinin arastirilmasi {izerine
arastirmalar bugiine kadar yetersiz kalmaktadir. Lityumun magnezyumdan ¢ok daha
fazla elektrokimyasal/kimyasal aktif oldugu iyi bilinmektedir, ¢ok bilesenli Mg
matrisine Li'nin eklenmesi sulu ¢ozeltideki Mg matrisinin biitiinliigiinii daha da
bozabilir ve geleneksel Mg alasimlarindan daha kétii bir korozyon direncine neden
olabilir [22,23]. Mg-Li alagimlarinin korozyon direncini iyilestirmek igin, matris
mikro yapisinin diizenlenmesi (alasimlama, ikinci fazlar, deformasyon, 1s1l islem) ve

yiizey modifikasyonu yaygin yontemlerdir [24-27].



Son zamanlarda, ylizeyde biriken koruyucu ve kendi kendini iyilestiren LioCOz filmine
atfedilen Mg-Li sisteminde yiiksek korozyona dayanikli Mg alasimi rapor edilmistir
[28-30]. Li ve ark. ikili HMK Mg-14Li alasiminin korozyon direncinin 0.1M NaCl
¢ozeltisine daldirma siiresi ile arttigini ve her zaman SPH Mg-4Li ve SPH + HMK
Mg-7.5L1i alagimlarindan daha yiiksek oldugunu bildirmistir [31]. Bu hipotezi takiben,
Mg-Li alagimlarinin korozyon davranislar1 veya yiizey filmi, farkli lityum icerigine
sahip SPH Mg-Li alasimlari igin olas1 korozyon direnci farkini ima ederek, lityum
konsantrasyonu ile yakindan iliskilendirilmelidir. Ote yandan, lityum
konsantrasyonunun Mg-Li alasimlarinin mekanik ve korozyon performansi tizerindeki
etkisinin, kristalografik yapilari lityum igerigi ile degiseceginden, tim Mg-Li

sistemleri i¢in kapsanamayacag1 goriilmektedir.

Kapsamli literatlir taramasi neticesinde hem Zn ve Ca elementlerinin mekanik
ozelliklerine kristal yap1 modifikasyonu (tane boyutu, ikincil faz ¢okeltileri vb.) ile
etkileri hem de SPH, SPH +HMK, HMK gibi ii¢ farkl kristal yap1 olusumunun Mg-
Li alagimlarinin korozyon davraniglar1 g6z oniinde bulunduruldugunda bu ¢ farklh
kristal yapiya sahip Mg-Li-Zn-Ca alasimlarinin  korozyon davranislarinin
karsilastirilmali olarak incelenmesi son derece ilgi ¢ekici bir ¢alisma olarak 6n plana

cikmaktadir.



BOLUM 2

Mg-Li ALASIMLARI

2.1. Mg-Li IKIiLI ALASIM SISTEMLERI

Magnezyum (Mg (1,78 gr/cm®)), en hafif alasim elementi olan Lityum (Li (0,53
gr/cm?®)) ile alasimlanmas1 ultra hafif Mg alasimi eldesini miimkiin kilmaktadir [32].
Li ilavesi ile Mg alasimmin 6z kiitlesi 1,35-1,65 gr/cm? araligina ¢ekilerek oldukga
diisiik yogunluga sahip bir alasim sistemi eldesini miimkiin kilmaktadir. Yaygin olarak
kullanilan siki paket hegzagonal (SPH) Mg alasimlari ile karsilastiginda Mg-Li kafes
yapisi, magnezyumun diger alasim elementlerine kiyasla benzersiz kristal kafes yapisi

sergilemektedir.

Mg-Li alagimi oda sicakliginda;
a) Liag. %5,5 ten az icermekte ise a-Mg hegzagonal siki paket hegzagonal (SPH)
yapida,
b) Liag%10,3’ten fazla igermekte ise B-Li hacim merkezli kiibik (HMK) yapida,
c) Li agirlikga %5,5 ile %10,3 arasinda ise icermekte ise a-Mg+B-Li seklinde
dubleks bir yap1 olugsmaktadir.

Sekil 2.1°de a-Mg, B-Li ve a-Mg+B-Li fazlar1 gosterilmistir.

Yaygin Mg alagimlarinin korozyon direncini arttirmak i¢in matrisin mikro yapisi
(alasimla, ikinci fazlar, deformasyon, 1s1l islem [33]) ve yiizey modifikasyonlar1 i¢in
cesitli yontemler kullanilmaktadir [34]. Li’nin Mg’den ¢ok daha fazla olan
elektrokimyasal 6zellligi faktorii ve buna bagli olarak diisiik elekronegatiflik degeri
(L1:0,98, Mg:1,31), Li’nin Mg’igerisinde ¢ozelti olusturma egilimini (Li’nin, Mg
icerisindeki kat1 ¢ozilinlirliik miktart max. ag%18.53’tiir) arttirmakta ve siki paket

hegzagonal yapidaki Mg’ nin c/a oranini azaltmaktadir [35].
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Sekil 2.1. Mg-Li Faz Diyagmu (at%, ag%) [36].

Yapilan ¢aligmalara gére Mg-Li alasimlarinda farkli Li konsantrasyonlar1 ile mikro
yapisindaki (Sekil 2.2°de verilmistir.) ve korozyon 6zelliklerindeki degisimler (Sekil
2.3’te verilmistir.) somut olarak tespit edilmistir. Sekil 2.2’de verilmis oldugu gibi,
Mg-Li alasimlarina ag.%4, ag.%7,5 ve ag.%14 Li oranlan alasimlandirilmasinin

ardindan faz farkliliklar1 SEM cihazinda goriintiilenmistir.

Sekil 2.2. Farkli oranlardaki Mg-Li alasimlarinin SEM goriintiileri. a) Mg-4Li, b) Mg
7.5Li, c) Mg-14L.i [37].



Mg-Li alagimlari, Li icermeyen Mg alagimlarina gore daha iyi sonuglar vermektedir.
Sekil 2.3’te 3 giin boyunca korozif NaCl ¢ozeltisinde kalan farkli Li oranin sahip, Mg-
1Li, Mg-3Li ve Mg-5Li alagimlarmin agirlik kayiplari 6l¢iilmiis ve Li orani yiiksek

olan Mg alasimlarinin daha iyi sonug verdigi gozlemlenmistir [38].
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Sekil 2.3. Farkli Li oranlarina sahip Mg-1Li, Mg-3Li ve Mg-Li alasimlarinin NaCl
¢ozeltisi igerisindeki yiizdece agirlik kayiplar [38].

Yaygin Mg alasimlarina kiyasla Mg-Li alagimlarinda, siki paket hegzagonal yapidaki
(SPH) magnezyuma (Sekil 2.4’te verilmistir.) lityum ilavesinden kaynakli kafesin
eksen (c/a) oranin azalmasi (Sekil 2.5’te at.% Li’nin c/a oranina etkisi verilmistir.),
prizmatik kaymalarin daha kolay etkilestirilmesi sayesinde mukavemet, uzama
kombinasyonu ve yiiksek plastize gibi 6zellikleriyle avantajlar saglamaktadir. Ayrica
haddeleme ve ekstriizyon gibi deformasyon prosesleri, polikristal metallerin mikro
yapisini ve mekanik 6zelliklerini gelistirmek i¢in arastirma ve miihendislik alanlarinda

yaygin olarak uygulanmaktadir.



Deformasyon prosesi sirasinda hegzagonal yapidaki Mg-Li alasimin ikizlenme
davraniglar1 dovme, ¢ekme gibi liretim yontemlerinde fayda saglamaktadir [34].
Ancak, Mg-Li alasiminda, matristeki Li yogunlu Mg yogunlugundan daha fazla olmasi
durumunda ters orantili sekilde alasimin mukavemet ve korozyon direncinin
azalmasma neden olmaktadir [39]. Lityumun diisiik yogunlugu nedeniyle alasim
icerisindeki yogunlugununun fazla olmasi siineklilik artisin1 saglarken mukavemetinin
azalmasima yol agmaktadir [40]. Diisiik korozyon direnci, endiistriyel-medikal (Orn.
Kardiyovaskiiler stent uygulamarinda diisiik mekanik ve yiiksek bozunma davranislari

[41].) uygulamalar i¢in Mg ve Mg—Li bazli alagimlarinin temel sorunudur [42].
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Sekil 2.4. Magnezyumun siki paket hegzagonal kristal yapisi [39].

Alasimdaki Li oran1 Mg’nin kristal kafes yapisini etkilemektedir [43]. Magnezyum
alagimlarinda kafes yapisini SPH’den, hacim merkezli kiibik (HMK) yapiya

cevirebildigi bilinen tek element lityumdur [44].
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Sekil 2.5. Mg alagiminda at.%Li’nin, eksenel c/a oranina etkisi[43].

2.2. Mg-Li-Ca UCLU ALASIM SISTEMLERI

Kalsiyum ((Ca) 1,54 gr/cm®), Mg-Li alasimlarinin yogunlugunu azaltma (ag.% Li
nispeten diisiik alasimlarda) ve sinirli kat1 ¢oziintirliigii ile ikincil faz(lar) olusturarak
nispeten diisik mukavemet ve sertlikte olan Mg-Li alasimlarinin mukavemetini
arttirma potansiyeline sahiptir[45]. Ca ayni zamanda, diisiik oranlarda ilavesi dahi olsa
atmosferik ortamda tutusma ve yanmasi kolay olan Mg’nin yanma ve tutugma 1sisini
oldukca yiikseltmektedir. Ca’nin bu etkisi hem kolay-ekonomik iiretilebilirlik ve
hemde yapisal kullanimi agisindan olumlu etkiler saglamaktadir [46]. Sekil 2.6°de

Ca’nin Mg alasimlarinda tutusma noktasina ektisi verilmistir.
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Sekil 2.6. Mg-Ca alagimlarinin havada tutusma noktalar1 [46].

Magnezyumun, Oksijene (O2) karsi ¢ok reaktif oldugu bilinmektedir. Yiizeyde olusan
magnezyum-oksit (MgO) korozyana kars1 etkili bir koruyucu ylizey degildir. Ca igeren
Mg alasimlarinda yiizeyde olusan kalsiyum-oksit (CaO) takabasinin O; diflizyonuna
kars1 daha direncli bir bariyer olusturdugu bilinmektedir [45]. Ca’nin kat1 oksidasyonu
azalmast Mg alagiminin uygulamari i¢in 6nem arz etmektedir. Oksit filmi olusum

mekanizmasinin sematik gosterimi Sekil 2.7°de verilmistir.

Kalsiyum kemiklerdeki ana elementlerden birisidir (Ayrica, Mg alagimlarinin mekanik
ozellikleri kemiginkine yakindir [47].) ve potansiyel olarak yogunlugunun daha da
azalmasini, mikro yapida da iyilesmeler olmasina ve intermetalik Mg2Ca olusturarak
oksidasyonu sinirlamaktadir. Ticari ve biomedikal uygulamalar icin Mg alagimlarinin
modifikasyonu icin Ozellikle silineklik ve korozyon ozelliklerinin iyilestirilmesi
gerekmektedir. Ca ilavesinin Mg alasimlarinin korozyon direncinde énemli bir etkisi
olmamasina ragmen, magnezyuma kalsiyum eklenmesiyle olusan Mg>Ca bilesiminin
NaCl ¢ozeltilerinde korozyon hizini azalttigi ve kalsiyumun, magnezyum-lityum

alasimlarinda korozyonu iyilestirdigi goriilmustiir [48].
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Oksijene ulagmak isteyen Li*

iyonlarinin oksit filmindeki Oksit filminin olusumu
filmindeki diftizyonu 4Li+0,=»2Li,0
Li,0 +H,0-»2LiOH
Li,0+ CO, = Li,CO.
2Ca+0,~» 2Ca0
Li*iyonlaninin kaybiyla 2Mg + 0, = 2Mg0
bosluklarn olugmasi
Mg-9.29Li-0.88Ca
Li,0, LiOH, Li,CO, Mikro catlaklarin

olusumu ve yayilimi
Ry

I Oksit filmini delmek
IV zere genislemis bogluk

LiOH, Li,0,, LiH, Li,CO,,MgCO,

@ Li,0,Ca0, MgO
® Li iyonu

[J  Bosluk

@ o Fazi

[ B Faz

@® MgCa

Sekil 2.7. Mg-Li-Ca Alasimlarinda oksit filminin dogal olusum mekanizmasinin
sematik diyagrami [48].
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Ca, ergitme sirasinda Mg alagimlarinin oksidasyonu azaltabilir ve mukavemeti
lyilestirebilir ancak Ca igerigi ag.% 0.2’nin {izerinde oldugunda alasimlarin
kirilganligina yol agmaktadir [49]. Mg-Li alasimlari, isleme ve/veya alasimlama
yoluyla mukavemetlerinin ve korozyon direnglerinin iyilestirilebilmesi kosuluyla,

yapisal ve tibbi implant uygulamalar1 i¢in umut verici adaylar olabilir.

Mg-Ca alasimlari, olasi implant malzemeleri olarak daha iyi sonuglar verdigi
bilinmektedir (Orn. Biolojik olarak parcalanabilen gozenekli magnezyum [50].).
Ozellikle Ca’nin viicut sivilarindaki Mg’nin biyolojik bozunma hizini azalttigi,
Mg’nin ise kat1 oksidasyonunu azalttigi bildirilmektedir. Bu hususlar, Mg’nin her ikisi
ile alasimlanmasinin Ca ve Li, ozellikler agisindan fayda saglayabilir yapisal ve

biyomedikal uygulamalar i¢in gerekli oldugunu gostermektedir [51].

Magnezyum iyonlari insan viicudunda biiyiik miktarlarda bulunur ve birgok metabolik
reaksiyonda ve biyolojik mekanizmada yer alir. Bu, magnezyumun insan viicudunda
yavas yavas ¢Oziilebildigi, tiiketilebildigi veya emilebildigi (insan metabolizmasi igin
gereklidir ve herhangi bir agirt Mg zararsiz bir sekilde idrarla atilir [52].) metalik
biyobozunur bir malzeme olarak islev gorebilecegi anlamina gelir [53]. Bir¢ok
avantajlar bulundurmasmmin yani1 sira ¢esitli dezavantajlara da sahip olan
magnezyumun standart potansiyeli -2,37 eV'dir, bu durum magnezyumun nemli bir

ortamda korozyona egilimli oldugunu gostermektedir [54].
Ca’nin, Mg’da maksimum ¢6ziinme miktari agirlikga %1,34°diir. Ca, tane inceltmesini

saglamakta ve kararli intermetalik fazlarin olusumu (Mg2Ca gibi) sebebiyle Mg’nin

stirinme 6zelliklerini ve mukavemetini gelistirmektedir [55].
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Kalsiyum ilavesinin magnezyum alasimlarinin genel ve ¢ukur korozyon direnglerini
onemli olgiide arttirdigi  ¢esitli caligmlarda rapor edilmistir [56]. (Orn.
Potansiyodinamik polarizasyon [57] ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi(EIS) [58]). Herhangi bir implant malzemesinin gergek viicut
ortamlarinda catlamaya veya kirilmaya karst yeterli dirence sahip olmasi esastir.
Implantlarin basarisiz olabilecegi en dnemli mekanizmalar, stres korozyon ¢atlamasi

(SCC) ve korozyon yorgunlugudur (CF) [59].

Mg-Li alasimlart iyi sekillendirebilirlik gdsterdigi iyi bilinmektedir ancak nispeten
diisik mukavemete ve sertlestirme kapasitesine sahiptir. Kalsiyum, Mg-Li
alagimlarinin yogulugunu daha da azaltma ve smirli kat1 ¢oziliniirliigii ile ikincil
faz(lar) olusturarak mukavemet saglama potansiyeline sahiptir. Oksidasyon direncinin
iyilestirilmesi, yapisal malzemeler olarak Mg alasimlarinin uygulanmasi igin ele
alinmasi1 gereken Onemli bir konudur ve kalsiyumun Mg-Li alasimlarinin kati

oksidasyonunu azaltugi rapor edilmistir.

Ikili Mg-Ca ve Li-Ca alasimlarinda, hegzagonal o-Mg, CaMg; ile dengeyi elde eder
ve HMK yapidaki Li, sirastyla 516 °Cve 141 °C’de 6tektik olusturduklari CaLiz fazi
ile dengededir. (Sekil 2.10°te Mg-Li-Ca Faz diyagramu verilmistir.) Ca, Mg (CaMg.)
ile Li (CaLiz) ile oldugundan daha biiyiik bir negatif olusum entalpisine sahip
oldugundan, bir Mg-Li alasimina kalsiyum katilmasiin bir CaMg> bilesigi vermesi
beklenir [60]. Sekil 2.9°da at.% Mg-Li-Ca likidus egrisi, sekil 2.8’de ise ag.% ikili faz

diyagramlar1 verilmistir.
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Sekil 2.9. Mg-Li-Ca Likidus Yiizeyi at.% [61].
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Sekil 2.10. Ikili faz diyagramlar1 ag%. A) Mg-Ca, b) Li-Ca ve ¢) Mg-Li [60].

2.3. Mg-Li-Zn UCLU ALASIM SISTEMLERI

Cinko (Zn: 7,14 g/cm?®), magnezyum elementi ile birlikte alasim elementi olarak
kullanilmakta ve icerisindeki yiiksek sicakliklarda ¢oziiniirliik limiti ag.% 6,2’dir. Zn
elementi, kat1 ¢ozelti sertlesmesi ve yaslandirma sertlesmesi yoluyla magnezyum
alasgimlarinda mukavemeti arttirmaktadir. Ayrica Zn, magnezyum alagimlarinda H>
gazi salimimin elgellemektedir [62]. Cesitli ¢aligmalar Mg—Li—Zn—Ca alagimlarinin

iyi bir biyouyumluluga sahip oldugunu rapor etmektedir [63].

Zn'nin intermetalik bilesikler olusturdugu ve tane boyutunu iyilestirdigi i¢cin yaslanma
sertlesmesi tepkisini arttirdigi bilinmektedir. Az miktarda Zn, kat1 ¢6zelti ve ¢okelme
giiclendirmesi nedeniyle mukavemete katkida bulunur. Cinko, Mg alasimlarinda
safsizlik olarak bulunabilecek Fe ve Ni'ye karsi daha anodik oldugundan, zararh

korozyon etkilerinin listesinden gelmeye yardimci olur [64].
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Kat1 ¢ozelti halindeki alagim elementi Zn'nin Hz olusum hizin arttirdigini ve pasif
akim (i pasif) yogunlugunu azalttigi goriilmiistiir. Ek olarak, daldirma testi sirasinda
korozyon kaybi miktarinin, Zn ilavesi arttik¢ca dogrusal olarak arttig1 gézlemlenmistir.
Bunun nedeni, genel korozyonun, genel (veya tek tip) korozyon modunda pasiflik
bozulmasindan sonra ilerlemesi ve dolayistyla Hz olusumu olmasidir [65]. Ornegin,
magnezyumdaki ¢inkonun kiitle fraksiyonu artirilarak magnezyumun korozyon hizi
azaltilabilir. Ayrica ¢inko, kat1 bir ¢ozelti sertlestirme mekanizmasi yoluyla
magnezyumu etkili bir sekilde giiclendirebilir (Sekil 2.11°’de gosterilmistir, farkl
oranlardaki Mg-Li-Zn alasimlarinda Zn orani arttikca mukavemet Ozelliklerinde

artiglar goriilmiistir.) [66].

Live Zn, sirastyla Mg'den (—2,37 V) daha negatif (Li: —3,04 V) ve daha asil (Zn: —0,76
V) standart hidrojen elektrot potansiyellerine sahip oldugundan, Zn ve Li ilavesinin
korozyon hizi tizerinde daha fazla etkisi oldugu goriilmiistiir [67]. Daha yiiksek bir Zn
icerigi iceren alasimda daha hizli bir hidrojen olusumu hizinin, ZnO'nun daha

yiiksek iletkenliginden kaynaklandigini rapor edilmistir [68].

Mg-Li alasimlari tizerinde kalin fakat gevsek bir oksit filmi olusur. Li iceren oksitler
cogunlukla dis katmanda zenginlesirken, Mg igeren oksitler i¢ katmanda
zenginlesir. Oksit film, Mg-Li alagimlari alt tabakasina yalnizca sinirli koruma
saglayabilir. Mg, daha yliksek lokal kimyasal aktivitesi nedeniyle Zn'den daha kolay
oksitlenir, bu da Mg iceren bilesiklerin yiizey tabakasinda yer almasina neden olur
[69]. Cinko ve oksijen ag¢isindan zengin pasif tabaka olusumu nedeniyle hidrojen

olusumu 6nemli 6lgiide kisitlanir [70].
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Sekil 2.11. Ekstiiriide edilmis farkli oranlardaki (ag%) Mg-Li-Zn alagimlarinin akma
dayanimi, ¢cekme dayanimi ve uzama degerleri [67].

2.4, Mg-Li-Zn-Ca DORTLU ALASIM SISTEMLERI

Zn, Mg-Li alagimlarinin gliglendirilmesindeki etkilerinden dolay1 potansiyel alasim
elementi olarak tercih edilmektedir. Ancak, yiiksek mukavet ve siineklik hedefine
ulagsmak i¢in dordiincii bir element ile ilave alagimlandirma yapilmalidir. Ca ilavesi,
yiiksek oranda dagilmis c¢okeltileri tane kiicililtmesi yoluyla ek giiclendirme
potansiyeline sahiptir. Mikro yapidaki ince tane olusumu daha iyi mekanik
Ozelliklerine sahip alasim eldesini saglamaktadir. Mg-Li-Zn-Ca alasimlar1 igin
olusturalan {i¢lii faz sistemlerinin nispeten basarisiz sonuglar verdigi bilinmektedir
[71]. Mg-Li alasimlarinda, Zn’nin eklenmesinden sonra yaslanma sertlesmesinde
etkileri bulunmustur. Malzeme bilimi a¢isindan, magnezyuma Zn eklenmesi,
konsantrasyonu belirli bir sinir1 asmadigi siirece mekanik ozelliklerin iyilesmesine ve

korozyun direncinin artmasina yol agabilmektedir [72].

Ca ilavesinin, ¢o6ziinen maddenin yavas diflizyonu nedeniyle tane biiylimesini
siirlayic etkisi vardir. Ca orani sabit olan farkli alagimlar, artan Zn oranl alagimlarla
karsilastirildiginda Zn’nin tane alasimdaki ortalama tane boyutlarini kii¢iilmesindeki

etkilemekte ve Mg-Ca alagimlarinin tane inceltme ile sonuglanan tane biiyiime kisitla
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faktoriiniin Zn ilavesile arttig1 bildirilmistir. Ca igerigi yiiksek alagimlarda ortalama
tane boyutunun ¢ok daha fazla azaldig tespit edilmis ve bu nedenle hem Ca hem de
Zn oranlariin tane boyutunu birlikte etkileyerek ortalama tane boyutunu c¢ok daha
ince hale getirmektedir [62]. Alasim igerisinde Zn, Ca’dan daha etkili bir tane
incelticidir fakat artan Zn/Ca atom orani ile alasimin elektro kimyasal korozyon
direnci azalir [73]. Tane boyutu farki da korozyon oranlarinda baska bir faktordiir.
Tane siniri, fiziksel bir korozyon bariyeri gorevi goriir. Kiigiik tane boyutlu
mikroyapilar daha fazla tane simirindan olusur, bunun sonucunda kiigiik taneli
mikroyapidaki korozyon hizi iri taneli mikroyapiya gore yavaslar [74]. Sekil 2.12°de
Mg-Li-Zn-Ca alagiminin biolojik ortamdaki korozyon davraniginin sematik gosterimi

verilmistir.

(a) (b)

Mg' H,0
1+

2
Car 74

2

CO,

Organik

Molekdiller

Hiicreler (©) Doku (d)

M(OH),

M(OH),
Mg Ca (PO,

—Mg
— Ca*
«—PO

Mg.Cy,(PO)),

Doku

Hdcreler

Sekil 2.12. Mges—LixZnzoCas'iin (x=2, 3, 4 ve %5 at.) biyolojik ortamindaki korozyon
mekanizmasinin sematik diyagrami [75].

Mg-Li-Zn—Ca alasimlarin mekanik, elektrokimyasal korozyon testleri ve hiicresel
biyouyumluluk analizinin tiim sonuglarini goz 6niinde bulundurarak, Mg alasimlarinin

biyomedikal implantlar i¢in potansiyel biobozunur malzemeler oldugu rapor edilmistir
[75].
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BOLUM 3

Mg-Li ALASIMLARINDA KOROZYON

3.1. KOROZYON

Korozyon, metal ve alasimlarinin ¢evresindeki maddeler ile olan elektrokimyasal ve
kimyasal reaksiyonlarin sonucunda bozulmasidir. Korozyon; metalin kimyasal,
fiziksel, elektriksel veya mekanik ozelliklerinde istenmeyen degisikliklere neden
olmaktadir. Metallerin, ortamda bulunan oksijen, kiikiirt dioksit, kloriir ve halojenlerle
reaksiyona girmesi sonucu oksitlenmesine “’kuru ortam korozyonu’’ veya ‘’kimyasal

korozyon’’ denir.

Atmosfer, nem, toprak vb. sulu ortamlarda metal ile ¢ozelti araylizeyinde meydana
gelen korozyona ise ‘’elektrokimyasal korozyon’’ denir. Elektrokimyasal korozyon
bazi kaynaklarda, sulu ortam korozyonu olarak da bilinir. Kimyasal ve
elektrokimyasal ~korozyonlarinin her ikisinde de korozyon mekanizmasi
elektrokimyasal reaksiyonlardir. Korozyon tiplerinin tamaminda korozyon, metal ile
ortamin temas eden arayiizeyinde olusur. Meydana gelen bunkorozyon, az ¢oziinen

bilesiklerden olusuyor ise, metal yiizeyinde birikir, aksi durumda ortama gegis yapar.

Metalin korozyona ugrayabilmesi i¢in, metal ylizeyinde anodik ve katodik bolgeler
olusmasi gereklidir. Bolgeler birbirlerinden kalici olarak ayrilmis olabilir veya siirekli
degisebilir. Buna bagli olarak, yiizeydeki herhangi bir nokta korozyon esnasinda
anodik veya katodik oOzellik gosterilebilir. Metal, elektrolite daldirildigi zaman
yiizeyde olusacak olan anodik ve katodik bolgeler arasinda akim iletimiyle, metal

korozyona ugramaya baslar.

Anottaki yiikseltgenme reaksiyonu ile metal elektron kaybederek ¢oziintir.

Me(k) + ne" — Me"™(aq) [Iyonize, hidratize ve ¢dziinmiis halde]
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Katotta ise anottan gelen elektronlar ile indirgenme reaksiyonu olusur. Anot veya katot

reaksiyonlar1 tek basina gerceklesemez, ikisi de birbirine bagimlidir.

Katot reaksiyonlar iki ¢esit olabilir:

i) Coziinmiis oksijenin indirgenmesi; O2(aq) + 4e- + 2H20 — 40H- (aq)

i) Hidrojen iyonlarinin indirgenmesi; 2H+ (aq) + 2e- — H2(g)

Notr ortamlarda, oksijenin indirgenmesi 6nemlidir. Korozyonun hizi, suda ¢oziinmiis
oksijen miktarina bagli olmakla birlikte, hava ile denge halindeki suda kiitlece 6-8 ppm
oksijen bulunur. Asidik ¢ozeltilerde ise hidrojen iyonu derisimine, yani ¢ozeltinin
pH’sina bagl olarak hidrojen iyonu indirgenme reaksiyonu oksijen indirgenme
reaksiyonuna kiyaslanabilir oranda hatta tek basina gergeklesebilir. Bu etken,
korozyon hizinin artmasina sebep olur. Bazik ¢ozeltilerde korozyon hizi, az ¢oziinen

hidroksit tabakasinin olusumu ile azalir [76].

3.2. KOROZYON TURLERI

Korozyon tiirleri metalik yapiya sahip olan malzemenin sahip oldugu metalik 6zelligin
kaybolup bozunmasi korozyon olarak adlandirilmaktadir (Korozyon tanimi genellikle
metalurjide bir bozulma olayinin siireci oldugu kabul edilmekle birlikte, magnezyum
gibi metallerin korozivitesi, biyo-bozunur implant olarak kullaniminda bir avantaj
saglanabilir. Bu malzeme gorevlerini yerine getirirken, yeni doku olusumu ve
iyilestirme meydana gelir ve devaminda bozunarak islevini tamamlar [77].).
Korozyonu onlemek ve engel olmak i¢in korozyona sebep olan etmenlerin ortaya
konulmas1 gerekmektedir. Korozyon tiirlerinin siniflandirilmasi1  korozyonun

olusumuna sebep olan etmenlerin kontrol altina alinmasi bakimindan énemlidir [78].
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3.3. MG ALASIMLARINDA KARSILASILAN KOROZON TURLERI

3.3.1. Galvanik (Elektrokimyasal) Korozyon

Galvanik korozyon (veya bimetalik korozyon), farkli elektrokimyasal potansiyelleri
olan iki farkli metalin fiziksel (elektronik) temas halinde olmasi veya sivi gibi iyonik
iletken bir akiskan ortamina batirilmasi durumunda meydana gelir. Farkl
potansiyellerdeki farkli iki malzemenin bir arada kullanilmasindan ya da zemin
yapisinin farkliligindan ortaya ¢ikan korozyon tiiriidiir. Galvanizli korozyon, agresif
ortamlarda magnezyum parcalarin kullanilmasinin oniindeki en biiylik engellerden
biridir. Magnezyum, galvanik serideki en aktif metal oldugundan, magnezyum
alagimli bir implant, diger metallerle temas halindeyse her zaman aktif bir anottur.
Ayn1 malzemelerde bile, matris ve metaller aras1 parcaciklar arasinda galvanik saldir1
meydana gelebilir. insan viicudu sivilarindaki galvanik korozyonun sematik bir
diyagrami Sekil 3.1'de gosterilmektedir. Magnezyum alasimli levha ve paslanmaz
celik vidali bir ¢ift insan viicuduna implante edildiginde, daha diisiik potansiyele sahip
magnezyum alasimli levha anottur, paslanmaz celik vida ise goreceli olarak daha
yuksek potansiyel katottur. Sonu¢ olarak, magnezyum alasimli implant tercihen
saldirtya ugrar. Calismasinda bahsettigi gibi Lambotte, ortopedik ve travma
cerrahisinde magnezyum implant1 kullanan ilk doktordu. Paslanmaz ¢elik ¢ivilerle
birlestirilmis saf magnezyum levha uygulandig: i¢in ciddi galvanik korozyon meydana

gelmistir [79].

Akiskan Ortam

/\ _

Mg Alagimh Plaka Paslanmaz Vida

Sekil 3.1. Galvanik Korozyon Sematik Gosterimi [79].
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3.3.2. Bolgesel Korozyon

Mg alasimlarinda boélgesel korozyon, i¢ galvanik kuplaj veya elektrokimyasal bir
biitlinliigiinlin olmamasindan 6&tiiri bolgesel veya diizensiz sekilde ilerleyen yapida
korozyona ugrar. Bu nedenle bu bozulma yiik tasima kapasitesini azaltabilmektedir

[80]. Sekil 3.2°de Bolgesel oyuk korozyonun tipik goriintiisii verilmistir.

Neangy >

Sekil 3.2. Bolgesel oyuk korozyonun tipik goriintiisii [81].

3.3.3 Korozyon Yorulmasi

Korozyon yorgunlugu, atil veya iyi huylu ortamlara kiyasla agresif bir ortamda ve
yerellestirilmis kimyasal veya elektrokimyasal reaksiyonlarla tersinmez dongiisel
plastik deformasyonun etkilesiminden kaynaklanan birikmis dongii yiikii ile gelisen
metal hasaridir. Korozyon yorgunlugu, dongiisel mekanik yiiklemeye maruz kalan
metalik implantlarin dmriinii belirlemede kritik bir faktordiir. Ornegin; kemik
ikamelerinde ve hastalikli kalp kapakciklarin degistirilmesinde kullanilacak
malzemeler, korozyon yorulma direnci i¢in se¢ilmelidir. Sulu ¢6zeltiler magnezyum
alagimlarinin yorulma 6dmriinii 6nemli 6l¢ilide azaltabilir. Yorulma 6mrii nemli 6l¢iide

mikro yapiya baglidir. Bir malzemenin yiizeyinde ve yiizeyinde oksit veya gdzenekler
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gibi bazi kusurlar varsa, yorulma omriinde bariz bir azalmaya neden olacaktir [79].

Sekil 3.3’te Korozyon yorulmasinin SEM goriiniitiisti, Sekil 3.4’te ise semtaik

gosterimi verilmistir.

Sekil 3.3. Simiile edilmis viicut sivisinda (SBF) ekstiiride edilmis Mg alagiminin
korozyon yorulma gatlagi goriintiisii [82].

Sekil 3.4. Korozyon yorulmasi sematik gosterimi [83].

3.3.4. Cukurcuk Korozyonu
Cukurcuk (Pitting) korozyonu elektrolitik sivi igerisinde veya nemle temas eden

alagim ara ylizeyinde, siviya veya nemle temas eden anodik ve katodik kisimlarin

olugmas1 sonucu meydana gelir. Cukurcuk hasarlar1 (kavitasyon), erozyonlu
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korozyonun 6zel bir seklidir. Metal alagimi, elektronlarin taginmasi i¢in metalik yok
meydana getirir. Cukurcuk korozyonu, magnezyum alagimlarinda sikga rastlasilan bir
korozyon tiiriitiir. 11k belirtisi yiizeyde topaklanan, gri ve beyaz tozumsu yigimtilardir.
Ancak yiizeyin temizlenmesinden sonra ¢ukurcuklar veya kiigiik bosluklar goriilebilir.
Cukurcuk basta kiicik olmasina ragmen zamanla biiyilir. Cukurcuk (pitting)
korozyonunun ¢ukurlart parcanin kalinligi yeterli ise kazinarak temizlenebilir.
Cukurcuklarin derinligi, ¢ap1, olusum sikligi, malzeme ve ortama bagli olan kosullarla
degisebilmektedir. Metalin toplam agirlik kayb1 homojen dagilimli korozyonun aksine
cok azdir. Ancak pargalar kisa zamanda delinerek kullanilmaz hale gelirler. Ayrica,
oyuk diplerinde olusan mekanik gerilim yogunlagsmasi dayan¢ kaybi yaninda
korozyonlu yorulma ve gerilimli korozyon olarak taninan c¢atlama olaylarini
baslatabilir. Bozucu etkisi, yayginligi ve kontroliindeki gii¢liikler nedeni ile oyuk
korozyonu en korkulan korozyon tiirlerinin basinda gelmektedir [84]. Sekil 3.5’de

olusum mekanizmasi sematik gosterimi verilmistir.

Sekil 3.5. Pasiflestirilmis bir metalin kloriir kaynakli ¢ukurlasma korozyonunun
sematik gosterimi [85].

Ornegin cukurlasma basladiginda, bir Mg bileseni olabilir nispeten kisa bir siire icinde
tamamen niifuz eder ve biyomedikal implantlarda, yiik tagima kapasitesi biiyiik 6l¢iide
indirgenecektir. Bir diger ¢ukurlasma ile ilgili sorun lokalize olmaktan kaynakli
potansiyeli olan cukur tarafindan iiretilen streste artis catlaklar olusturur. Stres

korozyonunun olusumu c¢ukurlarda ¢atlama ve metal yorulmasi catlaklar1 yol agabilir
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normal yiikleme kosullar1 sirasinda implant basarisiz olabilir. Sekil 3.6’de ¢ukurcuk

korozyonun sematik gosterimleri verilmistir.

o xz-,;;.ifv:-.%.-xf S

(1.a) (1.b)
T LT KJW’}M e
(1.¢) (1.d)
(2.a) (2.b)
(2.c)

Sekil 3.6. Pitting korozyon sekilleri. 1. Oluk Oyuklar; (a) Dar derin, (b) S1g genis, (c)
Eliptik, (d) Dik damarli asinma, 2. Yana dogru ilerleyen oyuklar; (a)
Yiizeyalti, (b) Alt kesim, (c) Mikroyapidan kaynakli yonlenme [84].

3.3.5. Taneler Arasi Korozyon

Bir¢ok metal alasiminda taneler arasinda korozyon meydana gelebilir. Metalin kristal
yapisinda tane sinirlar1 arasi boyunca olusan korozyona taneler arasi korozyon denir.
Tane sinirlarinda birikerek bu bolgeleri korozyona dayaniksiz hale getirir.
Safsizliklarin ve inkliizyonlarin varligindan katilagma sirasinda tane simnir
bolgelerinde birikir. Katilagsmay1 takiben cok sayida elektrokimyasal reaksiyon
gerceklesir. Metal matrisde ¢esitli safsizliklar arasinda yer alir. Bunu takip eden
korozyon hizi, ¢esitli tane sinir bolgeleri tanelerinkini agmasina sebep olur [86]. Sekil

3.7°de taneler aras1 korozyon goriintiisii verilmistir.
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Sekil 3.7. Taneler arasi korozyon goriintiisii [88].

3.3.6. Aralik Korozyonu

Korozif ortamda metal yiizeyinde olusmus olan araliklar icerisinde ya da metal
yiizeyindeki ortiilmiis yerlerde siddetli bolgesel korozyona sebep olur. Ozellikle
korozyona kars1 direnci oksit katmani ya da pasif katmana bagli olan metaller ya da
alagimlar aralik korozyonuna daha fazla meyillidir. Aralik korozyonuna neden olan
birikintiler kum, kir, korozyon iiriinleri ve diger birikintiler olabilir. Birikinti yiizeyi
kapatir ve altinda durgun ortam olusturur. Metal ve metalik olmayan ara yiizeylerler
aralik korozyonuna ugrayabilir. Bir araligin korozyon baslangicina neden olabilmesi
icin sivinin igine girebilecegi kadar genis, ama ayni zamanda stabil bir bdlge
saglayabilecek kadar dar olmalidir. Bu nedenle aralik korozyonu, genellikle
milimetrenin yiizde biri genisligindeki araliklarda olur. Catlaklarin igerisinde olusan
metal-kloriir bilesigi de hidroliz tepkimesiyle paslanmaya baslar. Korozyonun en etki
eden oldugu bolge, katot kismina yakin olan gatlak agzidir. Milimetrenin binde biri
kadar kiigiik bir catlak bile korozyon olusumunun baslangici i¢in yeterli oldugu

bilinmektedir [88]. Sekil 3.8’de aralik korozyonu goriintiisii verilmistir.
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Sekil 3.8. Malzeme yiizeyinde olusan aralik korozyonu goriintiisii [86].

3.3.7. Erozyon (Asinma) Korozyonu

Erozyon korozyonu, belli bir diizenin sonunda meydana gelen siirectir (Ayrica daha
¢ok yumusak metallerin yatkin oldugu korozyon tipidir [83].). Siv1 icerisindeki sert
kat1 pargaciklarin, akigkan ortamda taginmasiyla metal kati ylizeye carpararak madde
kaybina neden olan korozif olusumdur. Korozyon tiirleri genellikle elektrokimyasal ve
kimyasal reaksiyonlar neticesinde olusan par¢alanma durumudur. Erozyon korozyonu,

sadece mekanik olarak parcalarak asinmasinin sonucudur.

Metal yiizeylerde kati parcaciklarin sivi tastyicilar yoluyla yiizeye vurup metal
ylizeyde kopmalarin meydana getirmesi olarak da erozyon korozyonu
tanimlanabilmektedir. Bu dogrultuda metal yiizeylerde gergeklesmesi yine alasimlarda

kompleks bir uygulama sonucu meydana gelir.
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Gazlarin igindeki kati partekiillerde bu tanima girer sivi i¢inde kati1 partekiiller bu
kavramda iligkilendirilmektedir. Erozyon korozyonu sonucu baska korozyon tiplerinin
olugmasina sebep olabilmektedir. Kat1 yiizeydeki parcalar yerinden c¢iktiklarinda
olusan bosluklar o boélgeyi zayiflatirlar, korozyonun ilk kendini gosterdigi yerlerden
biri olan tane sinirlar1 incelir zayiflar, taneler arasi gukurcuk korozyon, oyuk korozyon
ve catlak korozyon mekanizmalarinin olusumu baglar [90]. Erozyon korozyonu
mekanizmasi ¢esitli prensiplerle iliskidir. Erozyon korozyonunu yaratacak Kati
parcalarin ebat ve yapisal sekilleri mekanizmaya dogrudan etkili oldugu bilinmektedir
[91]. Buna gore, kati1 parga ebat1 biiyilidiik¢e etki enerjisi biiyiir dolayisiyla kat1 yilizeye

carptik¢a korozyon olusumunun artmasina bir neden olusturur [92].

Jayabharathy ve ark tarafindan, 2018’de yapilan ¢aligmada, magnezyum alasimlarinda
erozyon korozyonunu incelemigdir. AZ31 ve AZ91 kodlu alagimlarini, ag. %3,5 NaCl
¢Ozeltisi icerisinde siirekli akisa maruz birakmuslardir. Bazi Ornekler siirekli akisa
maruz brrakilmamistir. Akisin verildigi hiz ve baski ile magnezyum alagimlar, AZ31
ve AZ91 alti1 saatlik belirli akis dinamigi sonucunda alagimin yapis1 geregi olusan pasif
film pargalanmistir. Pargcalanan bolgelere kloriir iyonlar1 yerlestigi ve bu bolgelerde
magnezyumun yiizeyde biriktigi gézlemlenmistir. Erozyon korozyonu magnezyum

alasimlarda catlak korozyonuna yol agtig1 ¢calismada rapor edilmistir [93].

Sekil 3.9°da 6 sa. siireyle erozyon-korozyon testine tabi tutulmus numunenin sirasiyla

5x, 10x ve 20x biiyiitme degerlerinde goriintiileri verilmistir.

Sekil 3.9. Numunenin sirastyla 5x, 10x ve 20x biiyiitme degerlerinde goriintiileri [94]
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3.3.8. Stres Catlag1 Korozyonu

Gerilimli korozyon kimyasal ve mekanik etkilerin sebep oldugu bozunma tipi olarak
tanimlanmaktadir. Bozunma, par¢a yiizeyinde var olan catlaklarin veya gerilim
yogunlagmalarinin olmasina imkan saglayan diger geometrik diizensizliklerle birlikte
baslar. Ornek olarak; ¢ukurcuk (pitting) korozyonunun etkisiyle malzeme yiizeyinde
olusan gukurcuklarin, mekanik gerilmelerin de etkisi altinda keskin uglar ¢atlaklara

dontisebilirler.

Catlaklar, mekanik gerilimlerin siddeti, biiylikligii ve ¢cevresel sartlarin etkilerine bagl
sekilde, belirli hizlarla malzemenin ig taraflarina dogru ilerler. Parga kesitinin mevcut
yiikleri tagiyamayacak Ol¢iide daralmasinin sonucunda ani kopmalar meydana gelir
[95].

Sekil 3.10°da kemik plagi - kemik vidasinin arasindaki olusan ¢atlak korozyonu Sekil

3.11°de olusumun smatik hali goriillmektedir.
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Sekil 3.10. Stres ¢atlagi olusum semasi [96].

Sekil 3.11. Stres ¢atlagi korozyonu sematik gosterimi [83].
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BOLUM 4

KOROZYON HIZI OLCUM YONTEMLERI

4.1 KOROZYON HIZI OLCUMU

Korozyon hizi metalin ne kadar siirede ve ne kadar ¢oziindiigii ile iliskilidir ve
dogrudan tespit edilmesi miimkiin degildir. Bu yiizden korozyon hiz1 farkli ve dolayli
yollardan belirlenmeye ¢alisilir. Korozyonun nasil bir bicimde oldugu, ne kadar siirede
korozyonun gerceklestigi gibi etmenler ¢evre kosullarima ve birgok faktore baglh
olarak degismektedir. Malzemelerin korozyon &zelliklerinin belirlenmesinde birden
fazla yontem kullanilmaktadir. Bunlarin igerisinde en ¢ok kullanilan ve tercih edilen
metot ise elektrokimyasal deneylerdir. Yine agirlik kayb1 yontemi, tuz piiskiirtme testi
gibi metotlarda korozyon o6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilan diger metotlar

arasindadir.

Bu tez c¢alismasinda, Mg-Li-Zn-Ca alagimlarinin  korozyon davranislar
elektrokimyasal olarak Tafel ekstrapolasyon, Elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) ve Agirlik kaybi yontemleri ile aragtirilmigtir. Korozif ortam
olarak tiim c¢alismalarda 0,1M NaCl ¢ozeltisi kullanilmistir. Bundan dolayi belirtilen

korozyon hizi 6l¢iim yontemleri bu boliimde detaylandiriimastir.

4.2. TAFEL EKSTRAPOLASYON YONTEMI

Metal ve ¢ozelti arasinda iki elektrokimyasal reaksiyonun denge haline ulagmasi
sonucu korozyon olusmaktadir. Korozyona maruz kalmis metaller i¢in anodik ve
katodik polarizasyon egrileri deneysel olarak belirlenmektedir. Katodik reaksiyon
¢ozeltinin bulundugu yerde olan Oz veya H”’in indirgenmesiyle olusurken, anodik
reaksiyon da metalin ¢oziinmesiyle olusmaktadir. Boylece anodik ve katodik olmak

tizere farkli yonlerde elde edilen yar1 logaritmik olan akim-potansiyel egrilerinin,
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lineer bolgelerinden uzatilarak olusturulan kesisim noktasinin korozyon potansiyeline
ekstrapole edilmesiyle korozyon akimi ve korozyon potansiyeli bulunmaktadir.
Korozyon akiminin bulundugu bodlgede, dis akimin logaritmasi asir1 gerilim
uygulanmasiyla lineer olarak degismektedir. Bu bolge Tafel bolgesi olarak
isimlendirilmektedir. Korozyonun olustugu bir elektrotta anodik ve katodik
reaksiyonlar elektrot ylizeyinde ayni anda ilerlemektedir. Boylece elektrot potansiyeli
karma potansiyel degerleri olarak tanimlanan Ekor degerine ulagsmaktadir. Korozyon
akim yogunlugu (ikor) da bu potansiyele karsi gelen akim olarak tanimlanmaktadir.
Eger indirgenme reaksiyonu birkag tane ise bu yontem uygulanmaz. Ayrica anodik ve
katodik polarizasyon egrileri birlikte olusmadiginda sadece birinin korozyon

potansiyeline ekstrapole edilmesiyle korozyon akimi ve korozyon hizi bulunmaktadir.

4.3. ELEKTROKIMYASAL EMPEDANS SPEKTROSKOPISI (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), elektrokimyasal korozyon
sistemlerinin kinetigini aydinlatmak ve metallerin korozyon davranisini karakterize
etmek icin etkili bir tekniktir. Anlik korozyon hizi olgiimleriyle korozyondaki
ilerlemenin siirekli izlenmesiyle, elektrokimyasal bozulma reaksiyonlart ve

mekanizmalar1 hakkinda bilgi vermesiyle biiyiik avantajlara imkan sagmaktadir.

Empedans spektroskopisi elektrokimyasal yontemleri arastirmak ig¢in kullanilan
tekniklerden biri olup, digerlerinden farki hem hacim arastirmalarinda hem de
dakikalardan ve mikro saniyelerden olan zaman sabitleriyle baglantili ara yiizey
islemlerinde kullanilabilmektedir. Alternatif akim devrelerindeki toplam dirence
empedans ad1 verilir. EIS metodunda 6l¢iim, uygulanan alternatif akim (AC) voltajini,
bir malzemenin tepki akimina oranlayarak yapilmaktadir. Elektriksel tepki, ¢alisilan
malzemenin fiziksel 6zelliklerinden dolayr AC voltajinin sikligina gore degisim

gostermektedir.
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EIS metodu elektrokimyasal hiicredeki uygulanan potansiyel, uygulanan akim veya
hidrodinamik elektrotlarda konveksiyon hizi gibi parametrelere dayanmaktadir. Bu

parametrelerdeki degisim kiigiik oldugu miiddetge sonu¢ dogrusal olmaktadir.

Empedansin tepkisi sonucunda Bode ve Nyquist grafikleri olusur ve degerleri,
elektrokimyasal siireci etkileyen fiziksel 6zelliklerin ve mikro yapiyla ilgili olabilecek
yapisal elemanlardan olusan denk olabilecegi diisiiniilen AC esdeger devresi ile
Ozdeslestirilmektedir. Devrelerde genellikle bulunan devre elemanlar1 direngler,

kapasitorler ve indiiktorlerdir.

4.4, AGIRLIK KAYBI YONTEMI

Bu metotla korozyon hizi, metal korozif ortamda belirli bir siire bekletildikten sonra
meydana gelen kiitle farki tartilip karsilagtirilir. Sonug birim zamanda birim yiizeydeki
kiitle kaybi olarak verilir. Korozyon hizinin kiitle kayb1 yontemiyle belirlenmesi uzun
zaman almaktadir, ¢linkii hassas bir sonug elde edebilmek i¢in bekleme siiresinin ¢ok
uzun olmasi gerekmektedir. Elde edilen deger korozyon hizi anlik korozyon hizinin

degil, toplam siire boyunca olusan korozyon hizinin ortalama degeridir.

Korozyon Hizi= Am/ At .A

Burada Am, kiitle kaybini; At, zaman araligini ve A ise ylizey alanini temsil etmektedir.
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

5.1.ALASIM TASARIMI

Cizelge 5. 1. Uretimi planlanan alasimlarin tasarlanan kompozisyonlari (ag. %).

Li Zn Ca Mg
Alasim 1 4 1 0,2 Kalan
Alasim 2 8 1 0,2 Kalan
Alasim 3 12 1 0,2 Kalan

Cizelge 5. 1’de belirtildigi sekilde bir alagim tasariminin yapilmasinin sebebi hem SPH
yapiya sahip hem c¢ift fazli SPH+HMK yapida hem de sadece HMK yapiya sahip 3
farklit Mg-Li-Zn-Ca alasim firetilebilmesidir.

5.2. Mg-Li-Zn-Ca ALASIMLARIN URETIMI

Mg-Li-Zn-Ca alasimlarin tiretimi i¢in iki bélmeli atmosfer kontrollii elektrik rezistans
dokiim firn1 kullamilmustir. Ust kisimda tasarlanmis olan kompozisyonlara gdre
ergimis metalin elde edilecegi ergitme boliimii ve alt boliimde ise metal dokiim
kalibinin yerlestirilip belirli bir sicakliga kadar 1sitilmasina izin verecek kalip 1sitma
tinitesi yer almaktadir. Ergitme boliimiinde koruyucu atmosfer Argon gazi ile
saglanmistir. Dokiimiin alinacagi kisim olan kalip 1sitma iinitesinde ise atmosfer

kontrolii %0,8 hacim oranina sahip SFe+CO> gaz karisimi ile saglanmustir.

Pota, kalip, tikag cubuk yiizeyleri firina sarj edilmeden 15 dakika 6nce hem ¢elik olan
bu malzemelerden ergiyik metale demir gegisini engellemek hem de kaliptan dokiim
parcasinin rahat cikartilabilmesi i¢in Bornitriir sprey boya ile boyanmistir. Sarj

edilecek malzemelerin hassas terazi yardimiyla tartilarak karigik olarak tikag ¢ubuk
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potanin tabanina yerlestirildikten sonra potaya sarj edilmistir. Kalip, dokiim firinin
altinda yer alan kalip 1sitma {initesine dokiim firmindan gelen dokiim kanali potanin

yollugunu tam ortalayacak sekilde yerlestirilmistir.

Firmin sicakligr 800 °C’ye ayarlanmistir. Firin ¢aligmaya basladigi andan itibaren
ortama Argon gazi verilerek potanin iizerinde koruyucu atmosfer olusturulmustur.
Firin sicakligr 800 °C’ye geldikten sonra hem tam ergimenin gerg¢eklesmesi hem de
eriyik metalin homojenizasyonu i¢in 30 dakika beklenmistir. Kalip 1sitma tinitesi 400
°C’ye 1sitilarak katilagma siiresi uzatilmast amaglanmis ve hizli katilasmadan kaynakli
gaz bosluklarinin da olusmasi engellenmeye c¢alisiimistir. Kalip 1sitma iinitesine
dokiim alinmadan 10 dakika once %0,8 SFs + CO2 gaz karigimi verilerek dokiimiin
aliacagi ortamda da koruyucu atmosfer saglanmistir. Dokiim yapildiktan sonra 30
dakika boyunca kalipta katilagma saglanana kadar ortama koruyucu atmosfer

verilmeye devam edilmistir.

Alasimlarin kompozisyonlarinin ayarlanmasi igin saf magnezyum, Mg-Li, Mg-Zn ve
Mg-Ca master alagimlar1 kullanilmistir. Bunlara ait diretici firma teknik bilgileri

Cizelge 5. 2’de verilmistir.

Cizelge 5. 2. Alasimlar tasarlanmasi igin kullanilan malzemelerin iiretici firma teknik
bilgileri (ag. %)

Li Zn Ca Al Fe Mg
Saf Mg - - 0,016 - 0,009 99,975
Mg-Li master 19,660 - - 0,016 0,015 Kalan
Mg-Zn master - 30,620 - 0,025 0,020 Kalan
Mg-Ca master - - 25,060 0,019 0,017 Kalan

Uretici firma teknik bilgileri verilen malzemeler kullanilarak Mg-Zn-Ca-Zn dértlii
alagim sisteminde 3 farkli alasim tasarlanmistir. Alasimlarin  tasarlanan

kompozisyonlar1 Cizelge 5. 1’de verilmistir.
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5.3. HOMOJENIZASYON ISIL iSLEMi

Alasim tiretiminde ergiyik metalin, metal kaliba bagli olarak mikro yapidaki boyutsal
farkliliklarin ortadan kaldirilabilmesi ig¢in tiim tiretilen alasimlara 250 °C’de 24 saat
slireyle homojenizasyon 1sil islemi uygulanmistir. Homojenizasyon 1s1l iglemi prosesi
icin Protherm PLF 1200/45 model 1sil islem firin1 kullamilmigtir. Yapida ig
gerilmelerin olugsmasini engellemek icin 1sitma 5 °C/dk. hiz ile gergeklestirilmistir. Isil
islem esnasinda koruyucu atmosfer kullanilmamistir. Isil islemden sonra tiim

numuneler suda sogutularak proses tamamlanmaistir.

5.4. ALASIMLARIN ELEMENTEL ANALIZI

Cizelge 5. 1’de iiretimi planlanan alasimlarin tasarlanan kompozisyonlarina iiretilen
alasimlarda ulagilip ulagilamadigi Optik Emisyon Spektometresi (OES) analizleri ile
belirlenmistir. Bu teknik, her elementin alevle isitildiginda belirli frekanslarda
karakteristik spektral ¢izgiler yaymasi prensibine dayanmaktadir. OES’lerde uyarma
iki elektrot (grafit elektrotlar ya da metal) arasinda gergeklestirilen elektrik bogalimi
(ark) veya akim darbesi (spark) ile saglanmaktadir. Bu sekilde elde edilen spektral
cizgilerin biiyiikk kismi UV (mor &tesi) araliginda bulunmaktadir. Bu g¢izgilerin
birbirlerinden ayirt edilebilmesi i¢in 1zgara reflektdr kullanilmaktadir ve ¢izgilerin
siddetleri CCD (charge coupled device - korozyon akim yogunluklar1) sensorlar
kullanilarak o6l¢lilmektedir. Bu sayede numune igerisinde bulunan elementler ve bu

elementlerin ylizde miktarlar tespit edilmektedir.

5.6. ALASIMLARIN FAZ ANALIZI

Faz tanimlamasi i¢in X-Isin1 Kirmnim Analizi (XRD), 20 mA akim ve 40 kV hizlanma
gerilimi altinda Cu-K oax-Isin1 radyasyonlu Rigaku ULTIMA IV Difraktometre
kullanilarak analiz gerceklestirilmistir. Olciimlerde taranma hiz1 3 derece/dk ve tarama
aralig1 20° ile 90° araligindadir. Elde edilen X-1gin1 kirmim desenlerinden alasimlarin

igerigindeki fazlar belirlemek i¢cin ICDD veri tabani kullanilmistir.

36



5.7. ALASIMLARIN MiKROYAPISAL ANALIZLERI

Uretilen alasimlarin mikroyapisal incelemeleri Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)
ile yapilmistir. Taramali Elektron Mikroskop (SEM) analizleri i¢in JEOL 6060LV
markali enerji dagilimli element analizi (EDS) aparatt mevcut olan Carl Zeiss Ultra
Plus, FESEM olarak adlandirilan alan emisyonlu tarama elektron mikroskobu
kullanilmistir. Uretilen alasimlarin SEM gériintiileri ikincil elektron (SE) kullanilarak

elde edilmistir.

5.8. KOROZIiF ORTAM

Korozif ortam olarak 0,1 Molar NaCl ¢ozeltisi kullanilmistir. 0.1 Molar NaCl
¢ozeltisini hazirlamak i¢in 5,844 gr NaCl 1000 ml(gr) saf suda eritilmistir.

5.9. KOROZYON TESTLERI

Potansiyodinamik polarizasyon testleri, 0,1M NaCl c¢ozeltisinde (Dengeli Tuz
Cozeltisi), PARSTAT 4000 Potansiyostat Galvanostat kullanilarak oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal korozyon testlerinde standart {i¢ elektrotlu bir
kurulum kullanilmistir. Kars1 elektrot olarak bir grafit cubuk, referans elektrot olarak
doymus bir calomel elektrot ve ¢alisma elektrodu olarak tez ¢alismasi kapsamindaki 3

farklt Mg-Li alagimlar kullanilmistir.

Potansiyodinamik polarizasyon testleri 0.5mV/s tarama hizinda gergeklestirilmistir.
Elektrokimyasal korozyon testlerinin 6ncesinde, sistem 15 dakika stabilize edildikten
sonra agik devre potansiyelleri 6l¢iilmiistiir. Magnezyum ve alasimlar1 Tafel teoremine
tam olarak uymadigindan, katodik bolgeden dogrusal bir teget cizgisi ¢izilmistir ve
OCP'nin -50mV altindan baslayarak ayri bir ¢izgi ¢izilmistir. Daha sonra bu iki
¢izginin kesigsiminden Icorr degeri elde edilmistir. Bundan sonra, alasimlarin korozyon

orani, Faraday yasasindan tiiretilen formiil kullanilarak hesaplanmustir [98].
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Elektrokimyasal empedans testleri 0,1M NaCl c¢ozeltisinde PARSTAT 4000
Potansiyostat Galvanostat kullanilarak oda sicakliginda gerceklestirilmistir.
Alasimlarin elektrokimyasal empedans spektrumlari (EIS), 10mV'luk bir pertiirbasyon
genligi ile 100MHz ile 10MHz frekans araliginda 6l¢iilmiistiir. Deneysel verilerin test

kosullar1 Z view yazilim1 kullanilarak yerlestirilmistir.

Daldirma korozyon testi, 0,1M NaCl ¢ozeltisi ile ger¢eklestirilmistir. Daldirma testleri
i¢in daire seklinde (4 mm kalinlik ve 9 mm ¢ap) kuponlar kullanilmistir. Ornekler 1,
3, 5,7, 14 ve 28 giin soliisyonda bekletilmistir. Korozyon birikinti ve kalintilarin
temizlemek i¢in numuneler daldirma siiresi sonunda korozif ortamdan ¢ikartilarak
ultrasonik temizleyicide 5 dakika 180 g/L kromik asit ¢ozeltisinde temizlenmistir.
Ardindan ultrasonik temizleyicide etanolde 3 dakika yiizey temizligi uygulanmistir ve
numuneler 1lik havada kurutulmustur. Numunelerin daldirma korzyon testi dncesi ilk
agirliklart ve daldirma testi sonrasi son agirliklart Kern hassas terazi yardimiyla

Olciilmiistiir.

Daldirma korozyon hizlari;

“’Korozyon Hizi = (KXG)/(AXTxD)”’ Formiilii kullanilarak hesaplanmistir [98].
Burada katsay1 K=8.76x10%, Agirlik kayb1 (G cm?) ile numunenin korozyona maruz
kalan yiizey alam (A cm?), korozyona maruz kalma siiresi (Tsat) Ve malzemenin

yogunlugun (D g/cm?®) ¢arpimindan olan denklemle elde edilmistir.
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BOLUM 6
DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA
6.1. ELEMENTEL (OES) ANALIZ SONUCLARI
XRF cihazinda Li elementinin atom numarasinin (3) ¢ok kii¢iik olmasindan dolay1 bu
elementi tespit edemedigi i¢in alasimlarin elementel analizleri optik emisyon

spektrometresi ile gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 6. 1’de verilmistir.

Cizelge 6. 1. Uretimi gergeklestirilen 3 alasima ait optik emisyon spektrometresi

sonugclari.
Li Zn Ca Mg ASTM Simgesi
Alasim 1 1,190 1,099 0,159 Kalan LZX110
Alasim 2 3,580 1,654 0,199 Kalan LZX420
Alasim 3 8,500 2,060 0,169 Kalan LZX920

Cizelge 5.1’de tasarlanan alasimlar ile Cizelge 6.1°te iiretilen alagimlarin
kompozisyonlar1 karsilastirildiginda 6zellikle Li oranlarinda belirgin farklilar oldugu
goze ¢arpmaktadir. Bunun sebebi Mg-Li master alasim olarak kullanilmasina ragmen
acik atmosferde yiizeyinin ¢ok c¢abuk oksitlenmesidir. Master alagimlar ve saf
magnezyumdan potay1 dolduracak kadar kompozisyonlara uygun gramajda malzeme
konulmasina ragmen Mg-Li master alasiminin etrafinda olusan koruyucu film tabakasi
master alasimin ergiyik metale karigmasini zorlastirmistir. Nitekim Sekil 6.1°de
verilen makro goriintiilerde 6zellikle Alasim 1 ve Alasim 2’de kalibin tamamen

dolmadigr acik bir sekilde goriilmektedir.
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|
Alasim 1 Alagim 2 Alagim 3

Sekil 6.1. Dokiimden sonra kaliptan ¢ikmis dokiimlere ait makro goriintiiler

Tasarlanan farkli elementel kompozisyonlara sahip dokiimler elde edilmis olsa da
mevcut kompozisyonlarin icerdikleri Li oranlarina bagli olarak hala farkli kristal

yapilara sahip malzemeler elde edildigi ongoriilerek calismalara devam edilmistir.

6.2. ALASIMLARIN FAZ ANALIZ SONUCLARI

Sekil 6.2’de alagimlarin XRD sonucunda elde edilen faz igerikleri karsilastirmali
olarak verilmistir. Analiz sonuglarina gére LZX110 alasimi sadece a-Mg(Li) faz
igerigine sahipken LZX920 alasimi sadece B-Li(Mg) faz icerigine sahiptir. LZX420
alasimu ise igeriginde hem o-Mg(Li) fazin1 hem de B-Li(Mg) fazin1 bulunduran ¢ift
fazli bir yapiya sahip oldugu XRD analiz sonucundan anlagilmaktadir. Alasimlara
ag.%?2’nin altindaki oranlarda ilave edilen Zn ve Ca elementlerini iceren herhangi bir
faz XRD analizinde tespit edilememistir. Bunun sebebi XRD analizinde diisiik

oranlarda faz iceriklerinin tespit edilemiyor olmasindandir.
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Sekil 6.2. Alasimlarin analiz sonucunda elde edilen karsilagtirmali XRD-patternleri.

6.3. ALASIMLARIN MiKROYAPISAL ANALIZ SONUCLARI

Sekil 6.3 ve Sekil 6.4’te alasgimlara ait genel ve detayli mikro yap1 goriintiileri
verilmigtir. 500X ve 2500X’te alinmis olan goriintiilerde alasim 2 (LZX420)’de
tamamen ¢ift fazli bir yapmin elde edildigi daglamadan sonra olusan kontrast
farkindan acik bir sekilde goriilmektedir. Alasim 1 (LZX110) ve alasim 3 (LZX920)’te
ise tez fazli matris yapisinin hakim oldugu anlasilmaktadir. Detayli elementel analiz
Sekil 6.5’te belirtilen noktalar iizerinden yapilarak kesin faz degerlendirmesi

gergeklestirilmistir.
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Sekil 6.3. Alagimlara ait genel SEM goriintiileri @) LZX110 b) LZX420 c) LZX920

10 pm 10 pm

Sekil 6.4. Alagimlara ait detayli SEM goriintiileri @) LZX110 b) LZX420 c) LZX920

XRD analizi ile alagimlarin genel faz yapilarin tespitinin ardindan mikroyapisal olarak
alasimlarda diisiik oranlarda farkli fazlarin yer alip almadiginin tespiti i¢in Sekil 6.5°te
belirtilen noktalardan EDS analizleri yapilmis ve noktalara ait elementel analiz
sonugclar1 Cizelge 6.2°de verilmistir. Bu sonuglara gére XRD analizlerinden elde edilen
sonuclara paralel olarak SEM-EDS analizinde de LZX110 ve LZX920 alagimlarinda
tek fazli bir yapt LZX420 alagiminda ise ¢ift fazli bir yap1 oldugu goriilmektedir.
Bunula birlikte alasimlarda yer alan Zn ve Ca elementlerinin matris fazlari igerisinde
¢Oziindligli ve tane smir1 ya da tane iglerinde herhangi bir farkli ikincil faz olarak
¢okelmedigi anlasilmistir. Bu da ilave edilen alasim elementlerinin Mg-Li iKkili

alagimina gore alasimlarda kat1 eriyik sertlesmesi meydana getirdigini gostermektedir.

42



3

10 pm

10 um

Sekil 6.5. Alasimlarda EDS analizi yapilan noktalarin SEM goriintiileri a) LZX110
b) LZX420 c) LZX920

Cizelge 6. 2. EDS analiz sonuglar1 (at.%)

EDS analiz noktas1  Li Zn Ca Mg Olabilecek faz(lar)
Nokta 1 56,45 087 020 4248  o-Mg (Li), B-Li (Mg)
Nokta 2 91,35 000 006 839 B-Li (Mg)
Nokta 3 03 122 001 9812 a-Mg (Li)
Nokta 4 12,94 1,33 000 8573 B-Li (Mg)
Nokta 5 038 097 000 9865 a-Mg (Li)
Nokta 6 84,65 0,06 0,00 15,29 B-Li (Mg)
Nokta 7 88,43 0,10 0,00 1147 B-Li (Mg)
Nokta 8 9455 004 348 1,92 B-Li (Mg)
Nokta 9 2966 095 012 6927  a-Mg (Li), B-Li(Mg)
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6.4 DALDIRMA KOROZOYON TESTI SONUCLARI

LZX110, LZX420, LZX920 alasimlarinin 28 giine kadar farkli siirelerde korozif
ortama tabi tutulmasi ve 1. giin, 3. glin, 5. giin, 7. giin, 14. giin ve 28. glin yapilmis
olan dl¢limler sonucu hesaplanmig olan korozyon hizlarinin daldirma siiresine bagl
grafigi Sekil 6.6’da verilmistir. Birinci giinden ile 3. giin arasinda korozyon hizlarimin
diizensizligi gozlemlenmistir. LZX110 alagimi 3. Giine kadar nispeten hizli korozyona
ugramis sonrasinda dengeli bir sekilde korozyon hizinin azaldigi gézlemlenmistir.
LZX420 alasimida ise 3. giinden sonra korozyon hizinin 6énemli dl¢lide azaldig: fakat
14. giinden itibaren korozyon hizinin arttig1 ve genel degerledirmede muhtemel 2 fazli
bilesimin, korozyonda hizinda dengesizlige sebep oldugu tahmin edilmektedir.
LZX920 alagiminda ise 7. giinden itibaren korozyon hizinin giderek azaldig: tespit
edilmistir. Grafik sonucu LZX920 alagimin uzun vadede daha kararli bir bozunma

yapisinda oldugu goriilmektedir.
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—e— |LZX420
—h— | ZX920
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Sekil 6.6. Korozyon Hizlar1 ve Daldirma siireleri
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Sirasiyla LZX110, LZX420, LZX920 alasimlarinda olusan korozyonlarin tiplerinin
mikroyapi1 goriintiileri agagida verilmistir. Sekil 6.7°de paylasilan a, b, ve ¢ goriintiileri,
3 gin (72 saat) daldirma korozyon deneyi sonrast numunelerin SEM ylizey

goriintiileridir.

Sekil 6.7. Alasimlarda olusan korozyon tiplerinin mikroyap1 goriintiileri a) LZX110 b)
LZX420 c) LZX920

LZX110 alagim yapisinda bulunan a-Mg (Li) taneler arasinda uzun kilcal bozunmalar
taneler arasin korozyonun oldugunu isaret ettigi goriilmiistiir. Asinma ylizeylerinin
uzunlugu yapisinda o-Mg'un zayif korozyon direncinden kaynaklanmasi

muhtemeldir.

LZX420 alasim yapisinda bulunan a-Mg (Li), B-Li (Mg) ¢ift fazla dublex yapi daha
diizensiz ve yogun sekilde bozunmalar goriilmiistir. Oksit filminin sirekliliginin
bozulmasima daha yatkin olmasina neden olacak yilizey morfolojisine sahiptir.

Alasimin mikro yap1 goriintiisiinde oyuk korozyon tipi goriilmektedir.

LZX920 alagimda yapisinda bulunan B-Li (Mg) yapisinda tiim yilizeyde homojen
olarak ilerleyen bozunma izleri goriilmiistiir. Mikro yapidaki  fazinin yapisina bagh
olarak korozyon direncinde iyilesmeler elde edilebilecegini ortaya koymaktadir.
Alagimin mikro yap1 goriintiisiinde olusan korozyon yorulmasinin tipinin izleri

gorlilmetedir.
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6.5 ELEKTROKIMYASAL KOROZYON TESTI SONUCLARI

Alasimlarin Tafel egrileri Sekil 6.8'de ve elektrokimyasal korozyon test parametreleri
ve sonuglar1 Cizelge 6.3’te verilmistir. Alasimlarin elektrokimyasal korozyon akim
yogunluklar1 (CCD) ve korozyon hizlar1 (CR) karsilastirildiginda, artan Li oranina
bagli olarak korozyon hizlarinin azaldigi gozlemlenmektedir. Bunun sebebi olarak
daha ytiksek oranda Li igeren LZX920 alasimi sadece B-Li(Mg) faz igerigine sahip
olmasi, magnezyuma alagim elementi olarak lityum ilavesi igerikteki lityum oranina
bagl olarak SPH kristal yapisinin HMK kristal yapiya donlismesinin saglanmasi
neden olmasidir. Mg alagimlarina Li ilavesi ile kafes yapilarinin degisimi ve dolasiyla
etkilenen kayma diizlemlerinin oranin artmasiyla, matristeki Li yogunlu Mg
yogunlugundan daha fazla olmas1 durumunda ters orantili sekilde alagimin mukavemet

ve korozyon direncinin azalmasina neden olmaktadir [39].

6.8.de verilen Tafel egrileri karsilastirildiginda LZX110 ve LZX920 alagimlarinin
korozyon potansiyeli ve korozyon akim yogunlugu grafiginde birbirlerine ¢ok yakin
bir grafik izledigi goriilmistiir. Bu grafikten ¢ikarimla LZX420 alagiminin diger iki
alasimla korozyon potansiyeli kiyaslandiginda daha biiyiik (-1,11 V) bir potasiyeline

sahip oldugu goriilmetedir.
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Cizelge 6.3 Elektrokimyasal korozyon test parametreleri ve sonuglari

Yiizey
EW d CC CCD CR

Alasim Alani Ecorr (V

A @ @em)| () | (uAkm) | iy V)
LZX110 0.12 12,15 1,78 [460,059| 3833,83 85,57 -1,31
LZX420 0,12 12,15 1,78 |437,056| 3642,13 81,30 -1,11
L.ZX920 0.12 12,15 1,78 421,721 3514,34 78,44 -1,30

0.8~

Potansiyel (V)

-2,0 4

164

—LZX110
——LZX420
——LZX920

o -

T T T
10 15

20 25 30

Akim Yogunlugu (mA/cm?)

Sekil 6.8 Alasimlara ait Tafel egrileri
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6.6 EIS TESTI SONUCLARI

Potansiyodinamik polarizasyon testlerine ek olarak, alagimlarin korozyon davranisinmi
anlamak i¢in elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) Olglimleri yapilmustir.
Alagimlarin EIS spektrumlarint analiz etmek i¢in Sekil 6.9'da gosterilen Nyquist
grafigi esdeger elektrik devresi modeli kullanilmistir. Rs ¢aligma ve referans elektrotlar
arasindaki elektrolit direncini temsil eder, Rfiim korozyon iirlinii filmin direncini, Ret
elektrolit soliisyonu ve alasimli substratin arayiiziindeki yiik transfer direncini
tanimlar, CPEfim korozyon iirlinii filminin sabit fazli elemanlaridir ve CPEql, yilik

aktariminin ve ¢ift katmanin kapasitansidir.

R |l

Sekil 6.9 Nyquist grafigi

EIS testi sonuclar1 Cizelge 6.4'de listelenmistir. Alasimlar icin esdeger devre de Sekil

6.10’da verilmistir.

Teorik olarak, alagimlarin bilesimleri farkli olsa bile elde edilen Rs degerleri birbirinin
ayni veya birbirine ¢ok yakin olmalidir. Buna karsi Cizelge 6.4.°de LZX920
alagiminda Rs degeri diger alasimlara gére ¢ok daha diisiik bir deger vermistir. Bu
diisiik deger alasimin diger alagimlardan daha az yogunlukta korozyona ugradigi ve

korozyon direncinin daha yiiksek oldugunu gostermektedir.
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Genel olarak R, korozyon akim degerleri lizerindeki temel etkilerinden dolayi
alagimlarin korozyon direncini degerlendiren faktor olarak kullanilir. Biiyiik Ret ve
Rfim degerleri, alagimlarin yiizey oksit filminin, alasimi % 0.1M NaCl ¢ozeltisindeki
kloriir iyonlarinin saldirisindan korudugunu gosterir. Ret degeri LZX920 alasiminda
diger alasimlara gore en yiiksek deger (826,3 Q cm?), ayrica buna ek olarak LZX920
alastminin Ryiim degerler (82,8 Q cm?) olarak goriilmiistiir. Yani LZX920 alasimimin
ylizeyinde olusan oksik film tabakasinin diger alasimlara gore (LZX110 ve LZX420)

kloriir iyon saldirisina kars1 daha etkili oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 6.4 Alagimlara ait EIS sonuglari

CPEfiim CPEa
Alasim | Rs (Q cm?) Rf (Q cm?) Ret (Q cm?)
Crilm (F/cm?) Cs (Flcm?)
LZX110 215,9 2,493x10° 436,9 1,118x10°3 192,9
LZX420 181,3 3,673 x10” 223,7 4,413x10°® 659,5
LZX920 134,4 3,166 x10* 82,8 1,469x10°® 826,3
400 -
—a— LZX110
—e— LZX420
0 —&— |LZX920
e 200
Q
E
o
£
E
N 100 -
04
0 l 500 ; 1000

2
Z, (ohm.cm?)

Sekil 6.10 Alagimlara ait esdeger devre
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Elektrokimyasal korozyon testi ile daldirma korozyon testlerinden elde edilen
korozyon hizlar1 karsilastirmali olarak Cizelge 6.5°de verilmistir. Sonug¢lardan da
goriilebilecegi gibi, tim alasimlarin elektrokimyasal korozyon hizlari, daldirma
korozyon hizlarindan ¢ok daha ytiksektir. Bunun nedeni, elektrokimyasal korozyon
testinden elde edilen sonuglarin, korozyonun baslangi¢ asamasindaki agresif periyodu
ve kisa siirede Olclilmesidir. Korozyon kalintilar1 nedeniyle yiizeyde pasivasyon
olmadig1 i¢in kisa siirede ve temiz ylizeyde yapilan elektrokimyasal korozyon

testlerinin sonuglarindan elde edilen korozyon hizlar1 ¢ok daha yiiksektir.

Cizelge 6.5. Elektrokimyasal korozyon testi ile daldirma korozyon testlerinden elde
edilen korozyon hizlarinin karsilastirilmasi

Elektrokimyasal Toplam daldirma
Alasim Kodlanmasi korozyon testi ile tespit korozyon siiresi elde
edilen korozyon hizi edilen ortalama korozyon
(mm/y1l) hizi (mm/y1l)
LZX110 85,57 0,53
LZX420 81,30 1,74
LZX920 78,44 1,63
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BOLUM 7

SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda Mg-Li-Zn-Ca sistemine sahip 3 farkli kompozisyonda kokil
kaliba dokiim yontemi ile iiretilmis magnezyum alagimlarinin (LZX110, LZX420 ve
LZX920) 0,1M NacCl ¢ozeltisindeki korozyon 6zellikleri farkli korozyon hizi 6l¢iim
yontemleri (Tafel ekstrapolasyon, Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve

Agirlik kaybi) ile tespit edilmistir.

Calisma neticesinde elde edilen sonuglar su sekilde 6zetlenebilir;

e Alasimlarin faz igerilerinin LZX110 i¢in a-Mg(Li), LZX920 i¢in B-Li(Mg) ve
LZX420 hem a-Mg(Li) hem de B-Li(Mg) yapisinda oldugu hem XRD hem de
SEM EDS analizlerinden anlasilmistir.

e Zn ve Ca biitiin alagimlarda esit miktarda sisteme dahil edilmistir. Degisken
faktor olarak Li elemneti esas alinmistir. Her ikiside alagimlarin yapilari
icerisinde ayr1 bir faz yapist olusturmayip matris fazlar igcersinde ¢dziinerek

kat1 eriyip sertlesmesi meydana getirdigi anlagilmistir.

e Alasimlarin korozyon direngleri, yapilarindaki Li orania ve Li oranina bagl
olarak farklilagan kristal yapiya gore degisiklik gostermistir ve LZX110,
LZX420 ve LZX920 alasimlar1 i¢in yapilan 3 fakli 6l¢lim yontemiyle somut

olarak tespit edilmistir.

o Tafel ekstrapolasyon testi sonucu elde edilen korozyon hizlari kiyaslandiginda
LZX920 (78,44 mm/y1l) < LZX420 (81,30 mm/y1l) < LZX110 (85,57 mm/y1l)
olarak tespit edilmistir. Kristal yapinin SPH’den HMK’ya dogru doniistimiiyle

birlikte korozyon hizlarinda azalan bir egilim gozlemlenmistir.
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Elektro kimyasal empedans spektroskopisi ile elde edilen Rs degerleri
karsilastirildiginda LZX920 (215,9 Qcm?) < LZX420 (181,3 Qcm?) < LZX110
(134,4 Qcm?) seklinde bir siralamayla bulunmustur. Bu siralama tafel

ekstrapolasyon ile elde edilen siralamayla tutarlilik gostermektedir.

Daldirma korozyon testinde elde edilen ortalama korozyon hizlar
kiyaslandiginda ise LZX420 (1,74 mm/yil) > LZX920 (1,63 mm/yil) >
LZX110 (0,53 mm/y1l) siralama tespit edilmistir. Daldirma korozyon testinden
elde edilen sonuglarin, tafel ekstrapolarasyon ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi ile elde edilen sonuglardan tamamen farkli bir siralamada ve
biiytikliigindeki hizlarinin  ortaya ¢ikmasmin sebebi, elektrokimyasal
korozyon testinden elde edilen sonuglarin, korozyonun baslangi¢ asamasindaki
agresif periyodu ve kisa siirede ol¢lilmesidir. Korozyon kalintilar1 nedeniyle
ylizeyde pasivasyon olmadigi icin kisa siirede ve temiz yiizeyde yapilan
elektrokimyasal korozyon testlerinin sonuglarindan elde edilen korozyon

hizlar1 ¢ok daha yiiksektir.
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