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Suurin osa primaarimagnesiumista valmistetaan nykyisin Pidgeon-prosessilla. Pid-
geon-prosessi on terminen pelkistysprosessi, jossa dolomiittimalmista valmistetaan
magnesiumia. Prosessi saastuttaa ymparistda ja kuluttaa huomattavan paljon energiaa.

Magnesiumin yleisimmat seosaineet ovat alumiini ja sinkki. Seostamalla magnesi-
umia sen mekaaniset ominaisuudet ja korroosionkesto paranevat, mutta ajoneuvoteolli-
suuden sovelluskohteissa ongelmia ovat heksagonaalisesta kiderakenteesta johtuva
hauraus ja erityisesti korkeammissa lampdtiloissa tapahtuva viruminen. Magnesium-
seosten kayttda ajoneuvoissa puoltaa niiden suuret lujuus-paino-suhteet. Magnesium-
seoksista valmistetut komponentit pienentavat ajoneuvon massaa ja tata kautta myos
polttoaineenkulutus ja ajoneuvon tuottamat hiukkaspaastét vahenevat. Suurin osa ajo-
neuvojen magnesiumseoskomponenteista valmistetaan painevalamalla ja magnesium-
seoksilla on paremmat valuominaisuudet kuin alumiinilla. Alumiiniseokset ovat vaihtoeh-
toinen ratkaisu magnesiumseosten kaytdlle ajoneuvojen komponenttien keventami-
sessa. Niiden etuna on hyva korroosionkesto, jota magnesiumseoksilla ei ole.

Magnesiumseosten kayttd ajoneuvoissa on edelleen vahaista, vaikkakin lisaanty-
massa. Magnesiumin korkean hinnan, haasteellisten mekaanisten ominaisuuksien, ku-
ten matalan kimmokertoimen ja huonon virumiskestavyyden lisdksi magnesiumseoksista
valmistetut komponentit ovat alttiita galvaaniselle korroosiolle. Tasta syysta komponent-
tien liittdmisessa ajoneuvon rakenteisiin pitda kayttaa erilaisia eristystekniikoita ja pin-
noitteita. Yleisimmat pinnoitteet magnesiumseoskomponenteille ovat kromaattipinnoit-
teet, anodisoidut pinnat ja orgaaniset pinnoitteet.

Jotta magnesiumseokset voisivat nahda laajempaa kayttoa ajoneuvoissa, primaari-
magnesiumin valmistusprosessissa tulisi siirtya elektrolyysiin, joka kuluttaa vahemman
energiaa kuin Pidgeon-prosessi. Pidgeon-prosessin, jossa magnesiumin tuottamiseen
tarvittava energia tuotetaan paaasiassa hiilta polttamalla, kaytto ei ole perusteltua, jos
magnesiumin kaytolla ajoneuvoissa tavoitellaan liikenteen paastdjen vahentamista.
Elektrolyysimenetelmaa hyddyntamalld magnesiumin tuottamiseen voisi kulua jopa va-
hemman energiaa kuin alumiinin tuottamiseen. Seosten mekaanisia ominaisuuksia ja
korroosionkestoa pitaisi kehittaa, jotta magnesiumseoskomponentit toimisivat ajoneu-
voissa luotettavasti ja turvallisesti. Anodisointimenetelmaa magnesiumseoskomponent-
tien pinnoittamiseksi tulisi kehittda kustannustehokkaammaksi, jotta magnesiumseokset
olisivat todella kilpailukykyinen vaihtoehto alumiiniseoksille ajoneuvojen konstruktioma-
teriaalina. Anodisoinnissa tarvittavat kemikaalit ja materiaalinkasittely nostavat osaltaan
magnesiumseoskomponenttien hintaa.

Avainsanat: magnesiumseos, konstruktiomateriaali
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1. JOHDANTO

Kiristyvan lainsaadannon ja paastorajoitusten vuoksi ajoneuvoteollisuuden on jo pitkaan
taytynyt kehittda uusia materiaaleja ajoneuvojen massan ja polttoaineen kulutuksen va-
hentamiseksi. Ajoneuvo voi kuluttaa 4,5-6 prosenttia vahemman polttoainetta jokaista
ajoneuvon massassa saastettyd kymmenta prosenttia kohden [1]. Ajoneuvon massan
vahentamisella voi olla negatiivinen vaikutus turvallisuuteen, mutta oikeanlaisella suun-
nittelulla ja kevyiden materiaalien kaytolla turvallisuusvaatimukset voidaan silti saavut-
taa. [2]

Terastd kevyempid materiaalivaihtoehtoja ajoneuvojen konstruktiomateriaaliksi on
useita, mutta hinnan ja materiaaliominaisuuksien valilla tehtdva kompromissi sulkee
useat niista kaytettavaksi vain erikoistapauksissa. Tallainen erikoistapaus on esimerkiksi
urheiluautoissa kaytetyt hiilikuitulujitteet. Suurlujuusteraksien kayttédnotto on myoés vai-
kuttanut siihen, etta eniten kaytetty materiaali ajoneuvojen rakenteissa on edelleen teras.
Suurlujuusteraksilla saavutetaan painonsaastoda tavallisiin teraslaatuihin nahden, koska

terasta tarvitaan vahemman riittdvan kuormankantokyvyn saavuttamiseksi.

Yksi kiinnostavimmista vaihtoehdoista ajoneuvojen konstruktiomateriaaliksi on magne-
siumseokset. Magnesium on pitkdan tunnettu, mutta vahan hyédynnetty metalli. Se on
teollisuudessa yleisesti kaytettavistd metalleista kaikkein kevein. Magnesium kuuluu
maa-alkalimetalleihin ja sen tiheys on 1,738 g/cm?3, yli nelja kertaa pienempi kuin raudan
tiheys. Paasaantoisesti magnesiumseosten kiderakenteena on heksagonaalinen tiivis-
pakkaus, joillakin seoksilla on tilakeskinen kuutiollinen kiderakenne. Magnesiumseosten
kayttda ajoneuvojen rakenteissa on rajoittanut niiden heikot lujuusominaisuudet ja alttius

galvaaniselle korroosiolle.

Tassa kandidaatinty6ssa tarkastellaan primaarimagnesiumin ja magnesiumseosten val-
mistusmenetelmia ja magnesiumseosten kayttéa ajoneuvojen rakenteissa, kasitelldan
mitd ongelmia naiden seosten kayttoon liittyy ja miten nama ongelmat voitaisiin mahdol-
lisesti ratkaista. Tydssa magnesiumia vertaillaan myds alumiiniin, joka on varteenotetta-

vin vaihtoehto magnesiumille ajoneuvojen konstruktiomateriaalina. Alumiinin tiheys



(2,70-10% kg/m?®) on suurempi kuin magnesiumin tiheys, mutta alumiiniseokset kestavat

korroosiota paremmin kuin magnesiumseokset.

Tyo on tyypiltaan kirjallisuusselvitys ja se jakaantuu kahteen paalukuun. Ensimmaisessa
paaluvussa kasitelladn magnesiumin valmistusmenetelmia ja seostamista, magnesium-
seoskomposiitteja ja magnesiumseoskomponenttien painevalamista. Toisessa paalu-
vussa kasitelldadn magnesiumseosten galvaanista korroosiota, magnesiumseoskompo-
nenttien kayttdéa ajoneuvoissa, komponenttien liittdmista ajoneuvon rakenteisiin ja kom-

ponenttien pinnoitusmenetelmia.



2. MAGNESIUM KONSTRUKTIOMATERIAALINA

2.1 Magnesiumin valmistus

Nykypaivana lahes kaikki primaarimagnesium eli maaperan raaka-aineista valmistettu
magnesium valmistetaan seuraavan kaavan mukaisesti: raaka-ainetta rikastetaan, jotta
magnesiumin konsentraatio siind nousee. Sen jalkeen pelkistymistapahtumassa haitalli-
set epapuhtaudet poistetaan raaka-aineesta ja raaka-aine pelkistetddn magnesiumiksi
ja muiksi aineiksi. Lopuksi magnesium sulatetaan, seostetaan muilla metalleilla magne-
siumseosten muodostamiseksi ja seoksista puhdistetaan viela epapuhtauksia, kuten
rautaa. Pelkistdminen voidaan suorittaa elektrolyysilla klorideja sisaltavistd magnesium-

suoloista tai termisesti magnesiumoksidista. [3, s. 2-3]

Magnesiumoksidia saadaan erilaisilla kemiallisilla reaktioilla dolomiittimalmista, magne-
siumhydroksidista ja magnesiumkarbonaatista. Magnesiumoksidia pelkistetaan eri ai-
neilla, kuten kalsiumkarbidilla tai ferropiilla. Toisin kuin monia muita ei-rautametalleja,
magnesiumoksidia on vaikea pelkistaa hiilen avulla, silla tama reaktio tapahtuu yli 1900
°C:n lampdtilassa. [3, s. 8-9] Eras yleisin, laajasti Kiinassa kaytetty menetelma on niin
kutsuttu Pidgeon-prosessi. Pidgeon-prosessissa dolomiittimalmia kalsinoidaan eli kuu-
mennetaan 1 300 °C:n l[dmpdtilassa uuneissa, jolloin malmi hajoaa ja hiilidioksidi haihtuu
siitd pois. Kalsinoitu tuote jauhetaan pulveriksi, johon sekoitetaan tarkka maara ferropiita
FeSi. Seoksesta puristetaan pienid pelletteja, jotka pelkistetdan termisesti pelkisty-

suunissa 1 200 °C:n lampdtilassa reaktion 1 mukaisesti. [4]
2(Ca0-MgO) + FeSi = 2Mg + (2Ca0 - Si0;,) + Fe (D)

Pelkistyksen johdosta magnesiumkaasu tiivistyy tislauslaitteistoon, josta se voidaan ke-
rata talteen. Jotta termiselld menetelmalla dolomiittimalmia raaka-aineena kayttaen saa-
taisiin mahdollisimman puhdasta magnesiumia, malmin tulee olla jo valmiiksi hyvalaa-
tuista. Keskimaaraisessa Pidgeon-prosessissa tarvitaan 11 tonnia dolomiittimalmia tuot-
tamaan yhden tonnin puhdasta magnesiumia. Prosessin energianlahteena kaytetaan hii-
len polttamista. Valokaariuuneja kaytetaan ferropiin tuotannossa. [4] Pelkistamiseen tar-
vittavan ferropiin tuotanto, dolomiittimalmin kalsinointi, pelkistysuunien kuumentaminen
ja magnesiumharkkojen uudelleensulatus ja valaminen kuluttavat 20-25 tonnia hiilta
yhté prosessissa tuotettua magnesiumtonnia kohden [5, katso 6, s. 59]. llmakehaan va-

pautuu suuria maaria rikin oksideja prosessissa [6, s. 59]. Pidgeon-prosessi on paljon



tyévoimaa ja energiaa vaativa ja saastuttava, mutta siitd huolimatta yleisin menetelma
primaarimagnesiumin tuotantoon maailmassa. Syita Pidgeon-prosessin laajaan kayt-
t66n ovat muun muassa prosessin operoimisen helppous ja toiminnan aloittamiseen
vaadittava suhteellisen pieni alkupadoma. [4] Elektrolyysiin perustuvan magnesiumtuo-
tantolaitoksen perustaminen vaatii noin kymmenkertaisen sijoituksen verrattuna Pid-
geon-prosessiin perustuvan tuotantolaitoksen perustamiseen [6, s. 60]. Alla olevassa
kuvassa 1 on vertailun vuoksi malmista puhtaaksi metalliksi tai metalliseokseksi valmis-
tamiseen kuluvat energiamaarat eri materiaaleille. Pidgeon-prosessi kuluttaa selvasti
eniten energiaa. Jos magnesiumia tuotettaisiin enemman elektrolyysilla, energiankulu-

tus voisi olla pienempi kuin alumiinin tuotannossa.
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Kuva 1. Yhden kilogramman terésta, alumiinia ja magnesiumia tuotantoon kuluvat

energiaméaaréat. Perustuu lahteeseen [4].

Du et al. [4] laskivat, miten auton terdksesta valmistettujen komponenttien korvaaminen
magnesiumseoksesta valmistetuilla komponenteilla vaikuttaa auton polttoaineenkulutuk-
seen ja kasvihuonekaasupaastoihin. Autossa oli yhteensa 82 kilogrammaa magnesium-
seoksesta valmistettuja komponentteja. Auton massa laski 5,7 % verrattuna enemman
teraskomponentteja sisaltdneeseen autoon. Autoista laskettiin yhteen niiden aiheuttamat
kokonaiskasvihuonekaasupaastot eli raaka-aineiden ja auton komponenttien valmista-
misesta aiheutuvat kasvihuonekaasupaatoét ja auton kaytésta aiheutuvat kasvihuonekaa-
supaastot. Tutkimuksessa magnesiumin valmistuksen kasvihuonekaasupaastot lasket-
tiin Pidgeon-prosessilla tuotetulle magnesiumille. 200 000 ajokilometrin jalkeen magne-
siumseoskomponentteja sisaltdvan auton kokonaiskasvihuonekaasupaastét olivat vain

0,8 % pienemmat kuin terdskomponentteja sisaltavan auton. Talla hetkella heraakin ky-



symys, onko perusteltua kayttda magnesiumia konstruktiomateriaalina liikenteen paas-
téjen vahentamiseksi. Ajoneuvon massan saastamisessa saavutettu hyéty menetetaan

metallin valmistusprosessissa.

Valmistettaessa magnesiumia elektrolyysilla perusraaka-aineet ovat merivedesta tai mi-
neraaleista saatavat klorideja sisaltavat magnesiumsuolat tai raaka-aineet, jotka muun-
netaan klorideja sisaltaviksi magnesiumsuoloiksi. Nama suolat muunnetaan aina lopulta
karnaliitiksi (MgCl, - KCl - 6H,0) tai bisofiitiksi (MgCl, - 6H,0). Tapa, jolla muuntaminen
tehdaan, riippuu tuotantolaitoksesta. Karnaliitti ja bisofiitti sisaltavat paljon vettd, joka
taytyy poistaa ennen elektrolyysia. Yhdisteillda on taipumus hajota hydrolyysireaktiossa
magnesiumoksidiksi ja suolahapoksi, mika tekee kuivaamisesta vaikeimman vaiheen
tuotettaessa magnesiumia elektrolyysilla. Jos magnesiumoksidia paatyy elektrolyysiken-
noon, se reagoi grafiittianodien kanssa ja huonontaa prosessin energiatehokkuutta. Bi-
sofiitista ja karnaliitista tulee poistaa myds sulfaatit ja booriyhdisteet, silla niiden Iasnaolo
heikentaa elektrolyysin onnistumista. Suurin osa primaarimagnesiumin tuotannon kehi-
tystydsta on keskittynyt kuivaamisprosessiin, jonka tuloksena saataisiin vedetdnta mag-
nesiumkloridia, jossa on vain vahan magnesiumoksidia. Kuivaamisen jalkeen yhdisteet
syotetaan elektrolyysikennoon. [6, s. 33—36] Elektrolyysia ei voida suorittaa vesiliuok-
sessa, sillda magnesiumin hajoamisjannite on suurempi kuin veden, jolloin yritettdessa
valmistaa magnesiumia elektrolyysilla elektrolyysikennon katodille muodostuisi magne-
siumhydroksidia. Taman vuoksi elektrolyysikennossa kaytetdan liuottimina metalliyhdis-
teitd, joiden hajoamispotentiaali on suurempi kuin magnesiumilla. Liuotin mahdollistaa

alhaisemman sulamispisteen ja paremman sahkénjohtavuuden liuoksessa. [3, s. 10-12]

Kierratetyn magnesiumin eli sekundaarimagnesiumin kayttd on kestavan kehityksen
kannalta hyodyllista, koska sen valmistaminen kuluttaa vahan energiaa. Magnesiumin
matala sulamispiste ja pieni ominaislampdkapasiteetti mahdollistavat sen, ettd sekun-
daarimagnesiumin valmistaminen kuluttaa vain 4 % primaarimagnesiumin valmistami-

seen tarvittavasta energiamaarasta. [7, katso 8, s. 358]

2.2 Magnesiumseokset ja -komposiitit

Plastinen muodonmuutos materiaalissa aiheutuu dislokaatioiden liikkeesta ja monistu-
misesta. Materiaalin rakenteessa olevat vakanssit, erkaumat ja vieraat atomit ovat es-
teita dislokaatioiden liikkumisen tiella, eli ne vaikeuttavat materiaalin plastista muodon-

muutosta. Magnesiumin mekaanisten ominaisuuksien parantaminen eli lujittaminen pe-



rustuu dislokaatioliikkeen hankaloittamiseen. Lujittamismekanismeja ovat liuoslujittami-
nen, erkaumalujittaminen ja lujittaminen raekokoa pienentamalla. [6, s. 74—76] Liuoslu-
jittamisessa magnesiumiin seostetut seosatomit muuttavat rakenteen hilavakioita ja
muodostavat hilaan jannityskenttia ja dislokaatioiden liike vaikeutuu dislokaatioiden vuo-
rovaikuttaessa naiden jannityskenttien kanssa. Erkaumalujittaminen perustuu er-
kaumien muodostamiin hilan jannityskenttiin, jotka vaikeuttavat dislokaatioiden liiketta.
Erkauma on hilassa oleva partikkeli, joka koostuu eri faasista kuin hila itse. Erkaumalujit-
tamisen voimakkuus riippuu erkaumien koosta ja jakaumasta hilassa. Magnesiumin
myo6tolujuus nousee, kun raekoko pienenee. Tama lujittamismekanismi liittyy vahvasti

kappaleiden valmistusmenetelmiin, kuten painevaluun. [6, s. 7578, 9]

Konstruktiometallina kaytettavaan magnesiumiin seostetaan muita metalleja haluttujen
lujuusominaisuuksien aikaansaamiseksi. Yleisia seosaineita ovat muun muassa alu-
miini, sinkki, mangaani ja pii. Myds harvinaisia maametalleja, kuten yttriumia, kaytetaan

jonkin verran, mutta ajoneuvoteollisuudessa niiden kaytt6a rajoittaa korkea hinta. [10]

Suurin osa magnesiumseoksista kaytetdan valettuihin magnesiumseoskomponentteihin.
Valettujen komponenttien valmistusprosessi on nopeampi ja helpompi toteuttaa kuin
kiintedssa olomuodossa olevien magnesiumseosten tyéstaminen. Magnesiumin huono
kylmamuokattavuus vaikeuttaa metallin tydstamista. [8, s. 344] Nykyisin kdytdssa olevia
seoksia ovat esimerkiksi magnesium-alumiiniseokset ja magnesiumin ja harvinaisten
maametallien seokset. Jalkimmaiseen kuuluu esimerkiksi seos WE43, jossa on magne-
siumin lisaksi yttriumia, zirkoniumia ja pienia pitoisuuksia muita harvinaisia maametal-
leja. Yleisin kaytdssa oleva magnesium-alumiiniseos on AZ91. [11, katso 12] AZ91 si-
saltaa 9 painoprosenttia alumiinia ja 1 painoprosentin sinkkia. Magnesium-alumiiniseok-
sista valmistetuilla ajoneuvojen osilla voi olla suhteellisen korkeat lujuudet, mutta sitkey-
det seoksilla ovat matalia. Autoissa hyvin yleisesti kaytetyn AZ91-seoksen ominaisuuk-
sia on kehitetty paremmiksi seostamalla siihen piita ja strontiumia. Seoksen kehitystydlla
on pyritty parantamaan murto- ja myotolujuutta seka korroosionkestoa, mutta vasymis-
ominaisuuksien tutkiminen ja kehittaminen on jaanyt vahemmalle. Ajoneuvoissa kaytetyt
magnesiumseoskomponentit altistuvat usein erilaisille varindille ja jatkuville, vaihtuville
jannityksille. Taman vuoksi magnesiumseosten vasymisominaisuuksien laajempi tutki-
minen olisi erityisen tarkeda. [12] Kuvassa 2 on havainnollistettu, miten magnesiumseok-
sen AZ91B mekaaniset ominaisuudet, myotd-, murto- ja vasymislujuus seka kimmoker-
roin, vertautuvat muihin konstruktiomateriaaleihin. Kuvasta nahdaan, etta teras on me-
kaanisilta ominaisuuksiltaan parempi kuin magnesiumseos. Alumiiniseoksen ja magne-

siumseoksen mekaaniset ominaisuudet ovat samankaltaiset.
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Kuva 2. Magnesiumseoksen AZ91B mekaanisten ominaisuuksien vertailua terék-
seen ASTM A588 ja alumiiniseokseen 6016-T4. Perustuu lédhteeseen [13].

Paaasiallinen syy siihen, miksi magnesiumseoksia halutaan kayttaa ajoneuvojen kon-
struktiomateriaalina on se, ettd magnesiumseosten lujuus-paino-suhde on suurempi kuin
terdksella ja alumiiniseoksilla. Kuvassa 3 on esitetty edellisen kuvan materiaalien lujuus-
paino-suhteet, jotka on laskettu jakamalla materiaalin murtolujuus sen tiheydella. Mag-
nesiumseoksen lujuus-paino-suhde on esimerkiksi yli kaksi kertaa suurempi kuin terak-
sen, vaikka magnesiumseoksen murtolujuus on alle puolet terdksen vastaavasta. Lu-
juus-paino-suhde on tarkeassa asemassa, kun pyritdan keventdmaan ajoneuvon raken-

teita menettamatta kuormankantokykya.
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Kuva 3. Magnesiumseoksen AZ91B, teréksen ASTM A588 ja alumiiniseoksen 6016-T4

lujuus-paino-suhteet. Perustuu lahteeseen [13].

Magnesiumin heksagonaalinen kiderakenne ei ole optimaalinen sitkeytta ajatellen. Jotta
yhtenaisyys sailyy raerajoilla plastisen muodonmuutoksen aikana ja materiaali on sit-
keaa, vaaditaan vahintaan viisi itsenaista liukusysteemia, heksagonaalisessa kideraken-
teessa niitd on vahemman. [3, s. 41] Tata ominaisuutta yritetdan parantaa seostuksella.
Toisaalta, niin kauan kuin kiderakenne pysyy heksagonaalisena, vaikutus on rajallinen.
Ainoa seosmetalli, jolla voidaan saada aikaan kiderakenteen muuttuminen tilakeskiseksi
kuutiolliseksi, on litium. Seostamalla magnesiumiin litiumia saadaan sitkea ja kevyt seos,
mutta lujuus vastaavasti laskee. Thoriumin seostuksella saadaan aikaan hyvin virumis-
kestavia magnesiumseoksia, mutta thorium ei ole kaytettavissa autoihin radioaktiivisuu-
tensa vuoksi. Moniin ajoneuvoteollisuuden kayttokohteisiin nykyisien magnesiumseos-
ten maksimikayttdlampdtilat ovat lian matalia. Seokselle saadaan korkeammissa lam-
poétiloissa parempi virumiskestavyys, jos hyvaksytaan se, etta sitkeys ja lujuus ovat ma-
talampia. [10] Esimerkki korkeampiin [@mpdtiloihin sopivista magnesiumseoksista on
magnesium-alumiini-piiseokset, silla Mg, Si-faasilla seoksessa on korkea sulamispiste ja
korkea kovuus, joka parantaa seoksen lampdtilan kestoa [12]. Alumiinin seostamisessa
magnesiumiin on se ongelma, etta vaikka alumiini parantaa lujuutta, kovuutta ja korroo-
sionkestoa, se muodostaa magnesiumin kanssa M g,,Al,,-faasin, jolla on hyvin alhainen

sulamispiste, 450 °C. Tama faasi heikentada virumiskestavyytta. [14]

Vuonna 2020 Deng et al. [15] kehittivat magnesiumseoksen, joka kestaa korroosiota pa-
remmin kuin puhdas magnesium tai yksikdan aiemmin tunnettu magnesiumseos. Mag-
nesiumiin seostettiin kolmella eri pitoisuudella kalsiumia. Pitoisuudet olivat 0,05, 0,1 ja

0,15 massaprosenttia kalsiumia ja loput magnesiumia. Seoksista valettiin testikappaleet.



Kappaleiden korroosionopeus 3,5 massaprosenttisessa NaCl-liuoksessa oli noin 0,1 mil-
limetria vuodessa. Puhtaan magnesiumin korroosionopeus on 0,25 millimetria vuodessa.
Korroosio tapahtuu hitaasti, koska kalsium rajoittaa veden pelkistymista vedyksi korroo-
sioreaktiossa. Korroosiota hidastaa mydskin Mg0-kalvon muodostuminen kappaleen
pinnalle, kun nayte kohtaa korroosiota aiheuttavan elektrolyytin. llman kalsiumin seos-
tusta kalvon Pilling-Bedworth-suhde on vain noin 0,80, eli se ei suojaa magnesiumia
korroosiolta. Kalsiumin seostus tekee kalvosta tiivimman ja kalvo suojaa magnesiumia.
0,15 painoprosenttia kalsiumia sisaltavan kappaleen myo6tolujuus oli matala, vain 64
MPa. Esimerkiksi AZ91B-seoksen myo6tdlujuus on 160 MPa [13]. Toisessa tutkimuk-
sessa [16] 0,1 painoprosenttia kalsiumia sisaltdvan magnesium-kalsiumseoksen raeko-
koa pienennettiin alle yhden mikrometrin pursottamalla seosta. Pursotetulla kappaleella
oli korkea my6tolujuus, 290 MPa. Erinomaisen korroosionkestonsa ansiosta magne-
sium-kalsiumseoksilla voi olla potentiaalista kayttda ajoneuvoteollisuudessa tulevaisuu-

dessa.

Magnesiumseoksissa on aina |&sna pienia pitoisuuksia epapuhtauksia, kuten rautaa, ku-
paria ja nikkelia, jotka voivat vaikuttaa negatiivisesti seosten ominaisuuksiin ja heikenta-
vat korroosionkestoa merkittavasti. Magnesium on epajalo metalli, joten metallien sah-
kokemiallisessa jannitesarjassa sita jalommat metallit hapettavat magnesiumatomeja ja
aiheuttavat korroosiota. [12] Epapuhtauksien poistamiseen on useita erilaisia menetel-
mid, kuten juoksutepuhdistus, puhdistusmenetelmat, joissa ei kayteta juoksutteita ja yh-
distelmapuhdistusmenetelmat. Juoksutepuhdistuksessa magnesiumsulassa olevat sul-
keumat kastellaan lisdamalla juoksutteita. Sulkeumat ovat sulassa olevia partikkeleita,
jotka koostuvat metallisesta osasta ja jostakin kevyesta alkuaineesta, esimerkiksi ty-
pestd. Kastelemisen jalkeen sulkeumat kasautuvat yhteen ja yhdistyvat juoksutteen
kanssa suuriksi partikkeleiksi, joiden sitten annetaan kerrostua upokkaan pohjalle me-
tallisten ja ei-metallisten sulkeumien poistamiseksi magnesiumsulasta. [17, katso 18]
Juoksutemenetelmat ovat yksinkertaisia ja edullisia, mutta niiden kaytto aiheuttaa ympa-
riston saastumista ja prosessissa menetetaan metallia. Fluoridi- tai kloridisuoloja sisal-

tavat juoksutteet voivat tuoda seokseen lisda epapuhtauksia, kuten fluoria ja klooria. [19]

Magnesiumseosten puhdistamiseen on olemassa myos menetelmia, joissa ei kayteta
juoksutteita. Tallainen on puhalluspuhdistus (blowing purification), jossa magnesium-
seoksen sulasta poistetaan vetya puhaltamalla siihen jotain toista kaasua, esimerkiksi
argonia. Sulkeutumat absorboituvat kuplien noustessa sulan pintaan. Puhalluspuhdistus
on tehokas menetelma vedyn ja muiden epapuhtauksien poistoon, mutta vaatii viela li-

saa tutkimusta prosessin toiminnan parantamiseksi. Yhdistelmapuhdistusmetodeissa on
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nimensa mukaisesti kaytdssa kaksi tai useampia puhdistusmenetelmia paremman lop-

putuloksen aikaansaamiseksi. [18]

Kiinassa on kehitetty mielenkiintoinen menetelma magnesiumseosten puhdistamiseen.
Sulan itsepuhdistustekniikka (melt self-purifying technology) hyédyntaa raudan ja mui-
den epapuhtausmetallien muuttuvaa liukoisuutta magnesiumsulaan vaihtelevissa lam-
poétiloissa. Kuva 4 esittdd magnesiumin ja raudan tasapainopiirrosta, mutta sama paa-
periaate patee myds magnesiumseoksille. Epapuhtauksien erottaminen sulasta perus-
tuu tasapainopiirroksessa likvidus- ja solidus-kayrien valissa olevaan puuroalueeseen.
Puuroalueelle tultaessa epapuhtausmetallit erottuvat kiintedksi faasiksi magnesiumsu-
lassa, josta ne voidaan erotella. Talld menetelmalld voidaan saavuttaa hyvin puhtaita
magnesiumseoksia ja kaytettavat lampdétilat ovat melko alhaisia. Kokeissa AZ61-seosta
kuumennettiin uunissa upokkaassa. Metalli kuumennettiin 750 °C:seen, sulaa sekoitet-
tiin ja jaahdytettiin sitten 630 °C:seen, jossa sulaa pidettiin 30—90 minuuttia. Rauta ja
rautaa sisaltavat yhdisteet kiinteytyivat sulasta ja painuivat upokkaan pohjalle. Seoksen
koostumuksen tutkimiseksi otetut naytteet otettiin upokkaan ylaosasta. Rautapitoisuus
seoksessa laski 150:ta miljoonasosasta 20:een miljoonasosaan. Rautapitoisuus piene-
nee enemman lisddmalla mangaania seokseen. Menetelma ei vaadi haitallisten juoksut-
teiden kayttoa. [19]

0.0 0.1 wt. %Fe 0.2
1000
900
L+(aFe) 800
. &)
649°C 700
=
600
Mg)+(aFe)
500
400
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
Mg at. %Fe Fe

Kuva 4. Magnesium-rauta-tasapainopiirros [20, katso 21].

Seostamalla on vaikea parantaa mekaanisia ominaisuuksia riittavasti ja voidaan joutua
turvautumaan kuitu- tai partikkelilujittamiseen. Komposiiteilla, joiden matriisi koostuu
magnesiumseoksesta, voidaan parantaa magnesiumin heikkoja ominaisuuksia, kuten
lujuusominaisuuksia ja korkeiden kayttélampétilojen kestavyytta, tinkimatta muista omi-

naisuuksista. Lujitteiden korkeat hinnat ja komposiitin valmistuksen hinta ovat rajoitta-
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neet niiden kayttéa. Magnesium hapettuu helposti, joten perinteiset tekniikat komposiit-
tien valmistamiseen ovat rajoitettuja magnesiumseoskomposiittien valmistamisessa.
[22] Luijitteita voivat olla esimerkiksi hiilikuitu, alumiinioksidi, magnesiumoksidi ja piikar-
bidi. Niilla voidaan parantaa virumiskestavyytta ja kimmokerrointa, mutta ongelmaksi voi
muodostua magnesiumin reaktiivisuus. [10] Magnesiumsula muodostaa reaktiotuotteita
keraamisten lujitteiden kanssa ja jos lujitteiden kontakti magnesiumsulan kanssa on liian

pitka, ne voivat liueta sulaan. [3, s. 319]

Magnesiumseoskomposiittien valmistamiseen on kuitenkin useita tekniikoita. Kenties yk-
sinkertaisin tekniikka, sekoitusvalu, perustuu siihen, etta yleensa jauhemuodossa olevat
lujittavat partikkelit sekoitetaan sulaan magnesiumseokseen. Sekoitusvalutekniikka so-
veltuu massatuotantoon, mutta silld on huonoja puolia. Partikkelien tasainen jakauma
seoksessa voi olla vaikea saavuttaa. Jos partikkelit ovat jakautuneet epatasaisesti, me-
kaaniset ominaisuudet ovat erilaiset eri kohdissa kappaletta. Prosessin aikana seoksen
sisdan jaa helposti kaasuja ja sulkeumia, jotka myds vaikuttavat negatiivisesti kappaleen
mekaanisiin ominaisuuksiin tekemalla metallin rakenteesta huokoisen. Jauhemetallurgi-
sissa menetelmissa jauhemuodossa olevat magnesiumseos ja lujitteet sekoitetaan toi-
siinsa, puristetaan yhteen ja sintrataan valmiiksi kappaleeksi kontrolloidussa atmosfaa-
rissa. Tekniikka edellyttda kalliden pulverimuodossa olevien I&htbaineiden kayttda ja
monimutkaisempia vaiheita kappaleen aikaansaamiseksi ja on siksi kalliimpi kuin muut
tekniikat. Paineinflitraatio-tekniikassa sula metalli tunkeutuu huokoisen muotin sisaan
kapillaari-ilmion vaikutuksesta ilman mitdan avustavaa voimaa. [22] Tekniikka tarjoaa
yksinkertaisen ja kustannustehokkaan ratkaisun magnesiumseoskomposiittien valmista-
miseen [23, 24, katso 22] vaatien toimiakseen kuitenkin hyvan kostuvuuden metallimat-

riisin ja keraamisten lujitteiden valilla [25, katso 22].

Magnesiumin kayttéa ajoneuvojen valmistuksessa puoltavat sen kaikista pienin tiheys
konstruktiometalleista, korkea lujuus-paino-suhde, hyvat valuominaisuudet ja koneistet-
tavuus ja hyva saatavuus magnesiumin ollessa yleisin konstruktiometalli maaperassa.
Polymeerit ovat korvanneet metallisia ajoneuvojen osia. Polymeereihin verrattuna mag-
nesiumseoksilla on paremmat mekaaniset ominaisuudet, magnesium kestaa ikaanty-

mista paremmin ja on helpommin kierratettavaa. [10]

Autoteollisuutta ajatellen magnesiumilla on tarkead kyky vaimentaa 4danta ja varahtelyja
eli niin kutsuttuja N&V-olosuhteita (Noise and Vibration). Verrattuna rautaan ja magne-
siumin tarkeimpaan kevytmetallikilpailijaan, alumiiniin, magnesiumilla on paremmat vai-

mennusominaisuudet. [26, katso 3, s. 41] Vaimentaminen tarkoittaa materiaalin kykya
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absorboida energiaa ja magnesiumilla tdma on voimakasta, koska dislokaatiot paasevat
likkumaan helposti rakenteessa. [27] Adnen ja varindiden vaimennettavuus riippuu kui-
tenkin lampdtilasta, taajuudesta, amplitudista ja dislokaatioiden maarista rakenteessa
[28, 29, katso 3, s. 41]. Esimerkiksi auton voimansiirtolinjoissa jarkevalla [ampdtila-alu-
eella ainoastaan puhdas, seostamaton magnesium nayttaa osoittavan hyvia vaimennus-
ominaisuuksia ja se ei taas sovi kayttdéon heikon lujuutensa takia [30, 31, katso 3, s. 41].
Seosaineet lujittavat materiaalia heikentden dislokaatioiden liikkuvuutta ja nain myos vai-
mennusominaisuuksia. Magnesiumilla hehkutus, suurempi raekoko ja pienempi liuen-
neiden aineiden pitoisuus johtavat parempiin vaimennusominaisuuksiin, koska dislokaa-

tiot pystyvat liikkumaan helpommin rakenteessa. [32, katso 3, s. 41]

2.3 Magnesiumseosten painevalu

Suurin osa ajoneuvoteollisuuden magnesiumseoskomponenteista on valmistettu pai-
nevalutekniikalla. Heksagonaalisesta kiderakenteesta johtuen magnesiumseosten kyl-
mamuovaaminen on vaikeaa ja muiden valmistusmenetelmien kuin valamisen kaytto on
vahaista. Magnesiumseosten tuotanto levyn muodossa on vahaista ja magnesiumseos-
levya ei ole hyvin saatavilla. Prototyyppeja magnesiumseoslevyista kylmamuovausme-
netelmilla valmistetuista ajoneuvojen osista on tehty. Esimerkiksi auton etulokasuojia on
muottitaottu onnistuneesti 1,2 mm paksuisesta magnesiumseoslevysta 200 °C:n lampo-
tilassa. Tama lokasuoja oli 2,5 kertaa kevyempi kuin vastaava terasohutlevysta valmis-
tettu lokasuoja. [6, s. 269-285] Vuonna 2017 ainoa kaytdssa oleva sovellus magnesium-

ohutlevylle autossa oli Porsche Carreran keskikonsoli [8, s. 349].

Magnesiumseosten pursotusnopeudet ovat hitaampia kuin alumiiniseosten, mika hei-
kentaa pursotettujen magnesiumseoskomponenttien kustannustehokkuutta. Pursotus-
nopeuden liiallinen kasvattaminen johtaa kuumahaurauteen ja mekaanisten ominaisuuk-
sien heikkenemiseen. Kuumahaurautta syntyy, kun faasit, joilla on matala sulamispiste,
sulavat pursotuksen aikana. Kuumahaurauteen vaikuttaa eniten seoksen koostumus,
pursotusaihion mikrorakenne ja pursotuslampétila. Pursotusnopeuden kasvattamisen

seurauksena myos myo6tolujuus laskee. [6, s. 297—-298]

Painevalu on muovituotteiden ruiskuvaluun verrattavissa oleva toistuva prosessi, jossa
suuria maaria samanlaisia kappaleita tuotetaan ruiskuttamalla sulaa metallia korkean
paineen alaisena terasmuottiin. Tata kaksi- tai useampiosaista muottia jadhdytetaan no-

peasti, kunnes kappale on jahmettynyt, muotti avataan ja kappale poistetaan muotista.
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Taman jalkeen sykli aloitetaan alusta. Painevalutekniikat jaetaan kuuma- ja kylmakam-

miomenetelmiin. [6, s. 234]

Kuvan 5 mukaan kuumakammiomenetelmassa sulan metallin muottiin pakottava manta
on jatkuvasti kosketuksissa sulaan, jota lammittaa koneeseen liitetty uuni. Kun mantaa
nostetaan, sula voi virrata sylinteriin, josta on yhteys hanhenkaulaan ja muottiin. Mantaa
laskettaessa sulan reitti ulospadin sulkeutuu ja mantd pakottaa sulan hanhenkaulan
kautta muottiin. Kun kappale on jahmettynyt, muotinpuoliskot avataan ja ulostydntéta-
peilla tydnnetdan kappale ulos muotista. Kylmdkammiomenetelmassa sulaa metallia
syotetaan ulkopuolelta valukammioon, hydraulisesti toimivaa mantaa tydnnetadan eteen-
pain ja manta pakottaa sulan muottiin. Valukammioon sydtetddan enemman sulaa kuin
muotin onkaloon tarvittaisiin, jotta saadaan riittdva paine onkalon tayttdmiseksi koko-
naan. Toisin kuin kuumakammiomenetelmassa, kylmdkammiomenetelmassad manta on

vaakasuorassa ja manta ei ole jatkuvasti kosketuksissa sulaan. [6, s. 234—238]

Muofin-
puohskot

Hanhenkaula pus.¢2 Ulostyonto-
Manta :
tapit

Sula

Ulostyantotapit

a) Kuumakammiomenetelméa b) Kylmdkammiomenetelméa

Muofinpuoliskot Bt

Kuva 5. Kuuma- ja kylmdkammiopainevalukoneiden rakenne. Muokattu lah-
teesta [33, s. 8].

Kylmakammiomenetelmassa voidaan kayttda korkeamman sulamispisteen seoksia kuin
kuumakammiomenetelmassa, koska kylmakammiomenetelmassa manta ei ole jatku-
vasti uponneena sulaan ja on nain vahemman altis vaurioille. Kuumakammiopainevalu-
koneen operoiminen on nopeampaa kuin kylmakammiopainevalukoneen, koska sulaa ei
tarvitse erikseen annostella koneeseen. Sykliaika, eli kuinka kauan aikaa kappaleen va-
lamiseen kuluu, riippuu myds valettavan kappaleen seinamapaksuudesta. Painevaletun
kappaleen mekaaniset ominaisuudet riippuvat voimakkaasti muotin [ampétilasta ja sulan
jaéhtymisnopeudesta muotissa. Mitd suurempi jadhtymisnopeus, sitéa pienempi raekoko

ja suurempi lujuus saavutetaan. [6, s. 234—-238]
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Alumiiniseoksiin verrattuna magnesiumseosten valaminen on 25-50 % nopeampaa,
mika on hyva asia tuotannon taloudellisuuden kannalta. Magnesiumseokset tarttuvat
muottiin vahemman kuin alumiiniseokset, joten muotit kuluvat vahemman ja kestavat pi-
dempaan kaytéssa. Lammon nopea johtuminen pois valetusta kappaleesta lisda muotin
kayttdikaa ja vahentaa sykliaikaa. Magnesiumseosvaluissa kaytetyt muotit kestavat noin
kaksinkertaisen maaran valuja alumiiniseosvaluissa kaytettaviin muotteihin verrattuna.
Valetuilla magnesiumseoskappaleilla on mahdollista saavuttaa hyva pinnanlaatu kappa-
leessa ja tiukemmat toleranssit kuin valetuilla alumiiniseoskappaleilla. Téméa johtuu mag-
nesiumseosten hyvasta virtaavuudesta sulatilassa, matalasta tiheydestd ja pienesta
lamposisallosta. Kappaleeseen voidaan suunnitella monimutkaisia muotoja ja ohuita sei-
namia. Valettujen magnesiumseoskappaleiden mitat voivat olla niin 1ahella lopullisia mit-

toja, etta tarvitaan vain vahan tai ei ollenkaan jalkityostdvaiheita. [6, s. 241-252]
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3. MAGNESIUMSEOKSET AJONEUVOJEN
RAKENTEISSA

Tassa luvussa kaydaan Iapi mitd sovelluskohteita magnesiumseoksilla on ajoneuvoissa
ja mitd magnesiumin erityispiirteitd sovelluksissa pitda ottaa huomioon. Luvussa keski-

tytaan erityisesti magnesiumseosten heikkoon korroosionkestoon.

3.1 Magnesiumseosten kayttokohteet ajoneuvoissa

Magnesiumia kaytettiin kaupallisissa ajoneuvoissa ensimmaisen kerran jo 1930-luvulla,
kun Volkswagen Kuplassa oli magnesiumseoksesta valmistettu moottorilohko ja Lon-
toossa valmistettiin kaupunkibussien osia magnesiumista [34, katso 14, s. 173]. Vuonna
1971 magnesiumin kulutus maailmassa kaikissa kayttokohteissa yhteensa oli 240 000
tonnia, josta 42 000 tonnia kaytettiin Kuplan ilmajaahdytteiseen moottoriin ja vaihdelaa-
tikkoon. Syy magnesiumseosten kayttdoon oli niiden keveys ja Kuplassa magnesium-
seoskomponentit painoivat yhdessa noin 20 kilogrammaa. [35] Taman jalkeen moottori-
teknologian kehityssuunnat johtivat siihen, ettd magnesiumin kaytté voimansiirron kom-
ponenteissa vaheni ja lopulta loppui kokonaan. Moottoreille asetettiin suurempia teho-
vaatimuksia, mika lisasi niiden kayttdlampdtilaa ja osiin kohdistuvia rasituksia. Kaytto-
lampdotilan nousun vuoksi moottoreissa luovuttiin ilmajaahdytyksesta ja siirryttiin tehok-
kaampaan vesijaahdytykseen. Vesijaahdytyksen kayttédnotto johti siihen, ettd magne-
siumseokset heikon korroosionkestonsa takia eivat enaa olleet kilpailukykyisia verrat-
tuna muihin materiaalivaihtoehtoihin. [14, s. 175] Tassa vaiheessa ei ollut vielad tunnis-
tettu raudan, kuparin ja nikkelin korroosiota kiihdyttdvaa vaikutusta magnesiumseok-
sissa [36, katso 14, s. 175]. 1990-luvulle tultaessa magnesiumseosten kaytto Iahti jalleen
kasvuun ja niistad valmistettiin kojelaudan rakenteita, ohjauspydria, imusarjoja ja erilaisia

kannattimia ja kansia [14].

Kuvan 6 mukaan vuonna 2017 magnesiumseokset muodostivat edelleen vain 0,2 % kes-
kimaaraisen Pohjois-Amerikassa valmistetun henkildauton massasta [37]. Erilaiset te-
raslaadut kasittavat noin puolet henkildauton massasta. Kuvasta voidaan huomata,
kuinka alumiinin ja suurlujuusteraksien lisaantynyt kayttd on vienyt kayttokohteita mag-
nesiumseoksilta. Esimerkiksi Chevroletin automallissa Corvette Z06 kaytettin magne-
siumseoksesta valmistettua moottorin alapalkkia vuodesta 2006 vuoteen 2013. Palkki
kannattelee moottoria auton rakenteissa. Autossa oli samaan aikaan myo6s alumiininen

runko, vaihtoehtona tavalliselle terasrungolle. Moottorin alapalkin materiaaliksi valittiin
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magnesiumseos, koska painevalettu magnesiumseos mahdollisti suuren suunnittelun-
vapauden osan muodoille ja auton etuosasta saatiin tehtya kevyempi. ltse osa tarjosi
painonsaastoa riittavan pienella hinnalla verrattuna alumiiniseen osaan. Magnesium-
seoksesta valmistettu alapalkki piti kuitenkin liittda auton muihin rakenteisiin ja osan ra-
japinnoille piti toteuttaa perusteellinen eristdminen korroosion estamiseksi. Lopputulok-
sena korroosioneston hinta aiheutti sen, etta alumiinisesta moottorin alapalkista tuli hou-

kuttelevampi ratkaisu. [2]

Valetut
magnesiumseokset

Lujat teraslaadut

Muut

Lasi

Nesteet ja
voiteluaineet

Muovit ja Teris
muovikomposiitit

Alumiini

Kuva 6. Pohjois-Amerikassa valmistettujen henkilbautojen materiaalien keskimaa-

réiset massaosuudet. Perustuu ldhteeseen [37].

Pohjois-Amerikassa magnesiumseoksia kaytetdan paljon voimansiirtolinjan osana neli-
vetoisten ajoneuvojen jakolaatikoissa. Euroopassa magnesiumseosten kaytto on laajen-
tunut ovien karmeihin, keskikonsolin suojuksiin ja moottorilohkoihin ja vaihteiston osiin.
Niin Euroopassa, Aasiassa kuin Pohjois-Amerikassakin magnesiumseoksista valmiste-
taan istuinten runkoja, ohjauspyo6ria, ohjaustangon osia, venttiilikoppeja ja kojelautoja.
Korin ja alustan osia valmistetaan edelleen hyvin rajoitetusti magnesiumseoksista. [3, s.
291-292]
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3.2 Magnesiumseosten korroosio

3.2.1 Korroosioreaktiot

Magnesiumseoksille tapahtuu seka yleista korroosiota, jossa magnesium reagoi ympa-
ristbnsa kanssa etta galvaanista korroosiota, jossa magnesium epajalompana metallina
reagoi kosketuksessa jalompaan metalliin. Yleinen korroosio tapahtuu kosteassa ympa-
ristdssad, kun magnesium reagoi sahkdkemiallisesti veden kanssa tuottaen vetykaasua
ja magnesiumhydroksidia. Anodilla magnesium liukenee Mg?*-ioneiksi ja katodilla H*-
ionit vastaanottavat magnesiumin luovuttamat kaksi elektronia. [38, s. 585-586] Koko-
naisreaktio esitetdan kaavassa 2 [39]. Magnesiumseokset muodostavat pinnalleen oksi-
dikerroksen, mutta se ei suojaa magnesiumia korroosiolta. Mg0O-kalvon Pilling-Bed-
worth-suhde on noin 0,80. Kalvo on pehmea, huokoinen ja huonosti sitoutunut magne-

siumin pintaan. [40]
Mg+ 2H,0 = Mg(OH), + H, (2)

Korroosionopeuteen vaikuttavat seosaineet ja niiden pitoisuudet seoksessa. Alumiinipi-
toisuuden vahentaminen kasvattaa korroosionopeutta magnesiumseoksissa. Alumiini
muodostaa magnesiumin kanssa kaksi faasia, a-faasin ja p-faasin (Mg,,Al,,). o-faasi
muodostaa matriisin, johon B-faasi on sijoittunut. B-faasi on sahkékemiallisessa jannite-
sarjassa jalompi kuin a-faasi. Anodireaktio, jossa magnesium luovuttaa elektroneja ta-
pahtuu a-matriisissa. Kuvan 7 mukaisesti tummempana nakyva -faasi muodostaa ver-
koston a-matriisin ymparille ja estaa korroosion etenemista rakenteessa. Jos seoksen
alumiinipitoisuutta vahennetaan, myds 3-faasin osuus rakenteessa vahenee ja korroosio
nopeutuu. [38, s. 586]
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Kuva 7. Magnesium-alumiiniseoksen mikrorakenne [41].

Galvaaninen korroosio on yleista korroosiota suurempi uhka magnesiumseoksista val-
mistetuissa ajoneuvojen osissa. AZ91-seoksesta tehtyja jakolaatikoita on kaytetty auton
korin sisalla ilman mitdan suojaa yleista korroosiota vastaan. Magnesiumin potentiaali
sahkokemiallisessa jannitesarjassa on kaikkia muita konstruktiometalleja alhaisempi.
Jos magnesiumseoskomponentti on liitetty suoraan esimerkiksi rautaan ja lasna on
my0s elektrolyytti, kuten natriumkloridin vesiliuos, magnesium syopyy litoskohdan alu-
eelta voimakkaasti. Magnesium hapettuu eli luovuttaa elektroneja raudalle ja rauta ottaa
luovutetut elektronit vastaan eli pelkistyy. Magnesiumin sydpyminen on sitd voimak-
kaampaa, mitd suurempi potentiaaliero magnesiumilla ja magnesiumiin liitetyn metallin
valilld on. Magnesiumin epajaloudesta johtuen magnesiumseoskomponenttien suojaa-
minen uhrianodilla on vaikeaa. Seostamalla magnesiumiin muita metalleja ei voida valt-
tya galvaaniselta korroosiolta, vaan ainoastaan hidastaa sen tapahtumista. [38, s. 585—
586]

3.2.2 Magnesiumseoskomponenttien kiinnittaminen ajoneuvo-
jen rakenteisiin

Galvaanisen korroosion vuoksi magnesiumseoksista valmistettujen komponenttien kiin-
nittdmisessa terdkseen ja alumiiniin pitda kayttaa erilaisia eristystekniikoita, jotta mag-
nesiumseos ei ole suorassa kosketuksessa toiseen metalliin. Kiinnittdmisessa kaytettyi-
hin pultteihin ja muttereihin liitetdan polymeereista valmistettuja aluslevyja ja kiinnikkeita

pinnoitetaan polymeereilld, jolloin sahkoinen liitos magnesiumin ja kiinnikkeen valilla kat-



19

keaa. Kaytettavilla polymeerimateriaaleilla pitda olla suuri puristuslujuus, jotta ne kesta-
vat autoteollisuudessa kaytetyt korkeat kiristysmomentit. Jotta galvaaniselta korroosiolta
suojautuminen on riittavaa, aluslevyjen koon pitaa olla sellainen, ettd magnesiumseok-
sen ja pultin paan valilla on vahintadan 10 mm etaisyys. [40, s. 495-497] Hyvaksi ratkai-
suksi on osoittautunut pulttien paiden kotelointi kokonaan paksun polymeerikerroksen
sisdan. Tallainen eristdminen suojaa komponenttia tehokkaasti galvaaniselta korroosi-
olta, mutta lisdd komponenttien asentamisen kustannuksia. Kiinnikkeitd on pinnoitettu
myos tina-sinkki-, sinkki-lyijy- ja sinkki-kobolttipinnoitteilla. Naiden pinnoitteiden korroo-
siota estava vaikutus on ollut vaihtelevaa. Tina-sinkkipinnoitteella paallystetty teraspultti
esti magnesiumin korroosiota Iahes yhta hyvin kuin polymeeripinnoite, mutta sinkki-ko-

bolttipinnoitteella korroosionopeus oli sama, kuin ilman pinnoitetta. [42, katso 40, s. 496]

Champrenault et al. [1] esittivat tutkimuksessaan ratkaisun magnesiumseoksesta val-
mistettujen voimansiirtolinjan tukikappaleiden kiinnitykseen alumiiniseoksesta valmistet-
tuun moottorilohkoon. Kiinnitystd on havainnollistettu kuvassa 8. Alumiiniseoksesta
A380 valmistettu moottorilohko sisaltda seosaineina kuparia ja rautaa, mika tekee moot-
torilohkosta metallien sahkdkemiallisessa jannitesarjassa jalomman verrattuna magne-
siumseokseen. Moottorilohkon ja tukikappaleiden valiset kiinnikkeet piti eristaa jollain ta-
valla galvaanisen korroosion ehkaisemiseksi. Kappaleiden kiinnikkeiksi valittiin tavalliset
teraspultit, jotka paallystettiin sinkkipitoisella pinnoitteella. Magnesiumseoksesta tehdyn
tukikappaleen ja pultin paan valille laitettiin 5000/6000-sarjan alumiiniseoksesta valmis-
tettu aluslevy. 5000 ja 6000- sarjan seokset sisaltavat seosaineena magnesiumia. Pulttia
kiristettaessa pultin reian kummatkin paat tiivistyivat, jolloin reikaan ei paassyt kulkeutu-
maan suolavetta tai muuta elektrolyyttia, joka voisi saada aikaan galvaanisen kennon ja
magnesiumin syopymisen. Tutkimuksessa esitellyn ratkaisun galvaanista korroosiota
estava vaikutus oli tehokas, silla edellda mainittuja osia kaytettiin vuoden 2013 Cadillac
ATS sedan-automallissa [40, s. 497].
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Alumiiniseoksesta .
valmistettu Magnesiumseos

aluslevy\ IH'

Tiiviste

Metalli, johon

magnesiumseos-
o komponentti on
Pinnoitettu kiinnitetty
teréspultti- ja mutteri Pinnoitettu

teraksinen aluslevy

Kuva 8. Magnesiumseoksesta valmistetun komponentin kiinnitys toiseen metalliin gal-

vaanisen korroosion riskin pienentdmiseksi. Perustuu ldhteeseen [1].

Varteenotettava vaihtoehto magnesiumseoksista valmistettujen komponenttien kiinnitta-
miseen on alumiiniseoksista valmistetut pultit. Niilld on etuja perinteisiin teraspultteihin
nahden. Alumiiniseoksista valmistetut pultit pienentavat ajoneuvon massaa. Valitsemalla
oikea alumiiniseos pultin materiaaliksi valtetdan galvaaninen korroosio, joka tapahtuisi
teraspultteja kaytettaessa. Lisaksi alumiinipulttien esijannitys laskee vahemman kuin te-
raspulttien muuttuvissa lampdtiloissa. [43] Magnesiumseoksen AZ91 lampdlaajenemis-
kerroin (27,3 10 °C" [44]) on l1dhempana alumiiniseoksen A380 lampdlaajanemisker-
rointa (22,7 10 °C" [45]) kuin terdksen AlISI-C 1040 lampolaajenemiskerroin (11,7 10°
°C' [46]). Kun teraspulteilla kiinnitetyn magnesiumseoskappaleen lampdétila kasvaa,
kappale laajenee enemman kuin pultti. Pultin kappaleeseen kohdistama puristava voima
ylittda kappaleen myétélujuuden ja kappaleen viilentyessa puristava voima relaksoituu.
Ruuvilitoksen esijannitys havidaa vahitellen. Alumiiniseospulteilla kiinnitettyd magne-
siumseoskappaletta kuumennettaessa kappale ja pultit laajenevat lahes samassa tah-
dissa. Myo6tolujuutta ei saavuteta ja ruuviliitoksen esijannitys sailyy. [40, s. 498] Alumii-
niseospulttien kayttda rajoittaa se, etta teras on lujempaa kuin alumiini. Autoteollisuuden
kiinnitystarvikkeisiin tarvitaan erityisen lujia alumiiniseoksia. Sovelluksia on olemassa,
esimerkiksi Audin W12 -moottorissa magnesiumseoksesta valmistettu imusarja on kiin-

nitetty alumiiniseoksesta valmistetuilla ruuveilla sylinterikanteen [43].

Ajoneuvojen magnesiumseoskomponenteissa rakokorroosio on riski. Tiestd lentava
muta, joka siséltaa korroosiota aiheuttavia ioneja (esim. Fe?*, Cu*), voi tukeutua pulttien

ja aluslevyjen alle ja muihin komponenttien liitoskohtiin. Elektrolyytti jaa naihin rakoihin
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paikoilleen ja aiheuttaa sielld korroosiota. Suunniteltaessa magnesiumseoskomponent-
teja pitdd komponentit muotoilla sellaisiksi, ettd kosteus ei ole jatkuvasti ldsna kom-
ponentin pinnalla. Komponentti voidaan suunnitella siten, etta elektrolyyttia ei paase ol-
lenkaan komponentin liitoskohtiin tai siten, ettd komponentissa on kanavia, joita pitkin

suolavesi ja muut elektrolyytit voivat virrata pois. [40, s. 492—498]

3.2.3 Magnesiumseoskomponenttien pinnoitusmenetelmat

Magnesiumseoksista valmistetut komponentit ovat alttiita korroosiolle. Komponentit voi-
daan korroosion estamiseksi pinnoittaa niiden suojaamiseksi kosteudelta, tiesta tulevalta
suolavedelta ja kosketukselta sahkokemiallisen jannitesarjan jalompiin metalleihin.
Tassa alaluvussa esitelladn kaytdéssa olevia ja vasta kehitteilla olevia pintakasittelyme-

todeja.

Magnesiumseoksille on kehitetty lukuisia menetelmia, joissa kappaleen pintaan muodos-
tetaan ohut suojaava kalvo kemiallisilla tai sdhkokemiallisilla kasittelyilla elektrolyytin
lasna ollessa. Tallaiset pinnoitteet parantavat korroosionkestoa, mutta yksinaan ne eivat
tarjoa suurta hyotya. Ne ovat hyvin ohuita ja niitd kaytetaankin tasta syysta muiden pin-
noitteiden, kuten maalin kanssa. Kaikista yleisin kaytetty pinnoitusmenetelma magne-
siumseoksille on kromaattipinnoite. Menetelmassa magnesiumkappale upotetaan kro-
maatti-ioneja CrO.? sisaltavaan liuokseen. Metallia liukenee liuokseen ja metallin ja liu-
oksen rajapinnalla pH-arvo muuttuu. TAman seurauksena kromin yhdisteitd saostuu
magnesiumseoskappaleen pinnalle ohueksi kalvoksi. [3, s. 242—243] Pinnoitteen korroo-
siota estava vaikutus perustuu tihedan magnesium/kromihydroksideja sisaltavaan kal-
voon [47, katso 3, s. 243]. Kromaattipinnoitteiden haittapuolena on niiden myrkyllisyys

ihmisille ja ymparistolle ja niiden kayttd onkin loppumassa [3, s. 242].

Magnesiumia ei voida pinnoittaa autoteollisuudessa usein kaytetyilla fosfaattipinnoit-
teilla. Fosfaattikylvyssa terdskomponenttien pintaan muodostetaan ohut sinkki- tai rau-
tafosfaattikerros. Fosfaattipinnoitteisten teraskomponenttien pinta on karkea, minka an-
siosta maali tarttuu pintaan hyvin. [48, s. 181] Fosfaattipinnoitteiseen magnesiumiin
maali ei sen sijaan tartu hyvin. Fosfaattikylpyyn liuenneet magnesiumionit voivat saas-
tuttaa kylvyn, jolloin pinnoitusteho muille metalleille heikkenee. Lisaksi galvaanisen kor-
roosion vuoksi muiden metallien pinnoittamisesta tulleet metalli-ionit voivat heikentaa

magnesiumin korroosionkestoa merkittavasti. [49, katso 38, s. 589]
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Anodisointimenetelmassa komponentti upotetaan anodisointiliuokseen ja komponentin
pinnalle muodostetaan keinotekoisesti paksumpi oksidikalvo sahkdvirran avulla. Magne-
siumoksidikiteet kasvavat tdssa menetelmassa kappaleen pinnalle pylvasmaisessa
muodossa. Pylvasmaisten kiteiden vuoksi oksidikalvon ja magnesiumin valiin jaa huoko-
sia ja avoimia reitteja, kuten kuvassa 9 on esitetty, joita pitkin kosteus voi paasta mag-
nesiumin pinnalle aiheuttamaan korroosiota. Anodisoinnilla saadaan kuitenkin kova,
saankestava pinnoite kappaleeseen, kunhan anodisoitu pinnoite tiivistetdan. Tiivistami-
nen vahentaa pinnoitteessa olevia huokosia, tehden pinnoitteesta nimensa mukaisesti
tiivimman. [40, s. 499-500] Tiivistdminen voidaan suorittaa esimerkiksi erilaisilla pohja-
maaleilla [50]. Halvemman, nopeamman ja tiivimman anodisointimenetelman kehittami-
nen on tarkea tutkimusaihe magnesiumin tutkimuksessa. Anodisoinnissa tarvittavien ke-
mikaalien, anodisointikylvyn infrastruktuurin ja materiaalinkasittelyn hinta johtavat osal-
taan siihen, ettd alumiiniseoksista valmistetut komponentit ajoneuvojen osina ovat mag-

nesiumseoskomponentteja kilpailukykyisemmin hinnoiteltuja. [40, s. 506]

+—— Oksidikerros

Magnesiumseos

Kuva 9. Anodisointimenetelmélla valmistettu huokoinen oksidikerros magnesiumseok-

sen pinnalla. Perustuu ldhteeseen [50].

Orgaanisia pinnoitteita kaytetdan komponentin paallimmaisina pinnoitekerroksina ja
usein yhdessa anodisoidun pinnan kanssa. Orgaaniset pinnoitteet estavat veden, hapen
ja ionien kulkeutumisen magnesiumseoksen ja ympariston valilla ja estavat nain korroo-
sion. [51, katso 52] Orgaaniset pinnoitteet sisaltavat sideaineita, liuottimia, variaineita ja
lisdaineita, kuten kovettavia ainesosia [53]. Kappaleen pinta pitda kasitella huolellisesti
ennen kuin se pinnoitetaan orgaanisesti. Muuten pinnoite tarttuu huonosti metalliin. [54]
Jotta orgaaninen pinnoite suojaisi magnesiumseosta korroosiolta, pinnoitteen pitaa olla
yhtenainen, itseparantuva ja siina ei saa olla kuplia. Pinnoitteen pitda myds tarttua hyvin
metalliin kiinni. Orgaanisia pinnoitteita muodostetaan monella eri menetelmalla, kuten

maalaamalla ja pulveripinnoitteilla. [52]



23

Ajoneuvojen magnesiumseoskomponenteissa kaytetdan yleensa sahkokemiallisten pin-
noitteiden lisdksi useampaa orgaanista maalikerrosta, joilla on eri toiminnot komponentin
suojaamisessa. Maalikerrokset voivat olla esimerkiksi pohjamaali, taytemaali ja paallys-
tyslakka. Maalikerroksiin voidaan yhdistda myds pulveripinnoite. Kuvassa 10 on esitetty
autoissa kaytetty magnesiumseoskomponenttien pinnoitusjarjestelma. Kromaattipinnoit-
teen ja usean eri maalikerroksen yhdistelmalla saavutetaan erinomainen korroosionkes-
tavyys. [3, s. 253]

Kirkaslakka
(20-30 pm)

Pintamaali
(10 pm)

Taytemaali
(50-120 pm)

Pohjamaali

Kromaattipinnoite

Kuva 10. Magnesiumseoksesta valmistetuissa auton vanteissa kéytetty pinnoitusjarjes-

telma. Perustuu ldhteeseen [55, katso 54].

Elektrostaattiset pulveripinnoitteet valmistetaan ruiskuttamalla hienojakoista pulveria
magnesiumseoskomponentin pinnalle. Pulveriin kohdistetaan sahkdvaraus ja metalliin
vastakkaismerkkinen sahkdvaraus, jolloin ne tarttuvat toisiinsa. Pulvereissa, toisin kuin
monissa muissa orgaanisissa pinnoitteissa, ei kayteta liuottimia mika tekee pulverime-
netelmasta ymparistoystavallisen pinnoitusmenetelman. [54] Menetelmassa on haitta-
puolensa. Pulverin taytyy olla hyvin kuivaa ja pinnoitteesta tulee paksu. Syvat onkalot,
joita on valetuissa magnesiumseoskappaleissa, on hankala pinnoittaa. Korkea l[ampdtila,
jossa pulveri ruiskuttamisen jalkeen kovetetaan kappaleen pintaan, voi olla lilan korkea

magnesiumseoksille, joilla on matala sulamispiste. [52]

Galvaanisen korroosion nopeus riippuu katodin ja anodin pinta-alojen suhteesta. Koska
magnesiumseoskomponentit pinnoitetaan ennen komponentin liittdmistd ajoneuvon

muihin osiin, on olemassa riski, etta pinnoite vahingoittuu liittdmisen aikana. Jos kompo-
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nentti saa tarpeeksi syvan naarmun, syntyy anodi, jolla on hyvin pieni pinta-ala suh-
teessa katodina toimivaan teraskomponenttiin, johon magnesiumseoskomponentti on
kiinnitetty. Galvaaninen korroosio lahtee etenemaan naarmun alueelta nopeasti. Pinnoit-
tamattoman magnesiumseoskomponentin tapauksessa galvaaninen korroosio tapah-
tuisi tasaisemmin komponentissa. Pinnoitteen pitaa olla niin luja ja sitkea, etta se kestaa
komponentin asennuksen vahingoittumatta, kuten myds ajoneuvon ajon aikaisen osien

likkumisen. [38, s. 590] Pinnoite ei saa halkeilla ajoneuvon tarinasta johtuen.
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4. YHTEENVETO

Magnesiumseosten kayttd erityisesti muiden, kuin kallimpien ajoneuvojen konstruk-
tiomateriaalina, on edelleen vahaistd. Primaarimagnesiumin valmistusprosesseissa,
magnesiumseosten mekaanisissa ominaisuuksissa, korroosionkestossa ja pinnoitusme-
netelmissa tulisi todennakoisesti tapahtua kehitystd paremmiksi ja kustannustehok-
kaammiksi, jotta magnesium voisi nahda laajempaa kayttda ajoneuvojen konstruktioma-

teriaalina.

Primaarimagnesiumin tuotannon energiankulutus taytyisi saada laskemaan, jotta mag-
nesiumia voitaisiin perustellusti kayttda ajoneuvojen konstruktiomateriaalina liikenteen
paastdjen vahentamiseksi. Vahentynyt polttoaineenkulutus ei kompensoi riittdvasti mag-
nesiumin tuotantoon kaytettdvan Pidgeon-prosessin hiilenpolttoa ja noin 280 MJ/kg
energiankulutusta. Tulevaisuudessa ratkaisu tahan voisi olla elektrolyysimenetelma, jolla

paastaan alumiinin tuotantoa alhaisempaan energiankulutukseen.

Nykyisten magnesiumseosten mekaaniset ominaisuudet ovat edelleen liian heikkoja mo-
niin ajoneuvojen sovelluskohteisiin. Matala kimmokerroin ja erityisesti korkeammissa
lampdotiloissa tapahtuva viruminen vaikeuttavat magnesiumseoskomponenttien kayttoa.
Jotta magnesiumin tarkein ominaisuus, suuri lujuus-paino-suhde, paasisi oikeuksiinsa
ajoneuvojen komponenteissa, tulisi kehittda uusia magnesiumseoksia, joilla on parem-
mat mekaaniset ominaisuudet ja parempi korroosionkesto. Myds kustannustehokkaam-
pia menetelmia magnesiumseoskomposiittien valmistamiseen tarvitaan. Magnesium-
seoskomposiitit mahdollistavat materiaalin ominaisuuksien raataléinnin tiettyyn suun-
taan ja virumiskestavyyden parantamisen ja kimmomoduulin korottamisen muista me-
kaanisista ominaisuuksista tinkimatta. Alumiiniseoksiin verrattuna magnesiumseosten
valaminen on halvempaa ja nopeampaa, koska magnesiumseokset virtaavat hyvin sula-
tilassa ja tarttuvat muottiin véhemman kuin alumiiniseokset. Muotit kestavat kaytossa

pidempaan.

Luvussa 2 esitetty kalsiumin mikroseostus magnesiumiin voi tulevaisuudessa olla osa
ratkaisua yleisen korroosion hidastamiseksi. Galvaaninen korroosio voidaan valttaa
magnesiumseoskomponenttien oikeaoppisella kiinnittdmiselld ajoneuvon rakenteisiin.
Alumiiniseospultit ovat kiinnittdmisessa kiinnostava vaihtoehto, silla niilld on galvaanisen

korroosion estymisen lisaksi muitakin etuja teraspultteihin nahden, kuten painonsaasto.
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Sahkoékemiallisten ja orgaanisten pinnoitteiden yhdistelmalla saavutetaan riittava korroo-
sionkesto magnesiumseoskomponenteille. Jos anodisointimenetelmaa komponenttien
pinnoittamiseksi saataisiin kehitettya halvemmaksi, nopeammaksi ja paremman tiivey-
den ja korroosiokeston tuottavaksi, magnesiumseokset voisivat olla todella varteenotet-

tava vaihtoehto alumiiniseoksille ajoneuvojen konstruktiomateriaalina.
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