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Bu calismada, ZK60 alasimlarinin sicak ekstriizyon sonrast mikroyapi, mekanik,
korozyon ve korozif asinma 6zellikleri incelenmistir. Mevcut ¢alismada, 6ncelikle saf
Mg’a (ag.%) 6 oraninda Zn ve (ag.%) 0,5 oraninda Zr elementleri ilave edilerek
referans ZK60 alasimi elde edilmistir. Sonrasinda, ZK60 alasimina farkli oranlarda
(ag.%) 0,5 ve 1 olarak Y, Nd ve Ce nadir toprak elementleri, iki alasim elde etmek
lizere ayri ayri1 ilave edilmis ve bununla beraber, bu iki alasima sabit oranlarda (ag.%)
0,5 Ag ve Ca elementleri eklenmistir. Referans olarak ZK60, ZK60+(%0,5)YNdCe ve
ZK60+(%1)YNdCe olmak iizere toplam {ii¢ farkli alasim iiretilmistir. Incelenen
alagimlarin ergitme islemleri, atmosfer kontrollii indiiksiyon firininda koruyucu gaz
(Ar) kullanilarak, dokiim islemleri ise koruyucu gaz (CO2+%1SFe) altinda
gerceklestirilmistir. Dokiim iglemlerinden sonra uygulanan sicak ekstriizyon islemi,

hidrolik pres ile 2,24:1 ekstriizyon oraninda, 0,3 mm/s hizinda, 270°C’de yapilmustir.



Sicak ekstriizyon Oncesi incelenen alagimlardan alinan numunelere 400°C’de 24 saat
stiresince homojenlestirme tavlamasi uygulanmistir. Sicak ekstriizyon sonrasi
numunelerin mikroyapi, sertlik ve c¢ekme, korozyon ve korozif aginma testleri
gergeklestirilmistir.  Alasimlara uygulanan korozyon testleri, Hank soliisyonu
ortaminda ve ~36,5°C’de yapilmigtir. Korozif asinma testleri, Hank soliisyonu
ortaminda, oda sicaklig1 kosullarinda, ileri-geri hareketli asinma yontemi ile 20 N yiik

altinda ve 400 metre kayma mesafesinde gerceklestirilmistir.

Deneysel sonuglara gore, ZK60 alagiminin yapisinda a-Mg ana matrisinin yan1 sira
MgZnz, Mg7Zns ve ZnyZr fazlar tespit edilmis, artan alasim elementi ilaveleriyle
diisiik oranda nadir toprak elementi ilaveli ZK60+(%0,5)YNdCe alagiminda MgzZns,
CaxMgsZns ve MgssAQi7 fazlarinin baskin oldugu, yiliksek oranda nadir toprak
elementi ilaveli ZK60+(%1)YNdCe alasiminda ise bu fazlarin yaninda Mg»Zng,
MgzY2Znz ve Mga41Nds fazlarinin varligi belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmistir. Nadir
toprak elementi ilaveli alagimlarda tane boyutlari, ZK60 alasimina kiyasla belirgin bir
sekilde kiigiilmiistir. Nadir toprak elementi (Y, Nd, Ce) ilavelerinin etkisi,
ZK60+(%0,5)YNdCe ve ZK60+(%1)YNdCe alasimlarinda tane kii¢iilmelerine neden
olmus ve bu durumun tane simirlart boyunca dagilan nadir toprak elementlerinin
ekstriizyon islemi siiresince tane bilylimesini engelleyerek meydana geldigi
anlagilmistir. Yiiksek oranda nadir toprak elementi iceren ZK60+(%1)YNdCe
alasiminda tane boyutunun diger alasimlara gore etkili bir sekilde kiigiildiigii
belirlenmigstir. Bu sayede, artan alasim elementleri ilavesinin birtakim mekanik

ozelliklerin 1yilesmesinde de etkili oldugu goriilmiistiir.

Gergeklestirilen in vitro testlere gore, ZK60+(%1)YNdCe alagiminin daha iistiin
korozyon Ozellikleri gosterdigi belirlenmistir. Elektrokimyasal olarak gergeklestirilen
potansiyodinamik polarizasyon testleri sonucunda ZK60 alagiminin yiiksek korozyon
hizi sergiledigi, artan alasim elementleri ilavesiyle ZK60+(%0,5)YNdCe ve
ZK60+(%1)YNdCe alasimlarinda korozyon hizlarmin yavasladigi ve korozyon
direncinin giderek iyilestigi goriilmistiir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi
testleri sonucunda ise ZK60 alasimina ilave edilen farkli alasim elementlerinin
meydana getirdigi ikincil faz partikiillerinin, diren¢ degerlerinde degisimlere neden

oldugu belirlenmistir. Alagim elementi ilavelerinin artmasiyla korozyonun ilerleyisi
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yavaglamig ve numune yiizeylerindeki oksit film, ekstriizyon isleminden sonra
ozellikle ince dagilimli Y ilavelerinin etkisiyle cok daha stabil hale gelmistir. Buna
gore yiiksek oranda alasim elementi ilaveli ZK60+(%1)YNdCe alasimi belirgin bir
farkla en yiiksek direng¢ degerlerini sergilemistir. Daldirma korozyon testlerine gore,
ilk 24 saate kadar agirlik kayiplarinin incelenen tiim alagimlar i¢in sabit ve diizenli
olarak ilerledigi ancak 24-48 saat araliginda, ZK60 alagimi i¢in hizli bir artis gosterdigi
ve sonrasinda yavasladigi goriilmistiir. 72 saatlik deney sonucunda ikincil faz
partikiillerinin sinirlarina yakin bosluklarda meydana gelen ¢ukurlagsmanin etkisiyle
ZK60+(%0,5)YNdCe alasimi, hizli bozunma sergileyerek en diisiik korozyon
direncine sahip olurken, yiiksek oranda nadir toprak elementi ilaveli
ZK60+(%1)YNdCe alasimi, daha yiiksek oranda alagim elementi igeriginin saglamis
oldugu ince tane yapis1 sayesinde ¢ukurlarin azalmasi ve 6zellikle %1 oraninda Y
ilavesinin korozyonu 6nemli 6lgiide iyilestirici etkisi ile en yiiksek korozyon direncini
gostermistir. Bunlarin yan1 sira, ZK60 alasiminin korozyon egilimi oldukc¢a diizensiz
bir sekilde ilerlese de 48 saat sonrasinda korozyon hizi, pasiflesmenin etkisiyle
yavaglamistir. Korozif asinma testi sonucunda ise ZK60 alasimi, en yiiksek asinma
direncini sergilemistir. Yiksek nadir toprak elementi ilaveli ZK60+(%21)YNdCe
alagiminin, diisiik nadir toprak elementi ilaveli ZK60+(%0,5)YNdCe alagimina gore
daha 1yi korozyon direnci gosterdigi belirlenmistir. Diisiik oranda nadir toprak
elementi ilaveli ZK60+(%0,5)YNdCe alasimmin agirlik kaybi, asinma isleminin
gerceklestigi toplam mesafe boyunca diger alagimlara gore daha sabit bir artis ile
ilerlemis ve bununla beraber en yiiksek asinma oranina sahip olmasiyla incelenen diger

alasimlara gore asinma direnci diisiik kalmistir.
Anahtar Sozciikler : Biyomalzeme, ZK60, magnezyum alagimi, deformasyon

mekanizmasi.
Bilim Kodu 1 91501
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In this study, microstructure, mechanical, corrosion and corrosive wear properties of
the hot-extruded ZK60 alloys were investigated. In the present study, the reference
ZK60 alloy was obtained by adding 6 (wt.%) Zn and 0.5 (wt.%) Zr elements to pure
Mg. Afterwards, different amounts of Y, Nd and Ce rare earth elements (0.5 and 1
(wt.%)) were added into ZK60 alloy separately in order to obtain two different alloys,
and besides, constant amount of Ag and Ca elements (0.5 (wt.%)) were added into
these two alloys. A total of three different alloys were produced as reference ZK60,
ZK60+(0.5%)YNdCe, and ZK60+(1%)YNdCe. The melting processes of the
investigated alloys were carried out in an atmosphere-controlled induction furnace by
using shielding gas as Ar, while the casting processes were carried out under shielding
gas as CO,+1SFe. The hot extrusion process applied after the casting was carried out

with a hydraulic press at an extrusion rate of 2.24:1, at a speed of 0.3 mm/s, at 270°C.
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Before hot extrusion process, homogenization annealing was applied to the samples
obtained from the investigated alloys, at 400°C for 24 hours. Microstructure, hardness,
tensile, corrosion and corrosive wear tests were carried out on the hot-extruded
samples. Corrosion tests applied to the alloys were performed in Hank's solution
environment and at ~36.5°C. Corrosive wear tests were carried out in Hank's solution
environment, at room temperature, using the reciprocating wear method, under a load

of 20 N and a sliding distance of 400 meters.

According to the experimental results, in the structure of ZK60 alloy, MgZnz, Mg7Zn3
and ZnyZr phases were determined in addition to the a-Mg main matrix. Due to
increasing amount of alloying element additions, it was observed that Mg7Zns,
Ca,MgeZns and MgssAgi7 phases became dominant in the structure of the low rare
earth element added ZK60+(0.5%)YNdCe alloy and in addition to these phases, the
presence of Mg>Znz, MgsY2Zns and Mgs:Nds phases were prominently seen in the
high rare earth element added ZK60+(%1)YNdCe alloy. Furthermore, grain sizes in
the structure of rare earth element added alloys were significantly decreased compared
to ZK60 alloy. The effect of rare earth element (Y, Nd, Ce) additions caused grain
refinement in ZK60+(0.5%)YNdCe and ZK60+(1%)YNdCe alloys, which prevented
grain growth by the rare earth elements dispersed along grain boundaries during the
extrusion process. It was seen that the grain size of the high rare earth element added
ZK60+(1%)YNdCe alloy was effectively decreased compared to other investigated
alloys. Thus, it has been observed that the increasing amount of alloying element
additions is also effective in the improvement of the certain mechanical properties.

According to the in vitro tests performed, it was determined that ZK60+(1%)YNdCe
alloy showed superior corrosion properties. As a result of the potentiodynamic
polarization tests carried out electrochemically, it was observed that ZK60 alloy
exhibited a high corrosion rate, and with the addition of increasing alloying elements,
the corrosion rates of ZK60+(0.5%)YNdCe and ZK60+(1%)YNdCe alloys slowed
down and the corrosion resistance gradually improved. As a result of electrochemical
impedance spectroscopy tests, it was determined that the secondary phase particles
formed by different alloying elements added to the ZK60 alloy caused changes in the

resistance values. Due to the addition of increasing alloying elements, the progression
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of corrosion slowed down and the oxide film on the sample surfaces became much
more stable after the extrusion process, especially with the effect of finely distributed
Y additions. Accordingly, the high rare earth element added ZK60+(1%)YNdCe alloy
exhibited the highest resistance values with a significant difference. According to the
immersion corrosion tests, it was observed that the mass losses progressed steadily and
regularly for all the investigated alloys until the first 24 hours but increased rapidly for
the ZK60 alloy in the 24-48-hour range and then slowed down. As a result of the 72-
hour experiment, ZK60+(0.5%)YNdCe alloy exhibited the lowest corrosion resistance
by showing higher degradation rates due to the effect of pitting occurred in the cavities
near the boundaries of the secondary phase particles, while the ZK60+(1%)YNdCe
alloy exhibited the highest corrosion resistance by the reduction of the number of pits
thanks to the fine grain structure provided by the higher alloying element content and
especially the significant improvement effect of 1% Y addition on the corrosion. In
addition, although the corrosion tendency of ZK60 alloy proceeded quite
inconsistently, the corrosion rate slowed down slightly after 48 hours due to
passivation. As a result of the corrosive wear test, ZK60 alloy exhibited the highest
wear resistance. It was determined that the high rare earth element added
ZK60+(1%)YNdCe alloy showed better corrosion resistance than the low rare earth
element added ZK60+(0.5%)YNdCe alloy. The mass loss of the low rare earth element
added ZK60+(0.5%)YNdCe alloy progressed with a more constant increase compared
to other investigated alloys over the total distance, which the wear process takes place
and it showed lower wear resistance compared to the other investigated alloys due to
having the highest wear rate.

Key Words : Biomaterial, ZK60, magnesium alloys, deformation mechanism.
Science Code : 91501
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BOLUM 1

GIRIS

Magnezyum (Mg), diisiik yogunlugu (1.74 g/cm?) ile yap: metalleri arasinda one
cikmaktadir ve bu nedenle hafif metal gereksinimlerinin 6nemli oldugu uygulamalar
icin son yillarda tercih edilen bir malzeme haline gelmistir. Ayrica iyi titresim
sontimleme kabiliyeti, yiiksek mukavemeti ve dokiilebilirligi Mg un, miihendislik
uygulamalarinda kullanimimi artirmistir [1]. Mg, Cizelge 1.1°de verilen [2] cesitli
fiziksel ve kimyasal ozellikleri agisindan siklikla tercih edilirken otomotiv
endiistrisinde ve endiistriyel yap1 malzemeleri olarak kullanimi yaygin bir elementtir.
Disiik yogunluklarindan dolay1 da havacilik endiistrisinde ve elektronik malzeme
iiretiminde genis bir kullanim alanina sahiptirler. Ozellikle otomotiv endiistrisinde,
ekonomik yakit kullanimi ve emisyonlarin azaltilmasi ara¢ tasariminda 6nemli bir
hedef haline geldiginden, Mg gibi diistik agirlikli metallerin kullanimi1 son yirmi yilda
onemli 6l¢iide artmistir [3]. Mg, hekzagonal siki paket (HSP) kristal yapisindan dolay1
oda sicakliginda sinirli miktarda kayma diizlemine sahiptir ve bu sicaklikta deforme
olmasi miimkiin degildir. Mg alasimlari, sicaklik arttikca, aktive edilmis kesme
diizlemlerinin sayisindaki artigla genellikle 300-400°C'ye ulasan sicakliklarda elde
edilebilirler [4]. Bunlarin yani sira, Mg’a oda sicakligi kosullarinda, dinamik veya
statik yliklere maruz birakilarak dayanim ve siineklilik gibi 6zellikler arzu edilen
oranlarda kazandirilabilir ve bu 6zellikler mevcut dayanim artirma mekanizmalariin
(kat1 ¢Ozelti sertlestirmesi, dispersiyon sertlestirmesi, deformasyon sertlestirmesi, tane

kiigliltme) uygulanmasiyla miimkiin hale gelmektedir.



Cizelge 1.1. Mg’un fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [2].

Simgesi Mg
Atom numarasi 12
Atom agirhg 24.312 g/mol
Kaynama noktasi 1107 °C
Ergime noktasi 650 °C
Yogunlugu 1.74 g/cm3
Kristal yapisi Hekzagonal
Ozgiil 151 1.025 kJ.K-1 kg-1 (20°C)
Elastisite modiilii 45 GPa
Sertlik 30-47 HB
c/a oran1 1.6236
Elektrik iletkenligi 0.224 mikroohm -1 (0° ile 20 °C arasinda)
Erime 1si1s1 2.14 kcal/atomgram
Kaynama 1sist 32.517 kcal/atomgram
Asit-Baz ozelligi Baz

Mg alasimlarinin adlandirilmasinda ana alasim elementleri olarak ilave edilen ilk iki
elementin Cizelge 1.2°de verilen [5] harf kodlar1 yazilir ve harflerden sonra yiizde

agirlik oranlari eklenir. Ornegin ; AZ91, (ag.%) 9 Al, (ag.%) 1 Zn.

Cizelge 1.2. Mg ile alasimlamada kullanilan bazi elementlerin harf kodlar [5].

Harf Kodu Alasim Elementi

A Aliiminyum

Nadir toprak elementi

Stronsiyum

Zirkonyum

Lityum

Mangan

Kursun

Giimis

Silisyum

Kalay

Itriyum

Kalsiyum

Cinko
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Mg ve alagimlari, biyomalzeme alaninda hali hazirda gelisme siireci iginde
olmalarindan dolay1r tip ve malzeme bilimi literatiirlerinde istenilen seviyeye
ulasamamustir. Insan viicudunda kullanilmas1 hedeflenen bir malzeme oldugu icin
klinik ve deneysel caligmalarin titizlikle ve gerekirse uzun siireler boyunca
yapilmasinin gerekliligi ve siirecin maliyeti, kesin sonuglar sunan biyolojik bir
malzeme gelistirme silirecini sinirlandirmaktadir. Buna ilaveten, o6zellikle kemik
sabitleme implantlar1 alaninda gerekli kiigciik boyutlarda parca iiretimi i¢in ¢oklu
deformasyon mekanizmalarindan (sicak ekstriizyon, ¢ok yonlii dovme vb.)
faydalanmak gerekir. Ayrica magnezyum alagimlarindan biyouyumlulugu zayif
alasim elementlerinin ilavesiyle biyobozunur bir malzeme elde edilmek istenmesi

gelisim siirecini yavaslatan baslica etkenlerdir.

Mg, insan metabolizmasi i¢in gerekli olan, insan viicudunda Sekil 1.1°de verildigi gibi
ortalama 24 gramlik orani ile en fazla bulunan dérdiincii elementtir ve bu oranin tigte
ikisi iskelet yapisinda bulundugu i¢in biyomalzeme olarak kullanimi uygun
goriilmistir [6,7]. Mg un, kemigin mekanik Ozelliklerine yakin mekanik 6zellik
sergilemesi, Mg bazli alasimlarin hali hazirda kullanilan cerrahi metallere gére 6nemli
bir avantaji olarak 6ne ¢ikmaktadir [8]. Ayn1 zamanda, biiyiikk miktarlarda Mg, viicut
tarafindan olumsuz bir etki yaratmaksizin tolere edilebilir [8]. Bunlarin yani sira, kalict
olup yeniden bir cerrahi operasyon gerektiren implantlarin aksine Mg, ¢evresindeki
dokularla minimum etkilesim gostererek zarar vermeden bozunabilme avantajina

sahiptir [9,10].



Net Alim
(Giinliik 370 mg) /< _> (Ganlitk 100 meg)

—%25-30

Q

Bobrek

Fekal Atilim Depolama Uriner Atilim
(Giinlik 270 mg) (24000 mg) (Giinliik 100 mg)

Sekil 1.1. Mg'un insan viicudundaki giinliik absorpsiyonu ve atilim mekanizmasi [11].

Mg ve alagimlari, kemik-implant ara ylizeyinde yiik aktarim1 sirasinda stres koruyucu
etkiyi azaltabilen, insan kemigininkine (15-30 GPa) benzer bir Young modiiliine
(yaklasik 45 GPa) sahiptir [12].

Titanyum (Ti) alasimlar1 [13], CoCr alasimi [14], 316L paslanmaz ¢elik [15] dahil
olmak tizere geleneksel tibbi metaller, miikkemmel mekanik dayanimlarina ragmen
dogal kemige gore ¢ok daha yiiksek Young modiiliine sahiptirler. Bunlarin yani sira,
poli(L-laktik asit) (PLLA) [16], polietereterketon (PEEK) [17] ve poliglikolik asit
(PGA) [18] igeren biyopolimerler ile hidroksiapatit (HA) [19] ve trikalsiyum fosfat
igeren biyoseramikler (TCP) [20], diisiik mekanik dayanim gdstermektedirler. Ancak,
Mg alagimlarinin plastisitesi, sertli§i ve ylizey islenebilirligi 6zelliklerinin elverisli

olmasi, proseslerin ve sterilizasyonun daha rahat kontrol edilmesine saglar [12].

Mg ve alagimlari, iyi mekanik ozelliklerinin yani sira in vivo olarak tamamen
bozunabilir ve dikkat g¢ekici bir bozunma 0&zelligi gosterirler [21]. Mg kemik

implantlarinin, implantasyonun baslangic asamasinda stabil mekanik destek



saglamalarmin yaninda, kusurlu kemik dokusunun restorasyonu sonrasi kademeli
olarak bozunmalari ve gegici substitiitifler (kemik yerine kullanilan materyal) olarak
klinik amaglarma uygun bir sekilde ulasmalar1 beklenmektedir. Dolayisiyla tiim bu
ozellikler Mg’u, geleneksel metalik ve sentetik-polimerik ortopedik cihazlarin mevcut
eksikliklerini gidermesiyle zorlu kemik hastaliklarinin tedavisi i¢in daha uygun bir
aday haline getirmektedir [22].

Cinko (Zn), iyi antibakteriyel Ozelliklere sahip olmasi nedeniyle Mg’a ilave
edilebilecek onemli elementlerden birisidir [23,24]. Zn partikiilleri ve bakteriler
arasindaki etkilesim, ¢inko iyonlarinin (Zn?*) salimimi ve reaktif oksit tiirlerinin (ROS)
olusumu olarak one ¢ikmaktadirlar [23,24]. Cinko iyonunun hiicre {iizerindeki
antibakteriyel mekanizmalar1 Sekil 1.2°de verilmistir. Bakteriler, teikoik ve lipoteikoik
asit gibi negatif yiiklii hiicre duvari bilesenleri sebebiyle ylizeylerinde negatif yiiklere
sahiptir [25]. Bunun aksine, Zn su siispansiyonlarinda pozitif yiikliidir [26]. Zn
partikiilleri, elektron-delik ¢ifti aktivasyonu sebebiyle 151k veya ultraviyole 1sinlari
altinda kaldiklarinda ROS iiretebilir, ancak partikiil yiizeylerindeki aktif redoks
dongiisii, sulu ortamda ve karanlikta bile ROS iiretimini siirdiirebilmekte ve bununla
beraber ¢ok fazla olan ROS, miktar1 nedeniyle bakteriyel lipidlere, proteinlere ve
DNA'ya dogrudan zarar vererek bakterileri dldiirebilmektedir [27-29]. Bu nedenlerle

son yillarda Zn’nun biyomedikal uygulamalarda kullanimi oldukca yayginlasmistir.
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Sekil 1.2. Cinko iyonunun antibakteriyel etki mekanizmasini etkileyen faktorler [30].

Bu ¢alismada, Mg-Zn-Zr tabanli ZK60 alagimina farkli oranlarda element ilaveleriyle
mekanik ve korozif olarak arzu edilen o6zelliklere ulasmis ve ¢oziinebilir olan
alasimlarin gelistirilmesi hedeflenmistir. Oncelikle Mg’a %6 oraninda Zn ve %0,5
oraninda Zr ilave edilerek bazal ZK60 alagimi elde edilmis ve ortaya ¢ikan ZK60
alagimina sonraki asamada farkli elementlerin ilavesiyle yeni alagimlarin {iretilmesi
saglanmistir. Ilave elementler, itriyum (Y), Neodimyum (Nd) ve Seryum (Ce)
elementleri %0,5 ve %1 oranlarinda ayr1 ayr1 parametreler olarak, Giimiis (Ag) ve
Kalsiyum (Ca) elementleri ise her iki parametrede de %0,5 oraninda eklenerek
alagimlandirmalar gergeklestirilmistir. Bu sekilde alasimlarin mekanik ve korozif
Ozellikler yoniinden iyilestirilmesi amag¢lanmistir. Bunlarin yani sira, iretilen
alasimlar homojenlestirme sonrasi belirlenen tek sicaklikta ekstriize edilmis ve bu
sayede ekstriizyon prosesinden kaynakli yapisal farkliliklar ortaya ¢ikarilmustir. Elde
edilen alasimlarin ekstriizyon islemleri sonrasi mikroyapisal, mekanik ve korozif
ozellikleri ayrintili olarak incelenip kapsamli bir ¢aligma ortaya konmustur. Boylece
Ontimiizdeki siirecte daha da 6nemli hale gelecegi ongodriilen ZK60 tipi alagimlar ile
biyobozunur Mg alasimlarinin gelisim ivmesi artirilarak biyomalzeme sektoriine
kazandirilmasinin yani sira bilimsel literatiire yapilacak katk: ile mevcut eksikliklerin

tamamlanmasi saglanacaktir.



BOLUM 2

MAGNEZYUM ALASIMLARININ DEFORMASYON MEKANiZMALARI
VE BiYOBOZUNURLUGU

2.1. Mg ALASIMLARININ DEFORMASYON MEKANIZMALARI

2.1.1. Kayma

Kayma, dislokasyon hareketi ile sekil degisimini saglayan islem kayma olarak
adlandirilir. Belirli kristalografik diizlemlerde ve belirli kristalografik yonlerde

dislokasyonlarin hareketi ile meydana gelir.

Bir atom diizlemi {izerinde kayma i¢in gereken gerilmeye kritik kayma gerilmesi denir
ve kayma ancak, kayma diizlemi {izerindeki kayma gerilmesinin kayma
dogrultusundaki bileskeni ile gergeklesir. Mg’a ait farkli kayma sistemleri Sekil 2.1°de

verilmistir.

(0001) (10T0) (10T1) (1122)
(a) (b) (©) (d)

Sekil 2.1. Mg’a ait farkli kayma sistemleri. a) bazal kayma (0001), b) prizmatik kayma
(1010), c) birinci dereceden piramidal kayma (10T1), d) ikinci dereceden
piramidal kayma (1122) [31].



Bazal kaymasi (0001) ve <0112> ikizlenmesi, HSP yapili Mg’da iki ana plastik
deformasyon mekanizmasidir [32]. Von Mises kriterine gore tek formlu plastik
deformasyonun gerceklesmesi igin bes bagimsiz, kolay kayma sistemi gereklidir [31].
Ancak Mg’un oda sicaklig1 kosullarinda iki farkli kayma sistemine sahip olmasi ve bu
nedenle, mevcut kosullar altinda deformasyonla sekillendirilmesi zorlasmaktadir [33].
Sekillendirme  kapasitesini  iyilestirmek i¢in diger kayma sistemlerinin
degerlendirilmesi gerekmekte ve bu baglamda Mg’ un piramidal ve prizmatik kayma

mekanizmalarinin (Sekil 2.1) sicakliin artirilmasiyla devreye girmesi saglanmalidir.

Mg’un kritik kayma gerilmesinin sicaklikla degisimi daha 6nce yapilan bir ¢alisma
dogrultusunda Sekil 2.2’de verilmistir [34]. Grafik incelendiginde, ayrica verilen
ikizlenme noktalarinin (10T2) sicaklikla herhangi bir degisime ugramadigi
goriilmektedir. Bu gerilme kosullar1 altinda (Sekil 2.2) bazal kayma ve (1012)
ikizlenmenin sicakliga ¢ok bagli olmadigi goriilmektedir. Ancak prizmatik ve
piramidal Il kayma sistemleri sicaklik degisimi ile agik¢a tanimlanmis ve yalnizca
300°C'nin lizerinde Olclilmiistiir. Bu sekilde, oda sicakliginda pasif olan kayma
sistemleri  sicaklik  yilikseldikce devreye girerek Mg’un deformasyonla

sekillendirilebilirligi artirilabilmektedir.

80
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Sekil 2.2. Mg’un kritik kayma gerilmesi ve ikizlenme sistemlerinin sicaklikla iligkisi
[34].



2.1.2. ikizlenme

Sekil 2.2°de belirtildigi lizere ikizlenme, kayma sistemlerinin sinirlandig1 durumlarda
aktif duruma gegmektedir. Bu durum, HSP yapiya sahip malzemelerde ikizlenme
mekanizmasinin, yiliksek deformasyon hizlarinda ve diisiik sicakliklarda ortaya

ciktigini1 gostermektedir [35].

Ikizlenme ile iliskili kayma miktar1, c/a oranina (‘c’ ve ‘a’ hekzagonal kafes
sistemindeki kafes sabitleri) baglidir. Buna bagh ikizlenme sistemi, Sekil 2.3 (a)'da
sematik olarak gosterilmistir. Oram c/a < V3 olan malzemeler icin kayma yonii
(T011)'dir ve ikizlenme c-eksenine paralel gekme veya c-eksenine dik basma altinda
gerceklesir [36]. Mg ve alagimlarinda simetri kosullari, ikinci bozulmamis diizlem
K2'nin, Mg latisinde saat yoniiniin tersine dondiirtilmesini gerektirir; bu durum, Sekil
2.3 (b)'de gosterildigi gibi, ikiz hacmin igindeki kristali bazal diizleme paralel bir
yonde kisaltma etkisine sahiptir ve ayni zamanda ikizlenmenin c-eksenine paralel

cekme veya c-eksenine dik basma altinda meydana gelmesinin nedenidir [36].

s c (Toin] ) 'S
Ikizlenmeden i
sonra Kz

(0002)
ikizde ™.

ikizlenme diizlemi

(1012) K:(1012)

a; «—

a (0002) K> (1012)
( a) -, 2 (b) matriste matriste

Sekil 2.3. Mg’un ikizlenme mekanizmalar1. a) hekzagonal yapili Mg un (10T2) (T011)
cekme ikizlenme sistemi, b) hekzagonal yapili Mg’da (1012) ikizlenmesinin
kayma dogrultusu [36].



Mg latislerinde (10T2) ikizinin olusumu, kristalin uzunlugunu bazal diizleme paralel
yonde azaltmaktadir. Bazal diizleme paralel uygulanan basma gerilimi veya bazal
diizleme dik olarak uygulanan bir ¢ekme gerilimi, Sekil 2.4'te gosterildigi gibi Mg
kristalinde ikiz olmaktadir [36-38].

Basma
ge

Matris

0002) diizlemi —»
(0002) dizlemi (0002) diizlemi

ikizde
Cekme 6 (T | > ©

ikiz

<«— (0002) diizlemi

Sekil 2.4. Hekzagonal Mg’da (1012) ikizlenmesinin deformasyon dogrultusu [36].

2.1.3. Mg Alasimlarimin Ekstriizyon Mekanizmasi

Ekstriizyon, basma kuvveti yoluyla bir biyetin kendi kesit alanindan daha dar bir kesit
alanina sahip olan bir kalip boslugu i¢inden gegirilip plastik sekil verilmesi islemidir.
Ekstriizyon isleminin c¢alisma prensibi, sematik olarak Sekil 2.5’te verilmistir.
Ekstriizyon, Mg ve alagimlarinin mekanik 6zelliklerini gelistirmede 6nemli avantajlar
saglayan bir termomekanik islemdir. Mg alagimlarinin ekstriizyon proseslerinde belirli
problemler de meydana gelmektedir. Bunlar, diisiik ekstriize edilebilme kapasitesi ile
ekstriizyon isleminin diisik hizlarda ve dar bir sicaklik araliginda gerceklestirilmesi
zorunlulugu ve bundan dolay1 {iretim veriminin diismesiyle maliyetlerin artmasidir

[39].
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Kovan gomlegi

Zimba

Tampon blok
Ekstriize tirtin ¢1kisi

Sekil 2.5. Ekstriizyon prosesinin ¢aligma prensibi.

Mg alagimlarinin ekstriizyon mekanizmasini sinirlayan faktorlerin sematik gosterimi
Sekil 2.6’da verilmistir. Sicaklik sinir1, malzemede sicak yirtilmanin bagladigi noktay1
ve deformasyon smiri ise bir ekstriizyon presleme cihazinin kapasitesine gore
ekstriizyon basincinin degisimini ifade etmektedir. Ekstriize edilen malzeme
sicakliginin, Mg alagimina ait solidus sicakligina yakin bir degere gelmesiyle sicak
yirtilma olasi hale gelmektedir. Bu iki faktoriin arasinda meydana gelen bolge ise
elverigli bir ekstriizyon isleminin gerceklesmesi igin gereken uygun proses bolgesini

ifade etmektedir.
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O Uygun Proses
@ Kismi Sicak Catlama
® Sicak Catlama

X Deformasyon Sinirn

Ekstriizyon Hizi

Sekil 2.6. Mg alagimlarinin ekstriizyon sinirlari [40].

Ekstriizyonun basarili olabilmesi i¢in 6nem arz eden ii¢ farkli degiskeni mevcuttur.
Bunlar: 1) Ekstriizyon hizi, sekillendirilecek malzemenin ekstriizyona elverisli olup
olmadigin1 belirler. Kullanilacak alasimi olusturan ilave elementler, malzemenin
mikroyapisi [41] ve tekstiir ile iliskilidir. 2) Ekstriizyon orani, biyet kesit alaninin
ekstriide edilmis {irlinlin kesit alanina oran1 olarak ifade edilir. Bu yiizden ekstriizyon
oraninin, son iiriinde tane boyutuna etkisi oldugu belirlenmistir [42]. Ayn1 zamanda,
ekstriizyon orani ile malzemenin plastik gerinme orani arasinda dogru orantili bir iliski
vardir [43]. 3) Ekstriizyon sicakligi arttik¢a deforme edilebilirlik artar ve yeniden

kristallesme sistemi sekillenerek nihai tiriiniin mekanik 6zellikleri belirlenir.
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2.2. Mg ALASIMLARININ KOROZYON OZELLIKLERI

Mg alasimlarinin zayif korozyon 6zellikleri nedeniyle kullanimlar1 sinirlanmaktadir.
Bir Mg alasimi belirli metalik safsizliklar igerdiginde veya Cl iyonlar1 gibi agresif

elektrolit tiirlerine maruz kaldiginda korozyon direnci 6zellikle zayiflamaktadir [44].

Biyomedikal uygulamalar i¢in ¢esitli Mg alasimlar1 ve saf Mg 6nerilmistir ve bozunma
hiz1 ve mekanizmasini incelemek i¢in birgok in vitro ¢alisma yapilmistir. Saf Mg ile
karsilagtirildiginda, Al ilavesi sadece mekanik 6zellikleri degistirmekle kalmaz, ayni
zamanda korozyon direncini de arttirir [45]. Ancak korozyon sirasinda hem Mg(OH)2
hem de AlO3, Al i¢eren magnezyum alasimlarinin korozyon iriinleri tabakasinda
olusmaktadir. Mg(OH)2 suda ¢ok az ¢oziinmektedir ve kloriir iyonlari tarafindan
¢oziinebilen MgCl.'ye dondstiiriilebilirken, Mg(OH)2'den farkli olarak, AloOs suda
¢oziinmez ve ayrica kloriir iyonlar1 tarafindan yok edilemez [46]. Bu nedenle Al'un
dahil edilmesi, Mg alagimlarinin korozyon direncini artirabilir. Bununla birlikte, Mg-
Zn-Al sisteminde, simiile edilmis fizyolojik sivilardaki korozyon direncinin, Al igerigi
arttikga diistiigii gozlenmistir [47]. Clinki yiiksek bir Al konsantrasyonu, genellikle
tane sinirinda ¢okelen ve ¢ukur korozyonu egilimini yiikselten Mgi7Al12 fazinin
icerigini artirmaktadir [46]. Meydana gelen korozyon gukurlarinin ikincil faz
parcaciklarinin smirlarina yakin olan bosluklarda olustugu belirlenmistir [48].
Sonrasinda mevcut durumu, ikincil faz parg¢aciklarinin katot ve Mg ana matrisinin anot
gibi davrandig1 bir elektrolit hiicrenin meydana gelmesi takip eder [49]. Bu durum
cukur korozyonuna neden olmakta ve Mg un bozunma hizinin artmasinda énemli bir

rol oynamaktadir.

Anodik oksidasyon [50], mikro-ark oksidasyonu [51], anodik kivilcim biriktirme [52],
plazma daldirma iyon implantasyonu (PIII) [53] gibi yontemler Mg alasimlarinin

korozyon direncini iyilestirmek i¢in ortaya konmustur.

Mg ve alagimlari, fizyolojik pH’ta (7.2-7.4) ve ayrica yiiksek konsantrasyonlarda
kloriir iyonlar1 igeren fizyolojik ortamlarda ¢ok hizli korozyona ugrar ve bu nedenle
dokularin iyilesebilmesi igin yeterli zaman gegmeden mekanik biitiinligiinii kaybeder.

Ayrica, korozyon islemi sirasinda, hidrojen gazi salinimi konak¢1 dokular tarafindan
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tolere edilemeyecek kadar hizli olabilir [54]. Bu durum, subkiitan6z (su toplamasi)
olusumuna neden olur. Dolayisiyla, Mg alasimlarinin biyomedikal uygulamalarinda
en siirlayic1 faktér korozyon davraniglaridir ve klinik uygulamalarda kullanilacak
biyomalzemenin iyilestirilmesi i¢in korozyon mekanizmalarmin tespit edilmeleri
gerekmektedir. Sulu ortamlarda Mg’un ¢6ziinmesi genellikle (Denklem 2.1)’de
verilen reaksiyonla ifade edilir [48].

Mg + 2H20 — Mg(OH) + Hz 1 (2.1)

Kloriir iyonlari, Mg(OH)2'i daha ¢oziiniir MgCly'e doniistiirebilir (Denklem 2.2).
Mg(OH).'in ¢6ziinmesi, ylizeyi daha aktif hale getirir veya korunan alani azaltir, sonug

olarak Mg’un daha fazla ¢6ziinmesini destekler [55].

Mg(OH), — MgCl» + Cl> (2.2)

2.3. ZK60 ALASIMININ METALURJIK YAPISI

2.3.1. Mg-Zn Sistemleri

Mg-Zn sistemi yillar boyunca hem deneysel hem de termodinamik olarak
incelenmistir [56-66]. 1904 yilinda, Boudouard [56], 6ncelikle Mg-Zn sisteminin tiim
bilesim aralig1 i¢in sivilagma egrisini belirlemistir. Sonrasinda sivilasma egrisi, Grube
[57], Bruni ve Sandonnini [58] ve Chadwick [59] tarafindan incelenmis ve sonuglar
birbirleriyle olduk¢a uyumlu olmustur. Ayrica Chadwick [59], Zn'nun Mg i¢indeki
kat1 ¢ozlinirliiglinii de aragtirmistir. Ancak Zn'da safsizliklarin varligi nedeniyle
sonuglar istenilen dogrulugu saglayamamistir. Daha sonra yapilan ¢alismalarda, Grube
ve Burkhardt [60] ve Park ve Wyman [61] Mg-solidus egrisini incelemislerdir. Zn'nun
Mg i¢indeki maksimum kati ¢oziiniirliighi Park ve Wyman [61] tarafindan 340°C'de
%2,5 olarak Ol¢iilmistiir. HumeRothery ve Rounsefell [62] tarafindan Mg'un Zn
icindeki maksimum ¢oziiniirliigii 400°C'de %0.3 olarak rapor edilmistir. Ara fazlar
acisindan, Grube ve Burkhardt [60] ilk olarak MgZny ikili fazin1 bildirmistir.
Chadwick [59] yapmis oldugu ¢alismada MgZns fazin1 kesfetmis, ancak daha sonra

Samson vd. [63] tarafindan yapilan daha giivenilir XRD analizine dayanarak Mg2Zn11
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faz1 kesfedilen bu fazin yerini almistir. MgZn fazi Hume-Rothery ve Rounsefell [62]

tarafindan rapor edilmis ve sonrasinda Chadwick [59] tarafindan bildirilen Mgi2Zn13

fazi, bu fazin yerine gegmistir. Mg2Zn3 ve Mg7Zns fazlart ilk olarak Takei [64]

tarafindan belirlenmistir ve Mg7Zns fazinin yerini daha sonra Higashi vd. [65]

tarafindan daha giivenilir XRD analizi yoluyla tespit edilen Mgs1Zn2o fazi almistir.

Mg-Zn sisteminin en yeni termodinamik faz diyagrami Sekil 2.7’de verilmistir [67] ve

birtakim arastirma gruplar1 tarafindan bildirilen deneysel verilerle iyi bir uyum

gostermektedir. Buna gore, yedi reaksiyon ortaya ¢ikmistir (Denklem 2.3-2.9) [68] :

Otektik reaksiyon

(1) L <> Mgs1Zn2o + Mg12Zn13 (341°C)
(2) L&»MgaZny1 + Mg (368°C)

Otektoid reaksiyon

(3) Mgs1Zn20 <> Mg + Mg12Zn13 (321°C)
Peritektik reaksiyon

(4) L + Mg <> Mgs1Zn2o (342°C)

(5) L + Mg2Zn3 <> Mg12Zn13 (347°C)

(6) L + MgZnz <> Mg2Zns (410°C)
(7) L + MgZn; «> MgaZn11 (380°C)
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Sekil 2.7. Mg-Zn faz diyagrami [67].

2.3.2. Mg-Zr ve Mg-Zn-Zr Sistemleri

Mg-Zr ikili sistemine ait faz diyagrami Sekil 2.8’de verilmistir. Zr’'un Mg ile ayni
kristal yapiya (HSP) sahip olmasi ve kafes parametrelerinin benzerligi nedeniyle iyi
bir tane inceltici oldugu belirlenmistir [69]. Bunun yani sira, Zr’'un Mg igindeki
¢cozlnlirliigli erime sicakliginda ag.% 3,8 iken, oda sicakliginda ag.% 0,2’ye

diismektedir [69].

Bu zamana kadar Mg-Zn-Zr tiglii sistemi ile ilgili yapilan caligmalar yetersiz kalmakla
beraber, Lashko vd. [70], dokiim alasimlarinda (Zn, M@)2Zr ve Zno(Mg, Zr) fazlarin
tanimlamigtir. Babkin [71] ise yapmis oldugu ¢alismada Zr'un Mg'daki ¢oziiniirligiini
incelemis ve Zn'nun s1ivi Mg'daki Zr ¢oziiniirliigiinii etkilemedigini belirlemistir. Daha
sonra yapilan bir ¢alismada ise Lohberg ve Schmidt [72], Sekil 2.9'da gosterildigi
tizere Mg-Zn-Zr sisteminin Mg bakimindan zengin kismindaki sivilagmayi tespit
etmiglerdir. Mg-Zn-Zr sistemli alagimlar, uygun mekanik O&zelliklere sahip ve
kontrollii biyobozunurluk sergileyebilen, biyouyumlu sabitleme implant1 gereksinimi
icin 6n plana ¢ikmaktadirlar [73]. Gu vd. [74] yapmis olduklar1 ¢alismada, Mg-Zn-Zr

tipi alasimin ortopedik uygulamalar icin potansiyel bir biyobozunur implant
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malzemesi oldugunu rapor etmislerdir. Mg-Zn-Zr alagimlariin, WE43 ve AZ91D
gibi biyomedikal uygulamalarda kullanilan diger Mg alasimlarina yakin bozunurluk
Ozellikleri gosterdikleri tespit edilmistir [74]. Ayrica Mg-Zn-Zr alasimlarinin
korozyon davraniglar1 ve biyouyumluluklar1 iizerine daha once yapilan bir bagka

calismada, saf Mg’a kiyasla daha iyi sito-uyumluluk (hiicre uyumlulugu) gézlenmistir
[75].

1000 : ; ‘ 1 l 1 .
900 i L + (BZr) st o1 1
800 L
L + (aZr)
@)
°, 700+
= | 0.601 +/— 0.041 6556 41 0.5°C
o B50°C .
S 600 o~ 3,801
z (Mg) /
o (Mg) + (aZr) L
400+
300 | | |
Mg (ag%), Zr 7r

Sekil 2.8. Mg-Zr faz diyagrami [67].
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Sekil 2.9. Mg-Zn-Zr sistemine ait kismi sivilasmanin (liquidus) gosterimi [72].

2.4. Mg ALASIMLARININ BiYOBOZUNUR IMPLANT MALZEMELERI
OLARAK KULLANIMI

Mg implantlarin biyolojik olarak ayrigmasi, uygulamali olarak ilk kez 19. yiizyilda
rapor edilmistir [76]. Daha sonra saf Mg, meydana gelen bir kemik deformasyonun
tedavisi igin biyolojik ayrismasi gergeklesebilen implantasyon malzemesi olarak
kullanilmistir [77]. Devam eden siiregte ise biyolojik olarak ayrigsabilen implantasyon
uygulamalarini gelistirmek ve tibbi literatiire kazandirmak adina Mg ve alasimlar ile
ilgili pek c¢ok calisma yapilmistir. Ancak Mg alasimlarimin medikal implant
malzemeleri olarak yaygin kullanimini sinirlayan faktorler; bozunma miktarinin
yetersiz kalmasi, diisiikk dayanim sergilemesi ve bu nedenlerle meydana gelen mekanik
saglamligin bozulmasi sonucu uygulama yapilan dokunun yeterince iyilesememesi,
yine hedef dokuya uyumsuzluktan kaynaklanabilecek sitotoksisite ve iltihap
(enflamasyon) olusumu problemleri gibi ¢6ziim gerektiren birtakim sorunlar aciga
cikmigtir  [78]. Mg alagimlarimin  ortopedik uygulama sonrasi siirecleri
degerlendirildiginde, olusan basing ve gerilim streslerini uzun siireyle

kaldirabilmelerini saglayacak yiiksek dayanima sahip olmalari gerekmektedir [79]. Bu
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sorunlarin yapilan ¢aligmalar sonucu ¢6ziime kavusmalari ile birtakim Mg alagimlari,
ortopedik uygulamalarda biyolojik olarak bozunabilen kemik sabitleyicileri ve kemik
iskeleleri olarak kullanilmaya baslanmistir [78,80]. Literatiirde yer alan ¢alismalar
incelendiginde, hastalar i¢in halluks valgusta modifiye distal chevron osteotomisi i¢in
Mg vida sabitlemesi uygulandigin bildirilmistir [81]. Yine Mg vidalarin, hastalarin
femur baglarinin osteonekrozunda vaskiilarize kemik greftinin sabitlenmesi i¢in
kullanilmasiyla konvansiyonel yaklagima gore daha iyi bir tedavi etkinliginin
gozlendigi belirtilmistir [82]. Ortopedik uygulamalarda kullanilmak istenen Mg kemik
implantlarinin, daha verimli hale gelmeleri i¢in ¢esitli yOntemlerden
yararlanilabilecegi bildirilmistir. Buna gore, alasimlandirma ve yiizey kaplama gibi
korozyon ozelliklerini 1iyilestirecek islemleri kapsayan Mg kemik implantlarina

yonelik gelistirmeler Sekil 2.10°da verilmistir.

Sekil 2.10. Mg kemik implantlari i¢in gelistirme yontemleri [80].
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Ayn1 zamanda Mg alagimlarinin kardiyovaskiiler stent olarak klinik uygulamalarinda
koroner tikaniklar1 genislettigi ve homojen bozunma mekanizmasi sayesinde basarili

bir doku uyumu gosterdigi belirlenmistir [83,84].

2.5. Mg ALASIMLARININ IN VITRO VE IN VIVO KOSULLARINDA
BiYOBOZUNURLUGU

Mg alagimlarinin yiiksek korozyon hizlarindan dolayr sergiledigi cabuk bozunma
oranlar1 insan dokular1 iizerinde istenmeyen sonuglara yol acabilmekte ve klinik
caligmalarda bozunma iirinlerinin ayrintili sonuglarmi belirleyerek bozunma hizinm
kontrol altina alma konusunda daha doygun bilgiye ulagsma gereksinimi ortaya
cikmaktadir [85,86]. Buna bagl olarak Mg alasimlarinin fizyolojik ortamda
biyobozunurluk 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in birtakim ¢alismalar rapor edilmistir
[86-88]. In vitro testleri gergeklestirmek amaciyla NaCl (Sodyum klortir soliisyonu),
SBF (Simiile edilmis viicut sivis1), DMEM (Dulbecco Modifiye Eagle Ortami) ve
HBSS (Hank dengeli tuz soliisyonu) olmak ftizere ¢esitli soliisyonlardan yararlanilir
[89-91]. Fizyolojik ortamlarda bozunma hizinin karbonat, siilfat, kloriir, kalsiyum ve
fosfat gibi iyonlarla baglantili oldugu ifade edilmektedir. Buna gore Mg alasimlarinin
genel olarak fizyolojik soliisyonlarla gerceklestirdikleri reaksiyonlar Sekil 2.11°de
verilmistir. Fizyolojik soliisyonlarda gerceklestirilen testlerde, numune yiizeyi ile
soliisyon arasinda gerekli kiitle transfer islemleri dahil olmak {izere Mg’un
bozunmasinda yer alan yiizey elektrokimyasal ve kimyasal islemleri goriiliir. Bu kiitle
aktarim igleminin ve bir stvinin kat1 bir yiizeye yapisma dogal egiliminin bir sonucu
olarak, reaktanlar (6rn; H20) ve iiriinlerin (6rn; Mg?* ve OH") degisim 6lciisii stabilize
edilir [92,93]. Hidrodinamik kosullara bagli olarak, kiitle transferinin katkisi, genel
bozunma hizi mekanizmasina iligkin biiyiik bir belirleme adim1 olarak degerlendirilir
[93]. Mg'un bozunmasi, iyonlar1 ve triinleri kullanilan ortama birakir ve bu da
numunenin kiitle kaybina yol agar. Ote yandan, numune ve bozunma ortamini (pH,
sicaklik ve konsantrasyonlar) olusturan cevre, ortamdan elde edilen iiriinlerin
kombinasyonu ile bozunma siirecini destekler (6rn; Mg?*, Ca®*, HCOs ve alasim
(Mg?* ve alasim elemanlar1)) [93]. Ayrica deri alt1 implantasyonlarda, Mg un bozunma
sonras1 ortaya ¢ikardigi H™ nedeniyle viicutta meydana gelebilecek, daha once

bahsedilen, su toplamasi (subkiitan6z) olay1r mortalite (6liim) riski tagimaktadir [94].
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Hizlt bozunmanin etkisi olarak ortaya c¢ikabilecek bu olumsuz durum, literatiirde
birgok arastirmacinin bozunma hizi {izerine ¢aligma yapmasi1 gereksinimini
dogurmustur [94-97]. Bu nedenle, klinik uygulamalara gére Mg implant tasarimi

gerekliligi 6nem arz etmektedir.

[Ca Mg?, HPOZ, HCOx]

[Mg?, Alasimlama, OH, Hy)

(B) Bozunma Katman

(A

(a) (b)

Sekil 2.11. Mg alasimu ile fizyolojik soliisyonlar arasindaki reaksiyonlarin sematik
gosterimi. a) fizyolojik kosullar altinda Mg’un bozunmasiyla ilgili genel
malzeme akisi, b) Mg’un bozunma prensibi; 1- elektrokimyasal
reaksiyonlar, 2- absorpsiyon-desorpsiyon prosesleri, 3- kiitle transferi
prosesleri, 4- ¢okelme reaksiyonlari, 5- kompleks olusturma reaksiyonu,
6- asit-baz reaksiyonlar: [93].

Yapilan ¢esitli ¢aligmalarda, proteinlerin Mg katyonlarinin kiskacglayici etkisiyle
(chelating effect) agiklanan Mg alasimlarinin bozunurlugunu hizlandirdigi rapor
edilmistir [98]. Buna karsin, gergeklestirilen elektrokimyasal testler sonucunda
proteinlerin implant ylizeylerine tutunmalariyla koruyucu tabaka olusumu ve bununla
beraber protein adsorpsiyonunun malzeme yiizeyinde bir bariyer gorevi gorerek
Mg’un bozunurlugunu yavaslattig1 belirlenmistir [98,99]. Ayrica, Mg alagimlarinin in
vitro testlerdeki bozunma miktarinin in vivo testlere kiyasla ¢ok daha yiiksek oldugu
goriilmistiir [87]. Dolayisiyla, Mg alagimlarinin fizyolojik degerlendirilmesi bozunma

oran1 hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in 6nemlidir [93].
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2.5.1. Hayvanlar Uzerinde Yapilan Klinik Cahsmalar

T1bbi ¢caligmalardaki klinik sonuglar dogrultusunda hayvanlar iizerinde pek ¢ok sayida
calismanin yapildigi bildirilmistir  [100]. Rekonstriiktif prosediirler, yeniden
osseointegrasyon (canli kemik dokusu ile yiikleme altindaki implant yiizeyi arasinda
fibroz doku olmaksizin direkt yapisal ve islevsel baglant1) dahil olmak tizere kemik
defektinin (kemik kusuru) kemik dolgusu ile sonuglanmali ve peri-implant (sert ve
yumusak dokular1 etkileyen ve osseointegre implantin etrafinda kemik kaybiyla
sonuclanan inflamatuar hastalik) yumusak dokuya destek saglamali ve bdylece estetik
sonuglart iyilestirmelidir [101]. Peri-implantitisin rekonstriiktif cerrahi tedavisinde
kemik yerine kullanilan malzemeler yayginlasirken, sonuglar1 artirmanin potansiyel
yararlarin1 arastiran kontrollii klinik ¢aligmalar azdir [101-103]. Ek olarak, kemik
onarimini ve/veya yeniden osseointegrasyonun iyilestirilmesi igin kemik substitiitif
(yerine gecen) malzemelerinin kullanimin1 destekleyen verileri sunan deneysel
calismalarin eksik oldugu goriilmektedir. Bu nedenle, deneysel ortamlarda peri-
implantitisin rekonstriiktif cerrahi tedavisinin degerlendirilmesi, klinik deneylerden
once yapilmali ve kemik substitiitif malzemeleri ile implant yiizey 6zelliklerinin zorlu
kombinasyonunu kapsamalidir [101]. Uygun implant malzemenin kullanildig:
calismalarda, deneysel olarak indiiklenen peri-implantitisin rekonstriiktif cerrahi
tedavisini takiben iyilesme, onemli 6l¢iide; i) radyografik kemik seviyesi kazanci, ii)
peri-implantitis lezyonlarmin (hastaliklarin sebebiyet verdigi doku ve organ
degisimleri) ¢ozintrliigi ve iii) yeniden osseointegrasyon sikligi faktorlerine bagh
olarak basarili bir sekilde gergeklesmektedir [101]. Bunlarla beraber bu tip
calismalarda, tedavi siirecinde olusan kemik oranina ve yeniden osseointegrasyon
seviyesine karar verilmesinde 0zellikle radyolojik ve histolojik degerlendirmeler ile

biyopsi analizi yontemlerine bagvurulmaktadir [99,101,104].

Dolayisiyla, biyobozunur malzemelerin biyouyumluluk 6zelliklerine giivenli bir
yaklasim i¢in Mg tabanli alasimlarin yapisal olarak kesinlikle toksik etki
gostermemesi  gerekmektedir. Bununla beraber, gerekli doku proteinlerini
sentezleyerek implantasyonun gergeklestigi bolgelerde tedavi edici bir yardimcr 6ge
haline gelmeleri beklenmektedir. Mg alasimlar1 ile ilgili bu gereksinimler

dogrultusunda yakin donemde yararli ¢caligmalar yapilmistir.
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Daha 6nce yapilmis olan bir ¢alismada farelerin femur kemigine WZ21 alagimindan
elde edilmis basarili bir pin implantasyonu gerceklestirilmis ve 6 ay siiresince

meydana gelen bozunma prosesi Sekil 2.12°de verilmistir [104].

8 hafta

16 hafta

Sekil 2.12. WZ21 alasimindan elde edilmis pinlerin bozunma prosesi ve kemigin
implant malzemeye tepkisi. a, ¢, €) 2 boyutlu goériiniim, b, d, f) 3 boyutlu
gortiniim [104].

Mg alagimlarinin klinik hayvan deneyleri alaninda yapilan diger bir ¢aligmada ise
tavsanlara Mg-1Ca alagimi implantasyonu (Sekil 2.13) sonucu malzemenin bozunmasi
incelendiginde yerel toksik etki ya da gaz kabarciklart olusumu goriilmemistir [99].
Ayrica alasimin osteointegrasyon ve osteokondiiktivite kapasitesine sahip oldugu ve
ayn1 zamanda, alasimin yiizeyinde, osteokondiiktivite ve osteointegrasyon kapasitesi

tizerinde olumlu bir rol oynayan hidroksiapatit iiriinlerinin olusumu gozlenmistir [99].
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Sekil 2.13. Mg-1Ca alagimindan elde edilmis numunenin implantasyon prosediirii. a)
femur boyun yoniinde agilan delik, b) kemige implant malzemenin
yerlestirilmesi, ¢) kas dokuya implant malzemenin yerlestirilmesi [99].

2.5.2. insanlar Uzerinde Yapilan Klinik Cahsmalar

Insanlar iizerinde yapilan klinik ¢alismalarda, cerrahi tedavi tercih edilebilir bir tedavi
olarak kabul edilir ve enflamatuvar dokunun ¢ikarilmasiyla acik flep debridmani
(herhangi bir doku tipinin donor bélgeden kaldirildig: ve saglam bir kan kaynag: ile
alic1 bolgeye tasindigi cerrahi teknik ve olugan yara iyilesmesini saglamak icin yapilan
uygulamalar) ve agikta kalan implant yiizeyinin mekanik ve kimyasal
dekontaminasyonundan olusmaktadir [105]. Siirhi  dlglide  peri-implantitis
vakalarinda antibiyotiklerle kombine agik flep debridmani yiiksek etkinlik gostermistir
[106]. Destekleyici kemigi ¢ikarmadan kemik mimarisinin yeniden sekillendirilmesi
osteoplasti olarak tanimlanir ve yaygin olarak periodontal (disleri ¢evreleyen yumusak
ve sert dokularin yapisi, bu dokularda meydana gelen hastaliklar ve bu hastaliklarin
tedavisi) cerrahide uygulanir [106]. Keskin kemikli kenarlari ¢ikarma ve agisal
kusurlar1 ve kraterleri hizalama yaklasimi debridmani kolaylastirir, flebin apikal
olarak konumlandirilmasina izin verir [1L06]. Benzer sekilde, bu prosediir, her durumda
olmasa da defektin baslangictaki derinligine baglh olarak peri-implantitis tedavisinde
etkilidir. Implant yiizeyi, peri-implantitis gelisimini etkileyebilir, ciinkii piiriizlii
implantlarin peri-implantitis riski, islenmis yilizeyli implantlara gore daha yiiksektir.
Sistematik bir arastirma [107], orta derecede piiriizlii ve piiriizlii implantlarin, minimal
puriizlii implantlardan daha fazla kemik kaybettigini gdstermistir. Bu nedenle, implant
yiizeyinin diizlestirilmesinin daha iyi bir ortam saglayacagi ve enfeksiyon kontroliinii
iyilestirebilecegi kabul edilebilir. Implantlarin elmas ve karbiir frezelerle

parlatilmasinin daha piiriizsiiz bir ylizey olusturdugu gosterilmistir. Bu ylizey
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modifikasyonu yaklagimi implantoplasti olarak adlandirilir [108]. Romeo vd. piiriizli
implantlarin implant yiizey modifikasyonunun peri-implantitisin kontroliinde tek

basina rezektif flep cerrahisinden daha etkili oldugu sonucuna varmistir [109,110].

Mg ve alagimlar1 tabanli ortopedik cihazlar veya implantlar, Almanya, Cin ve Kore'de
kiriklar1 veya kemik fleplerini sabitlemek igin test edilmistir [111]. Halluks valgus
operasyonunda Mg-Y-Re-Zr alasimli vidalardan yararlanilarak ilk sonuglar
bildirilmistir. Bu klinik arastirmaya dayanarak, Mg-Y-Re-Zr vidasi, yetkili kuruluslar
tarafindan 2013 y1linda Avrupa Uyumlulugu (CE) isaretini basariyla almak tizere onay
almigtir ve bu sayede, bu yeni cihazin hedeflenen kullanimi igin tibbi cihaz pazarina
girmesi saglanmustir [111]. Buna ilaveten, 2015 yilinda irlanda'da Madelung
deformitesinin tedavisi igin Mg-Y-RE-Zr vidalar1 kullanilmistir [112], ardindan
2016'da Iran'da skafoid kirig1 olan hastalar1 tedavi etmek igin klinik uygulamada bu

vidalardan faydalanilmistir [113].

Zhao DW vd. tarafindan 2013 yilinda vaskiilarize kemik fleplerini sabitlemek i¢in
gelistirilmis yiiksek saflikta Mg vidalarindan yararlanilarak femur basinda (ONFH)
arastirma dolasimi ossedz (ARCO) evre II/III osteonekroz iliskisinden dolay1 problem
yasayan hastalarda cerrahi operasyonlar gergeklestirilmistir [114]. 12 aylik takip
stiresince, HP Mg vida sabitleme yontemi ile tedavi uygulanan hastalar, Harris kalga
skorunda (HHS) ve kemik flebi yer degistirmesinde biiylik oranda tatmin edici
sonuglar (Mg grubunda n=23 ve Kontrol grubunda n=25) gdstermistir. Bu uygulama,
Cin'deki ilk klinik ¢alisma olmustur ve ONFH rekonstriikksiyon cerrahisinde
uygulamalara baglanmas1 amaciyla saf Mg tabanli vidalarin {iriin kayit siirecinin
hizlandirilmasina katki saglamigtir [111]. Bu basarili tedavi sonuglari, Dr. Zhao'nun
ekibini farkli kirik kemik belirtileri olan hastalar i¢in yenilik¢i cerrahi protokoller
gelistirmeye tesvik etmistir [111]; HP Mg vidalariyla sabitleme olarak, metatars kirigi
(Sekil 2.14) ve femur basi kirigi (Sekil 2.15).
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Sekil 2.14. Metatars kiriginin HP Mg vidas1 (kirmizi oklar) ile tedavi siireci. a)
metatars kiriginin rontgen goriintiisti (kirmizi daire), b) ameliyat giinii HP
Mg vidasi ile tespit edilen metatars kirig1 ve c-e) ameliyat sonrasi sirasiyla
1, 3 ve 5. aylardaki rontgen goriintiileri [111].

Sekil 2.15. Femur bag1 kiriginin iki adet Mg vida ile tedavi siireci. a) femur basinin
kirmiz1 daire iginde gosterildigi gibi iki parg¢aya bolinmesi, b) kirik femur
basmin iki Mg vidayla (kirmizi daire) baglanmasi, ¢) femur basinin
ameliyat glinii rontgen goriintiisiinde gosterildigi gibi onarilmasi ve d)
femur baginin ameliyattan 3 ay sonra iyilesmesi [111].

2.5.3. Diger Onemli Biyobozunur Mg Alasimlari

Genellikle Mg alagimlari, ulagtirma endiistrisi ve implant malzeme gereksinimi i¢in
gelistirilmis ticari alagimlar olarak karsimiza ¢ikmaktadir [115]. Mg alagimlarinin isim

kodlama diizeni genellikle Amerikan Test ve Malzeme Toplulugu’nun (ASTM) [116]

26



iIsimlendirilmesine gore belirlenir ve klasik bir harflendirme kombinasyonu kullanilir
(6rnegin, A: Al, E: nadir toprak elementleri, J: Sr, K: Zr, M: Mn, W: Y, Z: Zn). Saf
Mg (Mg) olarak karsimiza ¢ikmasinin yani sira Mg alasimli dokiimlerin ¢ogunlugunun
Al iceren AM ve AZ serilerinden [116] olustugu gortlir. Bu alagimlar, oda
sicakliginda mitkemmel dokiilebilirlik ve iyi mekanik ozellikler sergiler. Ayrica,
itriyum () gibi diger elementlerin nadir toprak elementleri ile alasimlama yapilmis
Mg’a (WE serisi) ilavesi, siirinme ve korozyon direncini ve de yiiksek sicaklik
dayanimini artirir [117]. Ancak s6zii gegen alasimlarin ¢gogu, tam olarak biyobozunur

bir implant malzemesi olarak gelisimini tamamlamamustir.
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alismada, oncelikle Mg’a (ag.%) 6 oraninda Zn ve (ag.%) 0,5 oraninda Zr
elementleri ilave edilerek referans ZK60 alasimi elde edilmistir. Sonrasinda, ZK60
alagimina farkli oranlarda (ag.%) 0,5 ve 1 olarak Y, Nd ve Ce nadir toprak elementleri,
iki alasim elde etmek lizere ayri ayr1 ilave edilmis ve bununla beraber, bu iki alasima
sabit oranlarda (ag.%) 0,5 Ag ve Ca elementleri eklenmistir. Referans olarak ZK60,
ZK60+(%0,5)YNdCe ve ZK60+(%1)YNdCe olmak iizere toplam ii¢ farkli alasim
tretilmistir. Doklimii yapilan alasimlara uygulanan sicak ekstriizyon isleminin
ardindan alagimlarin mikroyapi, mekanik ve korozyon oOzellikleri ayrintili olarak

incelenmistir.

3.1. ALASIMLARIN URETIMIi

Alasimlarin iiretim basamaklar1 sematik olarak Sekil 3.1°de verilmistir.

ZKo60
Referans ZK60 ve
ZK60+YNdCe Alasmm ZK60+(%0.5)YNdCe
Uretimi
ZK60+(%1)YNdCe

Sekil 3.1. Alasimlarin liretim basamaklari.
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3.1.1. Dokiim Yontemi

Dokiim isleminde, alasimlarin iiretimi igin indiiksiyon ergitme firmi (Sekil 3.2)
kullanilmistir. Ergitme firmninin dis kismi ¢elik malzeme, i¢ hazne ise refrakter tugla
ile kaplanmustir. Incelenen alasimlarin ergitme islemi indiiksiyon firmmna yerlestirilmis
grafit pota icerisinde gergeklestirilmistir. Ergitme siiresince ocagin i¢indeki sicaklik
kontroliinde termokupl kullanilmistir ve ocagin tist kismina ise koruyucu bir kapak
sistemi yerlestirilmistir. Pota haznesindeki ergiyik, atmosferin neden oldugu ylizeyde
oksit tabakast olusumunu onlemek ic¢in ¢elik bir mil yardimiyla karigtirilmastir.
Ergitme ve dokiim islemleri sirasinda atmosferden kaynakli oksitlenmeyi ve bundan
dolay1 ergiyik metal kaybini 6nlemek i¢in koruyucu gazdan faydalanilmistir. Buna
gore, s1vi metale koruyucu gaz olarak CO2+%1SFe ve Ar gazi niifuz ettirilerek dis

ortam ile etkilesimi engellenmistir.

Sicakhk dlciimii ve

/ alasimlama girisi

—  Gargirisi

Kanstirma cubugn ——09_

Gaz qalas———»

+—— Kapak

Refrakter
malzeme Bakar endiiksiyvon
bobinleri
Grafit pota

a) indiiksiyon ergitme firini

Sekil 3.2. Atmosfer kontrollii metal dokiim tinitesi.
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b) pota i¢inde ergitme islemi

Sekil 3.2. (devam ediyor).

Karistirma ve ergitme islemlerinden sonra, Sekil 3.3’te verilen, plaka isiticilar
yardimiyla 250°C’ye kadar 1sitilmis ve dokiim oncesi CO2+%1SFs gazinin igine
verilmesiyle hazirlanmig olan silindirik kaliba dokiim islemi, yolluk boliimiine filtre
yerlestirilerek ve gaz ¢ikisi onlenerek gergeklestirilmistir. Yerlestirilen filtre sayesinde
stvi metal igerisinde olusabilecek inkliizyonlarin kalip igerisine niifuz etmesi

onlenerek dokiim par¢ada daha temiz bir yap1 elde edilmesi saglanmistir.
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0 0
0 Q
0 0
0
(a) (b)

Sekil 3.3. Kalip ve 1sitma sistemi. a) dokiim kalibi, b) plaka 1siticilar.

ZK60 alasim tiplerinin iiretiminde oncelikle saf durumdaki Mg kiilge parcalar grafit
potaya eklenerek sicakligin ~750°C’ye ulagmasi saglanmistir. Sonrasinda istenilen
sicakliga ulasan ergiyige referans ZK60 alasiminin iiretimi i¢in sirastyla Zn ve Zr,
diger iki alasim tipinin iiretimi igin ise sirasiyla Zn, Zr, Ag, Ca ile Y, Nd, Ce nadir
toprak alasim elementleri kiiglik parcalar halinde yilikleme deliginden eklenmistir.
llave elementlerin eklenmesinin sonrasinda ergiyik, sivi metal igerisine daldirilan
grafit karigtirma ¢ubugu yardimiyla homojen bir dagilim elde etmek i¢in gerekli siire
boyunca siirekli ve sabit bir hizla karistirilmistir. Karistirma sonrasi kisa bir siire
beklenip ergiyigin dokiim i¢in uygun hale gelmesi saglanmis ve Sekil 3.4’te verilen

dokiim triinleri iiretilmistir.

Sekil 3.4. Kaliptan ¢ikan dokiim parga.

Gergeklestirilen calismalarda, alasimlarin hazirlanmasi amaciyla, %99,9 saflikta Mg,
Zn ve Ag elementleri Bilginoglu Endiistri, master alagim halinde Mg-30Zr, Mg-30Y,
Mg-25Nd, Mg-20Ce elementleri Nanografi Nano Teknoloji A.S. ve Mg-30Ca
elementi 4D Makine ve Teknoloji firmalarindan temin edilmistir.
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3.1.2. Homojenizasyon

Dokiim islemi sonrasinda pargalarda meydana gelmesi miimkiin diisiik oranlardaki
homojen olmayan tane boyutu ve dagilimi, bunun yani sira segregasyon gibi kusurlari
gidermek i¢in homojenlestirme 1s1l isleminden yararlanilmistir. Dokiim ingot parcalar
aliminyum folyo ile kaplanarak SiO2+Grafit kum karigimina gomiilmiistiir ve 24 saat
boyunca 400°C sicaklikta homojenlestirme tavlamasi i¢in tutulmustur. Sonrasinda 1s1l
islem firmindan alinan parcalarin, homojenlestirilmis yapinin korunmasi igin

dogrudan suya daldirma yontemiyle sogutulmalar1 saglanmaistir.

3.1.3. Sicak Ekstriizyon

Alagimlara sicak ekstriizyon isleminin uygulanmasinda Sekil 3.5’te verilen 30 ton
kapasiteli hidrolik pres kullanilmistir. Elde edilen dokiim parcanin 35 mm gapa sahip
boliimiinden silindirik ingot alinmistir. Alinan numuneler tornalama islemi yapilarak
caplart 32 mm’ye diisliriilmiis ve bu sayede sicak ekstriizyon isleminden Once
numunelerin yiizeylerinin piiriizsiiz olmas1 saglanmistir. Sicak ekstriizyondan 6nce
biyet, kalip i¢ci ve zimba 1siya dayanikli olan Molykote marka MoS> bazli sprey
yaglayici kullanarak yaglanmistir. Tiim alasimlarin sicak ekstriizyon islemi 270°C
sicaklikta gerceklestirilmistir. Ekstriizyon kaliplar1 kelepge rezistanslar ile 1sitilip
sicaklik kontrolii, pres baglantili iinitede saglanmistir. Sonrasinda kalip, gerekli
ekstriizyon sicakligina ayarlanip gerekli sicakliga ulasilacak siire zarfinda biyetler de
bir 1sitma firininda yine ekstriizyon sicakligina kadar dnceden 1sitilmistir (Sekil 3.6).
Biyetlerin 1sitma firmindan ¢ikarildiktan sonra kalip igerisine gotiiriiliirken olusan
sicaklik kaybinin 6nlenmesi amactyla 15 dakika daha firinda tutulmuslardir. Kalip ve
biyetlerin sicaklig1 kizilotesi lazer termometre araciligiyla sicak ekstriizyon islemi
baslamadan belli araliklarda kontrol edilmistir. Gerekli ekstriizyon sicakligina
ulasildiginda, prese bagli zimba 0,3 mm/sn. basma hizinda hareket ettirilip kalipta
bulunan 32 mm capa ve 50 mm yiikseklige sahip silindirik biyete baski uygulayarak
Sekil 3.7°de verilen 20x20x105 mm boyutlarinda dikdortgen sekildeki ekstriizyon

numuneleri elde edilmistir.
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Islemler &ncesi belirlenen ekstriizyon orani (EO) Esitlik 3.1°de verilen formiille

hesaplanmustir.

EO—AS

3.1)

Formiile gore Ao biyetin kesit alanini, Asise sicak ekstriizyon islemi sonrasi ortaya
¢tkan numunenin alanini ifade etmektedir. Yapilan calismada tiim sicak ekstriizyon
islemlerinde kullanilan biyet c¢aplar1 32 mm ve ekstriizyon sonrasi nihai iirlinlerin
boyutlar1 20x20x105 mm oldugundan Esitlik 3.1’e dayanarak 2,24:1 ekstriizyon orani

kullanilmistir.

Sekil 3.5. Sicak ekstriizyon diizenegi ve ekstriizyon kalibinin a) iist-biyet giris, b) alt-
cubuk ¢ikis kisimlari.
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Sekil 3.6. Sicak ekstriizyon dncesi biyetlerin firinda 6n 1sitmasi.

Sicak ekstriizyon oncesi

Biyet

A

50 mm

32 mm

Sicak ekstriizyon sonrasi

20 mm

105 mm

Sekil 3.7. Sicak ekstriizyon 6ncesi ve sonrast numune ol¢iileri.
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3.2. ALASIMLARIN KARAKTERIZASYON INCELEMELERI

Uretimleri gerceklestirilen alasimlarin dokiim halleri {izerinde kimyasal kompozisyon
ve faz analizleri yapilmistir. Sicak ekstriizyon sonrasi iiriinlerin ise mikroyapi,
mekanik olarak sertlik ve ¢ekme, korozif asinma ve korozyon oOzellikleri deneysel
uygulamalarla incelenmisgtir.

3.2.1. XRF Analizi

Elde edilen dokiim alasimlarinin kimyasal kompozisyonlarinin belirlenmesi igin
yapilan analizler XRF (X-Isinlar1 Floresans) yontemi ile Rigaku ZSX Primus II marka
cihaz kullanilarak gerceklestirilmistir. XRF yonteminde floresans olarak adlandirilan
her elementin kendisine 6zgii farkli dalga boylarina sahip ikincil 1gimalardan

yararlanilarak alasim elementlerinin ag.% miktarlari tespit edilmistir.

3.2.2. Faz Analizi

Alagimlarin dokiim hallerinin XRD profilleri Rigaku Ultima IV marka cihaz ile 90°
tarama agis1 araliginda ve 3°/dakika tarama hizinda elde edilmistir. XRD yontemi ile

her bir alasimin yapisinda bulunan cesitli fazlar belirlenmistir.

3.2.3. Mikroyap1 Analizi

Metalografik incelemelerde, deney numunelerinin yiizey temizligi ve piiriizlerinin
giderilerek dogru sonuglara ulasilmasi amaci ile sirasiyla 400, 600, 800, 1000, 1200
ve 2500 grit SiC kagitlar ile zzimparalama islemi saf su kullanilarak gergeklestirilmis
ve 1 um aliimina pasta yardimi ile polisaj kecgesi iizerinde parlatma islemi yapilip saf
su ve alkol araciligiyla numune yiizeyleri temizlenip kurutulmustur. Sonrasinda, pikrik
asit ile hazirlanmig ¢ozeltide daglama islemi yapilarak numune yiizeylerinde uygun
goriinim elde edilip Carl Zeiss marka cihazda optik mikroskop incelemeleri
gerceklestirilmistir. Bunlarin yani sira, ayrintili mikroyapi analizleri i¢in Carl Zeiss
Ultra Plus Gemini marka SEM cihazi kullanilmig ve kimyasal bilesim oranlarinin

belirlenmesi amaciyla EDX analizleri yapilmaistir.
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3.2.4. Mekanik Ozelliklerin incelenmesi

Sicak ekstriizyon sonrasi alasimlarin mekanik 6zellikleri, oda sicakligi kosullarinda

gergeklestirilen sertlik ve ¢gekme testleri ile belirlenmistir.

3.2.4.1. Sertlik Testi

Metalografik olarak hazirlanan sicak ekstriizyon sonrasi numunelerin sertlikleri ‘BMS
3000-HB Brinell” marka Brinell sertlik test cihazi ile belirlenmistir. Brinell sertlik
testinde 2,5 mm c¢apinda bir bilye ug, 187,5 kgf yiik altinda ve 10 saniye boyunca
numune yiizeylerine batirilmistir. Test sonrasinda her numune i¢in bes Ol¢limiin

aritmetik ortalamasi hesaplanarak sertlik degerleri elde edilmistir.

3.2.4.2. Cekme Testi

Sicak ekstriizyon sonrasi lriinlerin ¢ekme numuneleri, 1ISO 6892-1 standardina gore
Sekil 3.8 de verildigi gibi hazirlanmistir. Sicak ekstriizyon sonrasi elde edilen,
ekstriizyon yoniline dik bigimde, 20x20x105 mm boyutlarindaki ¢ubuk seklindeki
tirtinlerin her biri 50 mm ytikseklige sahip olacak sekilde kesilmis ve ortaya ¢ikan
parcalardan her alasim tipi ig¢in 3 tane olmak tiizere mikro ¢ekme numuneleri

cikarilmistir. Bu sayede, ¢ekme numunelerinin esit boyutlarda ve hatasiz olmasina

dikkat edilmistir.
BT =T
|
sl [P s |
s 10 ] 30 mm
(@) (D)

Sekil 3.8. Mikro ¢ekme numunesi. a) numune teknik resmi, b) kesim iglemi goérmiis
numune.
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Cekme testleri, Sekil 3.9°da verilen Zwick/Roell Z600 marka cihazda, 0,5 mm/dk.
¢ekme hizinda ve oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Her alagimdan ii¢ adet
numuneye ¢ekme testi uygulanmistir. Optimum sonug veren numuneler belirlenip,
cekme testi sonrasi kirik yiizeyleri SEM ile analiz edilmis ve kirllma teknikleri tespit

edilmistir.

(@) (b)

Sekil 3.9. Cekme testi diizenegi. a) ¢ekme cihazi, b) mikro ¢ekme testi aparati.

3.2.5. Korozyon Ozelliklerinin Incelenmesi

Sicak ekstriizyon sonras1 numunelerin korozyon 6zelliklerinin incelemeleri, Cizelge
3.1°de bilesimi verilen, 7.3 pH oranina sahip Hank soliisyonunda, 36,5°C sicaklikta
elektrokimyasal potansiyodinamik polarizasyon testleri, sabit daldirma testleri ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile gergeklestirilmistir. Daldirma
testleri sonrasinda, deneylerin gerceklestigi her bir Hank soliisyonu diizenegine,
daldirma sonras1 numuneler ¢ikarildiktan sonra kimyasal analiz i¢in indiiktif eslesmis

plazma — kiitle spektrometre (ICP-MS) testi uygulanmustir.
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Cizelge 3.1. Hank soliisyonunun kimyasal bilesimi.

Reaktifler Bilesen (g/L)
NaCl 8.00
NaHCOs 0.35
KCI 0.40
KH2PO4 0.60
MgCl,.6H.0 0.60
MgS0,.7H,0 0.06
CaCl; 0.14
Na,HPO, 0.06
CsHe0.2H,0 (Glikoz) 1.00

Deney numunelerinin ylizeyleri, potansiyodinamik polarizasyon ve daldirma
testlerinden once 1200 grit SiC kagit ile zzimparalanmis ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) ig¢in ise numuneler 2500 grit’e kadar SiC kagitlar ile
zimparalanarak yiizeylerdeki piiriiz, ¢izik ve bosluk gibi korozyon ozelliklerini

etkileyebilecek etmenler dnlenmistir.

3.2.5.1. Elektrokimyasal Korozyon Testleri

Potansiyodinamik Polarizasyon Testi

Potansiyodinamik polarizasyon testi i¢in gerekli numuneler, sicak ekstriizyon sonrasi
ekstriizyon yoniine dik olarak alinmistir. Deney numuneleri, bakir tel ile sarilip epoksi
regine ile kaliplanmistir. Numunelerin epoksi regine disindaki 6n yiizii 1200 grit SiC
kagit ile zimparalanarak temiz bir yiizey elde edilmistir. 0,19 cm? alanl bir delige
sahip, numune yiizeyine uygun bir yapiskan bant, atmosferik ortama agik olacak bir
yiizey olusturularak yapistirilmis ve son durumda korozyon testleri her numune igin
standardize edilmistir. Calisma elektrodu olarak test numunesi, karsi elektrot olarak
hizmet eden grafit gubuk ve referans elektrot olarak doymus kalomel elektrodu (SCE)
uygun sekilde test hiicresinin (Isotherm Boro 3.3, 250 ml beher) icine yerlestirilmistir
(Sekil 3.10). Bu iki elektrot arasindaki mV cinsinden korozyon potansiyellerinin
degisimi, calisma ve referans elektrotlari, oda sicakliginda ve sistemden akim
gecmeyecek sekilde, Hank soliisyonununa daldirilarak 36,5°C sicaklikta, 300 saniye
boyunca tiim deney numuneleri i¢in Olgiilmiistiir. Denge potansiyeline (Ekor)
ulasildiktan sonra 1 mV.s? tarama hizinda -0,25 V +0,25 V araliginda

potansiyodinamik polarizasyon egrileri elde edilmis ve katodik yonden anodik yone
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dogru kaydedilmistir. Korozyon akim yogunlugu (Iker) Ve korozyon potansiyeli (Exor)
Tafel egrileri yardimiyla belirlenmistir. Potansiyodinamik polarizasyon testleri,
DC105 korozyon analizine sahip Gamry PC4/300 mA potansiyostat/galvanostat
yazilimi araciligiyla gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglarin aritmetik ortalamasi

her parametre i¢in 3 test yapilarak hesaplanmistir.

Sekil 3.10. Potansiyodinamik polarizasyon test hiicresi ve diizenegi.

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi testlerinde, potansiyodinamik polarizasyon
testinde kullanilmak {izere igleme alinan numunelerin yiizeyleri, potansiyodinamik
polarizasyon testi uygulandiktan sonra 1000, 1200 ve 2500 grit SiC kagitlar ile
zimparalanarak yiizey temizligi yapilmis ve yiizeyine tekrar 0,19 cm? alana sahip bir
delikli yapiskan bant kaplanarak teste baglamadan 6nce 36,5°C sicaklikta, Hank
soliisyonu ortaminda, serbest korozyon potansiyelinin meydana gelmesi amaciyla 1
saat siiresince 1slatma islemi gerceklestirilmistir. Deneyler, 10 mV AC genligi ile 10°-
102 Hz. frekans araliginda, acik devre potansiyelinde yapilmis ve sonucunda Nyquist

grafikleri ¢ikarilmustir.
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3.2.5.2. Daldirma Korozyon Testi

Sicak ekstriizyon sonrasi numunelerin daldirma testleri, Cizelge 3.1°de bilesimi
verilen Hank soliisyonunda, 36,5°C sicaklikta gergeklestirilmistir. Her bir alasim tipi
icin Sekil 3.11°de gosterildigi gibi 10x10x10 mm boyutlarinda kiibik numuneler
kesilip hazirlanmistir. Hazirlanan numuneler, 400, 600, 800, 1000 ve 1200 grit SiC
kagitlar ile zimparalandiktan sonra yiizeyleri 5 dakika boyunca ultrasonik temizleme
cihazinda etil alkol ile temizlenmistir. Teste baglamadan 6nce her numunenin yiizey
alanlar1 hesaplanmig ve ilk kiitle dlgiimleri (Ms) Precisa XB 220A marka hassas
terazide tartilarak yapilmistir. Sonrasinda, daldirma siireleri 24, 48, 72 saatlik
araliklarda olmak {izere tiim numuneler, ayr1 ayr1 Hank soliisyonu ortamlarina, toplam
72 saat siiresince daldirtlmistir (Sekil 3.12 (a)). Daldirma testleri li¢ kere olmak tizere
yapilmis ve her daldirma siiresi araligindan sonra numunelerin korozyon tabakalari,
182 g.L ! sulu kromik asit ¢dzeltisine daldirilarak ultrasonik temizleme cihazi i¢inde 5
dakika siiresince temizlenmistir. Ardindan saf su ile durulanip, etil alkol ile ultrasonik
temizleme cihazi i¢inde 5 dakika boyunca yikanmistir (Sekil 3.12 (b)). Son asamada,
kurutma islemi gergeklestirilip son kiitle dl¢iimii (Mf) yapilmistir. Ilk kiitle 6l¢iimii
(Ms) ve son kiitle 6l¢iimii (My) arasindaki fark ile korozyon kiitle kayb1 hesaplanmustir.

Sekil 3.11. Daldirma korozyon testi numunesi.
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(b)

Sekil 3.12. Daldirma korozyon testi diizenegi. a) Hank soliisyonu igerisine daldirilmig
numuneler, b) ultrasonik temizleme cihazinda numunelerin titresimle
yikanmasi.

Her bir numune i¢in hazirlanan Hank soliisyonu ortamlarinin deney 6ncesi ve sonrast,
pH ve elektrik iletkenligi 6lgtimleri (Sekil 3.13) Hanna Instruments marka HI 83141
Portable Analog pH/ORP meter tipi cihaz ile yapilmistir. Daldirma korozyon testi
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sonunda tim numunelerin korozyona maruz kalan yiizeyleri iizerinde SEM ve EDS

analizleri yapilarak korozyon davranislar1 ayrintili olarak tespit edilmistir.

(@) (b)

Sekil 3.13. Hank soliisyonunun fiziksel ve kimyasal karakteristikleri. a) pH 6l¢iimii,
b) elektrik iletkenligi 6l¢timii.

Indiiktif Eslesmis Plazma — Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) Kimyasal Analizi

Daldirma korozyon testi sonrasinda, her bir numunenin ayri ayri yerlestirildigi Hank
soliisyonu ortamlarindan alinan sivilara Agilent Technologies / 7700X marka cihazda
indiiktif eslesmis plazma — kiitle spektrometresi (ICP-MS) analizi uygulanmistir. Bu
sayede, elektromanyetik indiiksiyonla argon plazmasi tarafindan iyonize edilen alasim
elementlerinin kiitle spektrometresi tarafindan kiitle/yiik oranina gore ayristirilmasi ve

element derisimlerinin 6l¢lilmesi saglanmistir.

3.2.6. Korozif Asinma Testi

Sicak ekstriizyon sonras1 numunelerin aginma testleri, sabit yiik, sabit hiz ve mesafede,
Cizelge 3.1°de bilesimi verilen Hank soliisyonu ortaminda ve Sekil 3.14’te verilen
ileri-geri hareketli asinma test cihazinda gergeklestirilmistir. Asinma testi Oncesi
numuneler cihazdaki numune yatagina uygun olarak kesilmis, yiizeyleri 1200 grit’e
kadar SiC kagitlar ile zimparalanmis ve sonrasinda saf su ve etil alkol ile
temizlenmistir. Asinma testleri 20 N yiik altinda, 0,1 m/s kayma hizinda ve toplam 400
m kayma mesafesinde gergeklestirilmistir. Deneysel numunelerin kiitle kaybi

degerleri, Precisa XB 220A marka hassas terazi ile her 100 m kayma mesafesi
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sonrasinda dl¢iilmiis ve aginma oranlar1 kayma mesafesi basina agirlik kaybi ile elde
edilmistir. Asinma islemi sirasindaki siirtiinme katsayilari, tribometre koluna bagli yiik

hiicresi ile 6l¢iilmiis ve es zamanli olarak bilgisayara kaydedilmistir.

(a)
Agirlik
Ayarlanabilir
Tribometre Kolu
Asinma zi : "
Yiik Hiicresi
Numune ~ Bilya Tutucu
o
? Lineer lleri Geri Hareket
(b)
Sekil 3.14. Ileri-geri asinma test cihazi. a) cihaz gorseli, b) calisma alanmin sematik
gdsterimi.
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BOLUM 4
DENEYSEL SONUCLAR
4.1. XRF YONTEMI ILE KIMYASAL ANALIZLER
Ekstriizyon sonrasi tiim alagimlar tizerinde gergeklestirilen XRF analizlerine gore elde
edilen kimyasal kompozisyonlar Cizelge 4.1°de verilmistir. Tiim alagim tiplerinde, ana
alasim elementleri olan Mg, Zn, Zr ve ilave edilen diger alasim elementlerinin biiyiik
oranda Ongoriilen yilizde agirlik (ag.%) degerleri elde edilmistir. Ayrica her alagim,

ASTM A275 standardina dayali kodlamalara sahiptir.

Cizelge 4.1. Alasimlar XRF analizi sonucu kimyasal kompozisyonlari.

Kimyasal Kompozisyon, (ag.%)
Alasim Mg Zn Zr Y Nd | Ce | Ag | Ca | Mn
ZK60 Kalan | 5,66 | 0,48 | — - - - — 0,04
ZK60+(%0,5)YNdCe Kalan | 554 | 0,44 | 0,41 | 0,40 | 0,39 | 0,41 | 0,53 | 0,04
ZK60+(%1)YNdCe Kalan | 5,51 | 0,23 | 0,60 | 0,85 | 1,03 | 0,42 | 0,32 | 0,04
4.2. XRD ANALIZLERi

Alasimlarin XRD faz analizi sonuglar1 Sekil 4.1°de verilmistir. Buna gore, alasim
yapilarinda o-Mg ana matrisi ile birlikte Mg2Zns, Ca2MgeZns, Mg7Znz, MgaY2Zngz,
Mg41Nds, MgssAgi7, MgZn, ve ZnpZr fazlari tespit edilmistir. ZK60 alasiminda
Mg’un yani sira MgZnz, Mg@g7Zns ve Zn2Zr fazinin yogun oldugu goriilmektedir.
Bununla beraber, ZK60+(%0,5)YNdCe alasiminin faz analizleri incelendiginde
Mg’un yogun oldugu bolgelerde Mg7Znz, Ca2MgeZns ve MgssAg17 fazlarinin baskin

bir bi¢imde ortaya ¢iktig1, diger ikincil fazlarin ise goriiniir olmadigi belirlenmis,
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ZK60+(%1)YNdCe alasiminda bu fazlarin yaninda Mg»Znz, MgsY2Zns ve

fazlarinin belirgin bir sekilde olustugu goriilmiistiir.

Mga1Nds

Yogunluk

oMg

- Mg,Zn,

© Ca,MggZn,g
EWMg;Zn,

< Mg;Y,Zn,
A Mg, Nd;
O Mgs,Agy,
A MgZn,

& InyZr

[ 13

orle

—ZK60

WUJ

2

] A
—— ZKBO0+(%1)YNdCe o] [ ]
[ —weovumece | o g *
A ° A
u Q o u 40
oy H A om % laoyk
g ®So0no |\lA.AA. o 9 | mmk*x
B OQpoO WA A A OmOG AA ©op® 00%e e
o BRETS T80 Lo SMUNET e Soot 8 18900 8. N e

20 (deg)

Sekil 4.1. incelenen alasimlarm XRD faz analizleri.
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4.3. MiKROYAPI ANALIiZLERIi

4.3.1. Optik Mikroskoba Dayal Mikroyapi Sonuc¢lari

Tiim alagimlarin 270°C sicaklikta gergeklestirilen ekstriizyon sonrasi optik mikroskop
goriintiileri Sekil 4.2°de, ortalama tane boyutlari ise Sekil 4.3’te verilmistir. Buna gore,
incelenen biitiin alasimlarin sicak ekstriizyon islemi esnasinda olusan dinamik yeniden
kristallesme (DYK) nedeniyle tane boyutlarinda kii¢iilme meydana gelmistir. Nadir
toprak elementi ilaveli alasimlarda, ZK60 alasimina kiyasla tane boyutlari belirgin bir
sekilde kiiglilmiistiir. Bununla beraber, artan Y ilavesi ile ZK60+(%0,5)YNdCe ve
ZK60+(%1)YNdCe alasimlarinda, DYK etkisi altindaki tanelerin alasim yapisinda
bulunan ikincil fazlar sebebiyle etkili bir sekilde kiigildiigii goriilmektedir. Yiiksek
oranda nadir toprak elementi iceren ZK60+(%1)YNdCe alasiminda tane boyutunun
diger alagimlara gore etkili bir sekilde kiigtildiigli belirlenmistir. Artan Y ve Nd
ilavelerinin tane boyutu degisimi {izerinde etkili oldugu diisiiniilmektedir. Bununla
beraber, nadir toprak elementi ilaveli alasimlarda ikincil yeniden kristallesme olarak
bilinen tane biiyiimelerinin de kismen olustugu tespit edilmistir. Buna gore, Nd
ilavesinin yeniden kristallesme sicakligini diisiirerek kismi tane biiylimelerine neden

oldugu diisiiniilmektedir. Bu durum literatiirde de rapor edilmistir [118].
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ZK60

ZK60+(%0,5)YNdCe

ZK60+(%1)YNdCe

Sekil 4.2. Incelenen alasimlarin ekstriizyon yoniine dikey ydnde optik mikroskop
goriintiileri.
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Sekil 4.3. incelenen alasimlarin ortalama tane boyutlari.

4.3.2. SEM Mikroyapi ve EDX Analizleri

Alasimlarin ekstriizyon sonrast SEM mikroyapt ve EDX analizleri Sekil 4.4’te
verilmistir. SEM goriintiilerine gore alasim elementi ilavelerinin belirgin oldugu
topaklanmalarin  (aglomerasyon) varhigi gbéze carpmaktadir. ZK60 alasimi
incelendiginde, ikincil fazlarin ekstriizyon yonii boyunca dagildig1 goriilmekte ve bu
fazlarin Sekil 4.1°de verilen XRD analizlerine dayanarak MgZnz, Mg7Zn3 ve ZnaZr
olduklari diistiniilmektedir. Nadir toprak elementi (Y, Nd, Ce) ilavelerinin etkisi ise
ZK60+(%0,5)YNdCe ve ZK60+(%1)YNdCe alasimlarinda tane kii¢iilmelerine neden
olmus ve bu durumun tane simirlart boyunca dagilan nadir toprak elementlerinin
ekstriizyon islemi siiresince tane biiylimesini engelleyerek meydana geldigi
diistiniilmektedir.  ZK60+(%1)YNdCe  alasgiminda, artan Y  orami ile
ZK60+(%0,5)YNdCe alasiminda goriiniir olmayan MgsY2Zn3 ve yine artan Nd orani
ile Mg41Nds fazlarinin ortaya ¢iktigi tespit edilmistir (Sekil 4.1). Ag ilavesi ile nadir
toprak elementi ilaveli alagsimlarda, 6tektik bolgenin B-MgssAQi7 faz partikiilleri ile o-
Mg fazindan olustugu belirlenmistir. Ca ilavesi ile her iki nadir toprak elementi ilaveli

alasimin yapisinda Ca2MgeZns ortaya ¢ikmis ve ince ikincil fazlar goriilmustiir.
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Yiizde Agirlik (%)
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Sekil 4.4. Incelenen alagimlarin SEM mikroyapi goriintiileri ve EDX analizleri.

4.4. MEKANIK TESTLERIN iNCELENMESI

4.4.1. Sertlik Testi Sonuglar:

Tiim alagimlarin ekstriizyon sonrasi sertlik degerleri Sekil 4.5’te verilmistir.
Ekstriizyon sonrasinda, nadir toprak elementi ilaveli alasimlarin Y ve Nd iceriklerinin
tane inceltici etki gostermeleri sertlik degerlerinde, ZK60 alasimina kiyasla daha
belirgin bir artis saglamistir. Ce igeriginin ise baskin bir etki gostermedigi
diistiniilmektedir [119]. Ag ve Ca igeriklerinin de her iki nadir toprak elementi ilaveli

alasgimin sertlik degerlerinde etkisi oldugu diistiniilmektedir [120-122]. Ayrintili
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inceleme, sonuglarin degerlendirilmesi bdlimiinde yapilmistir. En yiiksek sertlik
degeri, 78,3 HB ile ZK60+(%1)YNdCe alagiminda tespit edilmistir. Diisiik oranda
nadir toprak eclementi igeren ZK60+(%0,5)YNdCe alasimi ile karsilastirildiginda
%5°1ik bir artis oldugu goriilmiistiir.

805—

70 |

60 |
50 |

40 |

Sertlik (HB)

30 |
2 |

10 |

ZK60 ZK60+(%0,5)YNdCe ZK60+(%1)YNdCe

Sekil 4.5. incelenen alasimlarin sertlik degerleri.

4.4.2. Cekme Testi Sonuclari

Alagimlarin ekstriizyon sonrasi ¢ekme-akma dayanimlari ile % uzama degerleri Sekil
4.6’da verilmistir. Alasimlarda artan alasim elementi miktar1 ile ¢ekme ve akma
dayanimlar1 oranlar1 artig egilimi gosterirken, % uzama degerlerinde farklilagmalar
goriilmektedir. Nadir toprak elementleri (Y, Nd ve Ce) ilavelerinin artmasi
dogrultusunda ¢ekme ve akma dayanimlarimin yiikseldigi gortilmistiir. Ag ilavesinin
genel olarak tane inceltici etkisi ile mekanik dayanimu iyilestirdigi diisiiniilmektedir
[120,121]. Yiiksek oranda alasim elementi ilaveli ZK60+(%1)YNdCe alasimi iig
alagim arasinda en yiiksek ¢ekme ve akma dayanimlarimi gdstermistir. Bununla
beraber, ZK60+(%0,5)YNdCe alasiminda artan alagim elementleri ile ZK60 alasimina
gore % uzama degerinin diistligii goriilmiistiir. Yiiksek Nd oran1 ve alasim yapisindaki
Agicerigi ile ZK60+(%1)YNdCe alasiminda % uzama degerinin diger alagimlara gore

yiiksek oldugu diisiintilmiistiir.
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Sekil 4.6. Incelenen alasimlarin ¢ekme-akma dayanimlari ve % uzama degerleri.

4.4.3. Kirik Yiizey SEM Analizleri

Alagimlarin ekstriizyon sonrasi ¢ekme testlerinin ardindan numuneler iizerinde
gerceklestirilen kirik ylizey analizlerinin SEM goriintiileri Sekil 4.7°de verilmistir.
Tim alagimlarin  kirilma yiizeylerinde “dimple” olarak adlandirilan gukurlar
goriilmiistiir.  Artan alasim elementi ilaveleriyle ZK60+(%0,5)YNdCe ve
ZK60+(%1)YNdCe alagimlarinda bu ¢ukurlarin sayisinda belirgin bir artig tespit

edilmistir.
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Sekil 4.7. Incelenen alasimlarm gekme testi sonrasi kirik yiizey SEM goriintiileri.
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4.5. IN VITRO OLARAK KOROZYON TESTI INCELEMELERI

4.5.1. Elektrokimyasal Korozyon Testleri

4.5.1.1. Potansiyodinamik Polarizasyon Testi Sonugclari

Sekil 4.8°de, alagimlarin ekstriizyon sonrasi uygulanan potansiyodinamik polarizasyon
testlerinden elde edilmis Tafel egrileri gosterilmistir. Bu egriler araciligiyla
hesaplanan korozyon akim yogunlugu ve korozyon potansiyeli degerleri Sekil 4.9°da
verilmigtir. Buna gore Sekil 4.9 incelendiginde, yliksek oranda alagim elementi ilaveli
ZK60+(%1)YNdCe alagimmin korozyon potansiyelinin  diger alagimlarla
karsilastirildiginda daha negatif oldugu goriilmiistiir. Diislik oranda nadir toprak
elementi ilaveli ZK60+(%0,5)YNdCe alasiminin ise en soy korozyon potansiyeli
degerini sergiledigi tespit edilmistir. Artan nadir toprak elementi ilavesiyle
alagimlarda, korozyon akim yogunlugunun diisiis gosterdigi goriilmiistiir ve
ZK60+(%1)YNdCe alagiminin en diisiik korozyon akim yogunlugu degerlerine sahip
oldugu ve dolayisiyla incelenen diger alasimlarla karsilastirildiginda daha yiiksek

korozyon direnci gosterdigi belirlenmistir.
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Sekil 4.9. Incelenen alagimlarin korozyon akim yogunlugu ve potansiyel degerleri.
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4.5.1.2. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) Sonuglari

Ekstriizyon sonrasi alasimlarin elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) testleri
sonrasi elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.10°da verilmistir. Bu sonuglara gore,
incelenen alagimlarin korozyon direngleri arasinda belirgin bir fark gortilmiistiir. ZK60
alasimi1 489 Q.cm? ile en diisiik diren¢ degerine sahip olmustur. Yiiksek oranda alasim
elementi ilaveli ZK60+(%1)YNdCe alasimi 1710 Q.cm? ile diisiik oranda alasim
elementi ilaveli ve 523 Q.cm? direng degerine sahip ZK60+(%0,5)YNdCe alasimina
gore daha iyi korozyon direnci sergilemis ve ayni zamanda en yiiksek direng degerini

gostermistir.
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Sekil 4.10. incelenen alasimlarin EIS testi sonras1 Nyquist egrileri.

4.5.2. Daldirma Korozyon Testi Sonuclari

Alasimlarin ekstriizyon sonrast numunelerine uygulanan daldirma korozyon testine
gore olusturulmus, zamanla degisen agirlik kaybi, korozyon hizi grafikleri, deney
oncesi ve sonrasi pH degerleri ve deney sonrasi numune yiizey goriintiileri Sekil 4.11-
4.14°te verilmistir. Sekil 4.13’e gore, Hank soliisyonuna daldirilmis numunelerdeki

korozyon iirlinlerinin olusturdugu c¢okelti c¢esitliliginin, artan alagim elementi
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ilaveleriyle ylikseldigi ve buna baghh olarak pH degerlerinin artis gosterdigi
belirlenmistir. Sonuglar incelendiginde, ilk 24 saate kadar agirlik kayiplarinin tim
alagimlar icin sabit ve diizenli olarak ilerledigi, 24 saat sonrasinda ise onemli 6l¢iide
artarak devam ettigi goriilmiistiir. %1 oranlarinda nadir toprak elementi ilaveli
ZK60+(%1)YNdCe alasiminda bu agirlik kaybi artiginin diger alagimlara gore daha az
oldugu belirlenmistir. Ancak 24-48 saat araliginda, ZK60 alagiminin agirlik kaybinda
hizl1 bir artis goriilmiis ve 48-72 saat araliginda yavasladigi tespit edilmistir. Korozyon
hizlar mdd (mg/(dm?xgiin)) cinsinden hesaplanmistir. Tiim alasimlarin korozyon hizi
ise ilk 24 saatte hizli bir artis gostermis ve sonrasinda ise bu artis hizi, nadir toprak
elementi ilaveli ZK60+(%0,5)YNdCe ve ZK60+(%1)YNdCe alasgimlart ig¢in daha
sabit bir sekilde devam etmistir. ZK60 alagiminda ise 0-48 saat araliginda korozyon
hiz1 6nemli 6lcilide ve lineer bir sekilde artarak devam etmis ve 48-72 saat araliginda
yavaglamistir. Ik 24 saatte en iyi korozyon direncini %1 oranlarinda nadir toprak
elementi ilaveli ZK60+(%1)YNdCe alasimi sergilerken en zayif korozyon direnci
%0,5 oranlarinda nadir toprak elementi ilaveli ZK60+(%0,5)YNdCe alasiminda
goriilmistiir. 48 saat sonunda bu durum degismis ve ZK60 alasiminin korozyon hizi
belirgin bir artis gostererek diger alasimlarla karsilastirildiginda korozyon direncinde
net bir diisiis olmustur. Bunun yani sira ZK60+(%0,5)YNdCe alasiminda 24-48 saat
araliginda korozyon hizi yavaglama egilimi gostermistir. Ancak 48-72 saat araliginda
ZK60 alagiminin korozyon hizi yavaslamis ve %0,5 oranlarinda nadir toprak elementi
ilaveli ZK60+(%0,5)YNdCe alagiminin korozyon hiz1 ise belirgin bir artis gostermis
ve boylece alasimlarin korozyon 6zellikleri arasinda ilk 24 saat sonundakine benzer
bir durum tespit edilmistir. Bu durumun, bozunma hizinin olusan ¢okelti miktar1 ile
dogru orantili olarak artis egilimi gdstermesi Ve bozunmanin numune yiizeyinde
meydana gelmesi miimkiin bosluklardan ilerleyerek lokal korozyona neden olabilmesi
ile iligkili oldugu, sonrasinda yavaslayan korozyon hizinin ise Mg alagimlarinin belirli
bir siire sonra koruyucu oksit film tabaka olusturarak korozyonu kontrol altina alma
egilimlerinden kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. Ayrintili inceleme, sonuglarin
degerlendirilmesi boliimiinde yapilmistir. Daldirma testleri sonucunda en yiiksek
korozyon direncini ZK60+(%1)YNdCe alasimi sergilerken en diisiik korozyon direnci
ZK60+(%0,5)YNdCe alagiminda goriilmistiir.
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Sekil 4.11. Incelenen alagimlarin zamana gore agirlik kayiplari.
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Sekil 4.12. Incelenen alagimlarin korozyon hizlarinin degisimi ((mg/(dm?xgiin), mdd).
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0 ,
- 7

Sekil 4.13. Daldirma 6ncesi Hank soliisyonu (kontrol) ve 72 saatlik ayr1 ayri Hank
soliisyonlart igerisindeki daldirma korozyon testi sonrasi soliisyonlarin pH
degerleri.
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ZK60 ZK60+(%0,5)YNdCe ZK60+(%1)YNdCe

Sekil 4.14. Daldirma korozyon testi sonrasi numune yiizeylerinin goriintiileri.

4.5.3. Daldirma Korozyon Testi Sonrasi Yiizeylerin SEM ve EDX Analizleri

Ekstriize alagimlarin, Hank soliisyonu igerisinde daldirma korozyon testleri sonrasi
ylizeylerinde olusan korozyon fiiriinleri lizerinde gerceklestirilmis SEM ve EDX
analizleri Sekil 4.15’te verilmistir. Analizlerden Once, korozyona ugramis
numunelerin yiizeylerinde olusan pargaciklar kromik asit ¢ozeltisi, etil alkol ve saf su

igerisinde temizlenmistir.

Tim alasimlarda korozyonun, mikrogalvanik korozyon prensibine dayanarak tane
siirlarindan ve bu tane smurlari ¢evresinde toplanan ikincil fazlardan ilerleyerek
olustugu goriilmektedir. Incelenen tiim alasimlarin bozunma yiizeylerinde tane
siirlart boyunca ilerlemis cukur korozyonu goriilmiistiir. Ayrintili inceleme,

sonuglarin degerlendirilmesi bdliimiinde yapilmistir.
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Yiizde Agirhik (%)

Spektrum O Mg Cl Zn Zr

1 11.30 80.28 043 7.83 0.16
2 7.75 86.46 0.01 5.73 0.05
o 3 86.44 9.61 0.03 3.91 0.01
<] 4 57.10 19.74 6.42 16.710.03
¥ 5 46.54 43.27 2.65 6.89 0.65
N
Yiizde Agirlik (%)
Spektrum O Mg Cl Ca Zn Y Zr Ag Ce Nd

1 0.16 60.89 0.02 295 9.90 0.11 0.29 3.11 6.3516.22
2 6.19 32.43 0.10 0.09 41.56 0.16 0.01 2.14 6.5210.80
3 50.11 6.91 3.44 1.44 23.04 0.13 0.37 0.16 543 897

ZK60+(%0,5)YNdCe

Yiizde Agirlik (%)

[¢b]

QO Spektrum O Mg Cl Ca Zn Y Zr Ag Ce Nd
©

Z 5 1 19.05 74.43 0.80 0.014.63 0.08 0.13 0.12 0.16 0.59
>_ 2 4.50 69.19 0.16 0.05 9.40 0.59 0.07 0.29 6.07 9.68
—~ 3 65.14 2341 2.591.62 6.19 0.06 0.10 0.10 0.41 0.38
%' 4 27.48 39.60 0.812.8721.980.19 0.01 0.83 2.91 3.32
\ \ 5 4.39 83.53 0.420.54 598 0.39 0.08 0.45 0.88 3.34
o

~ 5

+ &

O L&

¥

N

Sekil 4.15. Incelenen alasimlarin daldirma korozyon testi sonrast SEM gériintiileri ve
EDX analizleri.

4.5.4. indiiktif Eslesmis Plazma — Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) Analizi

Daldirma korozyon testi sonrasi her alasimin Hank soliisyonlarindan numune alinarak
Mg, Zn, Ag ve Ca igeriklerinin derisimlerini gosteren indiiktif eslesmis plazma — kiitle
spektrometresi (ICP-MS) ile analizleri yapilmistir. Analiz sonuglari, Sekil 4.16’da
verilmistir. Incelenen alasimlarin Hank soliisyonu icerisinde daldirma korozyonu

siiresince olusan ¢okeltilerine gore, ZK60+(%0,5)YNdCe ve ZK60+(%1)YNdCe
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alagimlarinin Ca konsantrasyonlarinin Hank soliisyonu bilesiminin de dahil olmasiyla
birbirine olduk¢a yakin oldugu goriilmekte, ZK60 alasimmin ise Ca
konsantrasyonunun diger alasimlarla karsilastirildiginda en yiiksek orana sahip oldugu
goriilmektedir. Nadir toprak elementi ilaveli alasimlarin deneysel soliisyonlar1 ZK60
alasimininki ile karsilastirildiginda Zn konsantrasyonlarinin bir hayli disiik oldugu
tespit edilmistir. Ag konsantrasyonlarmin da yine nadir toprak elementi ilaveli
alagimlar icin diisilk kaldig1 ancak aradaki farkin incelenen diger element

konsantrasyonlarina gore daha kiigiik oldugu goriilmektedir.
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Hank Sollisyonu ZK60 ZK60+(%0.5)YNdCe | ZK60+(%1)YNdCe
—— Mg 37,71062249 210,0142547 211,7936538 193,0919021
——Ca 53,18075519 34,64828196 23,06377928 23,92561573
——27n 1,420301769 0,811891409 0,343800853 0,147041511
—— Ag 0,046045875 0,103151058 0,083935667 0,047642542
—o— Mg ——Ca —&—7Zn —@—Ag

Sekil 4.16. Incelenen alasim soliisyonlarinin ICP-MS analizleri.
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4.5.5. Korozif Asinma Testi Sonuclari

Sekil 4.17-4.20°de alasimlarin ekstriizyon sonrasi numunelerine uygulanan aginma
testlerine gore olusturulmus mesafeye bagl agirlik kayiplari, ortalama siirtlinme
katsayilari, aginma hizlar1 grafikleri ve test sonrasi ylizey goriintiileri verilmistir.
Asinma hizlar1 birim metredeki agirlik kayiplari tiirlinden hesaplanmistir. ZK60
alasim1 disinda diger alasimlarda sertlik degerleriyle benzer sonuglara ulasilmistir. ilk
100 m’de tiim alagimlar, sabit bir sekilde agirlik kayb1 gostererek asinirken 100-200
m araliginda ZK60 alasiminin asinma hizi belirgin olarak yavaslamistir ve 400 m
sonunda en yliksek asinma direncini gostermistir. Diisiik oranda nadir toprak elementi
ilaveli ZK60+(%0,5)YNdCe alagiminin agirlik kaybi, asinma isleminin gerceklestigi
toplam mesafe boyunca diger alasimlara gére daha diizenli olarak, dogrusal bir artis
ile devam etmis ve ayrica en yiiksek oranda asman alagim olup asinma direnci diger
alasimlara kiyasla diigiik kalmistir. Artan alasim elementi ilavesiyle sertlesen ikincil
fazlarin asmma direncini iyi yonde etkilemesiyle ZK60+(%1)YNdCe alagimi
ZK60+(%0,5)YNdCe alasimina gore daha iyi aginma direnci gostermistir. Bu duruma

benzer sonuglar, daha dnce rapor edilmistir [118].
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Sekil 4.17. Incelenen alagimlarin Hank soliisyonu ortamindaki asinma sonrasi kayma
mesafesine gore agirlik kayiplari.
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Sekil 4.18. Incelenen alasimlarin Hank soliisyonu ortamindaki asmnma sonrasi
ortalama siirtiinme katsayilari.
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Sekil 4.19. Incelenen alasimlarin Hank soliisyonu ortamindaki asinma sonrasi aginma
hizlar1.
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Sekil 4.20. Incelenen alasimlarim asinma testi sonrasi yiizey goriintiileri.

4.5.6. Asinma Testi Sonrasi Yiizeylerin SEM ve EDX Analizleri

Alagimlarin ekstriizyon sonrast numunelerinin Hank soliisyonu igerisinde asinma
testlerinin ardindan gergeklestirilmis SEM ve EDX analizleri Sekil 4.21°de verilmistir.
Tiim alagimlarin ylizeyleri, siirtinme mekanizmasi ile iliskilendirilebilecek ¢izik ve
catlaklar icermektedir. Ayrica tlim alasimlarda, biiyiik oranda ve beyaz renkli oksitler
bulunmaktadir. Bu oksitler, ZK60 alasiminda daha belirgin bir sekilde goriilmektedir.
Asinma islemi siiresince yinelenen ylik uygulamasinin numuneye temas alaninda
sirtinmeden kaynakli 1s1 agiga c¢ikardi§i ve bu nedenle oksitlerin olustugu
diistiniilmektedir. Artan alasim elementi ilavesiyle yiizeylerdeki ¢izik ve catlaklarin

inceldikleri ve daha diizenli bir dagilim sergiledikleri goriilmektedir.
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Yiizde Agirlik (%)

Spektrum O Mg ClI Zn Zr
8 1 56.44 3542 0.78 6.87 0.49
\a 2 52.81 37.19 0.82 794 1.24
N 3 58.47 28.53 0.51 12.25 0.24
@ Yiizde Agirhk (%)
O
'g Spektrum O Mg C Ca Zn Y Zr Ag Ce Nd
,>; 1 66.40 30.60 1.06 0.17 0.23 0.17 0.02 042 0.56 0.37
o 2 68.35 27.83 1.41 0.13 047 0.25 0.29 0.24 1.01 0.02
% 3 66.65 31.09 0.28 0.38 0.38 0.14 0.17 0.39 0.51 0.01
D 4 65.22 30.07 1.26 0.24 0.27 0.15 0.01 0.44 1.84 0.50
+
o
©
X
N

Yiizde Agirhk (%)
8 Spektrum O Mg Cl Ca 7/n Y 7Zr Ag Ce Nd
g 1 59.68 33.50 1.87 0.21 1.08 0.94 0.52 0.05 0.66 1.49
>_ 2 62.90 32.66 1.28 0.20 1.61 0.20 0.38 0.63 0.04 0.10
—~ 3 59.46 33.52 0.46 1.05 0.73 0.84 0.96 0.61 1.50 0.87
FO| 4 65.27 32.12 0.10 0.03 0.87 0.09 0.59 0.04 0.79 0.10
O\ 5] 64.74 31.75 2.45 0.14 0.05 0.23 0.15 0.01 0.02 0.46
N
+
o
O
A4
N

Sekil 4.21. incelenen alagimlarin asinma testi sonrast SEM goriintiileri ve EDX
analizleri.
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BOLUM 5

DENEYSEL SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

5.1. XRD ANALIiZi

Incelenen alasimlarin XRD analizlerine gore nadir toprak elementi ilaveli alasimlarin
yapilarinda genel olarak o-Mg ana matrisinin yaninda MgzZnz, Ca:MgeZns ve
MgssAQ17 fazlarinin olustugu belirlenmistir. Ayrica, referans olarak incelenen ZK60
alagiminda ise MgZnz, Mg7Znz ve ZnoZr fazlarinin varligi tespit edilmistir. Lv vd.
yapmis olduklar1 calismada MgZn; fazinin ZK60 alasimlarinda baskin olarak meydana
geldigini rapor etmislerdir [123]. Yiiksek oranda nadir toprak elementi ilaveli
ZK60+(%1)YNdCe alagiminda artan alagim elementi ilavesiyle MgsY2Zn3 ve
Mg41Nds fazlarinin ortaya ¢iktigi goriilmiistiir. Hong tarafindan yapilan bir ¢alismada
ekstriize Mg-Zn-Zr sistemli alasimda Ca ilavesiyle agiga ¢ikan Ca2MgeZns fazinin
varhigr tespit edilmis ve iyi termal kararliliga sahip oldugu belirlenmistir [124].
Bununla beraber, Ben-Hamu vd. yapmis olduklari ¢alismada Ag ilavesinin, ekstriize
Mg-6Zn alasiminda Mgs4AQ17 fazini belirgin hale getirdigini bildirmislerdir [125]. Y
ilavesinin yapida ikincil fazlarm miktarin artirdigr bildirilmis [126], Wang vd. ise
yapmis olduklar1 ¢alismada ekstriize ZK60 alasimina %2,5 oraninda Y ilavesiyle
MgsY2Zn3 fazinin yapi igerisinde meydana geldigini ve bu fazin yiiksek erime
noktasina ve termal kararliliga sahip ylizey merkezli kiibik kristaller oldugunu ve
ayrica biiylimelerinin zorlugu ile yapida daha fazla kayma sisteminin olugsmasina
neden oldugunu rapor etmislerdir [127]. Silva vd. yapmis olduklar1 ¢caligmada Nd ve
Ce ilaveli ZK60 alasiminda Mg7Zn3 intermetaliklerinin XRD analizlerine gore diisiik
piklerde olustugunu ve incelmis tane sinirlarinda belirginlestigini bildirmislerdir
[128]. Zhou vd. yapmis olduklar1 caligmada %2 oraninda Nd ilaveli, ekstriize Mg-Zn-
Nd-Y-Zr sistemli alasimda ince ikincil faz olarak Mg41Nds fazini tanimlamiglardir.

Daha once yapilan tiim bu ¢alismalarda rapor edilen sonuglar ve bu ¢alismada elde
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edilen fazlar (Sekil 4.1) ve bulgular incelendiginde benzer sonuglara ulasildigi

anlagilmistir.

5.2. MiKROYAPI ANALIZi

Ekstriizyon sonrasi alagimlarin optik mikroskop goriintiileri Sekil 4.2°de ve SEM
mikroyap1 goriintiileri ile EDX analizleri Sekil 4.4°te verilmistir. Ekstriizyon islemi
tane inceltici etkisiyle mekanik ozellikleri iyilestirmek i¢in uygulanir ve tane
inceltmede 6n plana ¢ikan parametreleri olarak ekstriizyon islemi sicaklig1 ve oranidir.
Bu calismada da ekstriizyon islemi igin gerekli sicaklik ve ekstriizyon orani, istenen

tane inceltici etkinin saglanmasi i¢in mevcut literatiir dogrultusunda belirlenmistir

[42,129].

Tiim alasimlara uygulanan 270°C sicak ekstriizyon sonrasinda, tane boyutunun
kiigiildiigii ve nadir toprak elementi ilaveli alasimlarda alasim elementi igeriklerinin
artmasi ve bununla beraber sicak ekstriizyon sirasinda DYK olusumu tanelerin daha
da incelmesini saglamistir [130]. Nadir toprak elementi ilavelerinden kaynaklanan bu
tane incelmesi (Sekil 4.3), 6zellikle Y igeriginin katilagsma sicakligini degistirerek
katilasma siiresini azaltmasiyla ve yiiksek bir erime noktasina sahip Y igeren
cokeltilerin tane smurlarinda tutunmalart ve ekstriizyon islemi sirasinda tane
biiytimesini engellemeleriyle agiklanabilir [130,131]. ZK60+(%1)YNdCe alasiminda
Nd igeriginin artmasi ile daha fazla ikincil faz ¢okeltilerinin olustugu (Sekil 4.4)
belirlenmistir [132]. Ayrica Ce ilavesinin artmasiyla intermetalik bilesimlerin
hacimsel oranlarinda azalma ve buna bagli olarak tane boyutunun kiiciildiigii (Sekil
4.2, 4.4) distinilmistir [133]. Sekil 4.4’te verilen SEM mikroyapi goriintiileri
incelendiginde, yiiksek oranda nadir toprak elementi ilaveli ZK60+(%1)YNdCe
alagiminin  yapisinda {i¢lii tane simirlarinda toplanan kiimelenmis bilesimler
goriilmektedir. Bunlarin MgsY2Zn3 ve Mgai1Nds fazlari oldugu diistintilmiistiir [132].
Ayrica ZK60+(%0,5)YNdCe ve ZK60+(%1)YNdCe alagimlarinin her ikisinde de
MgssAQ17 ikincil fazinin yapi icerisinde yayildigi gézlenmistir [134].

Incelenen tiim alagimlarda, sicak ekstriizyon isleminin etkisi ile topaklanmalarin, tane

siirlar1 boyunca pargalanarak uzandigi tespit edilmistir.
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5.3. MEKANIK OZELLIKLERIN iNCELENMESI

5.3.1. Sertlik Sonuc¢lar1

Ekstriizyon sonrasi alasimlarin sertlik degerleri Sekil 4.5’te verilmistir. Sonuglar
incelendiginde, genel olarak alagim elementi ilavelerinin sertlik degerlerinde artis
egilimine neden oldugu anlasilmistir. Bununla beraber, ekstriizyon sicakliginin da
yuksek miktarda nadir toprak elementi ilaveli alasimlarda sertlik degerlerini etkiledigi
ve diisiik ekstriizyon sicakliklarinda sertlik degerlerinin yiikselme egilimi gosterdigi
bildirilmistir [135]. Yiiksek oranda nadir toprak elementi ilaveli ZK60+(%1)YNdCe
alasiminda, artan Y ilavesi ile sertlik degerinin yiikseldigi belirlenmis ancak Ce
ilavesinin belirgin bir etki goéstermedigi diistiniilmistir [119]. Nd oram ikincil
fazlardaki nadir toprak element igerigini azaltarak o-Mg'un kati ¢oziintirligiinii
iyilestirmis ve boylece sertlik degerinde daha fazla artis goriilmistir [136]. Ca
iceriginin kat1 ¢ozelti etkisiyle mikroyapida tane inceltici 6zellik gdsterdigi ve bu
sayede sertlik artigina katk1 yaptigi literatiirde de rapor edilmistir [122]. Xie vd. yapmis
olduklar1 ¢alismada Y ilaveli ZK60 alagimli levhalarin yapisinda bulunan ince ve
homojen dagilimli MgsY2Zn3 faz partikiillerinin sertlik artisina olumlu etkilerini rapor

etmislerdir [137].

Yiiksek oranda nadir toprak elementi ilaveli ZK60+(%1)YNdCe alasiminin, incelenen
diger alagimlarla karsilastirildiginda (Sekil 4.5) mekanik yonden daha sert bir yapiya

sahip oldugu gorilmiistiir.

5.3.2. Cekme-Akma Dayamimlarinin incelenmesi

Alagimlarin ekstriizyon sonrasi cekme-akma dayanimlari ile % uzama degerleri Sekil
4.6’da ve gekme testi sonras1 numunelerin kirik yiizey SEM goriintiileri ise Sekil
4.7°de verilmistir. Alasimlarda artan alasim elementi miktar1 ile ZK60+(%1)YNdCe
alagiminda ¢ekme ve akma dayanimlari ile % uzama oranlart artig egilimi gostermistir.
Dayanim artirma mekanizmalari arasinda tane inceltme, genellikle Mg alagimlarinin
dayanimlarinin artirilmasinda en 6nemli mekanizma olarak kabul edilir [138]. Starink

ve Wang ile Zhu ve Starink yapmis olduklar1 ¢alismalarda dayanim artirma igin bir
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model onermiglerdir ve bu modele gore akma dayanimi genellikle Kritik Kayma
Gerilmesi Bileseni (CRSS) tarafindan kontrol altinda tutulmaktadir [139,140].
Malzeme yapisinda dislokasyonlar birbirlerinin hareketlerine miidahale edip
yavagslatabildikleri gibi plastik deformasyona da etki ederler [130]. Bu durum,
dislokasyon gii¢lendirmeyi ifade eder. Bu nedenle, alagimlara uygulanan sicak
ekstriizyon isleminin daha yiiksek dislokasyon yogunlugu saglayabilecegi
sOylenebilir. Buna ek olarak, tane boyutu ve ¢okeltiler gibi mikroyapisal 6zellikler de
deformasyon islemleri sirasinda dislokasyon yogunlugunu etkiler [133]. Tane sinirlari
deformasyon islemi siiresince dislokasyon hareketini engelleyerek dayanimi
artirabilmektedir. Bununla beraber, alasimlarin mikroyapisindaki ince ve esit bir
sekilde dagilim sergileyen ikincil faz partikilleri de dislokasyon hareketini
zorlagtirarak dispersiyon sertlesmesinin meydana gelmesini saglar ve alagimin
dayanimi bu sekilde de artirilabilir [141]. Alasim elementi ilaveleri, alagimlarin kristal
yapisini bozarak dislokasyon hareketlerini zorlastirir ve bunun sonucunda dayanimin
artirilmasit saglanir [142]. Buna gore, yiiksek oranda nadir toprak elementi iceren
ZK60+(%1)YNdCe alasiminda Y ve Ce ilaveleriyle tane boyutunun kiigiilmesi ve
cokelme sertlesmesi ile ¢okeltilerin hacimsel oraninin yiikselmesi ¢ekme ve akma
dayanimlarinda artis saglamistir [143,144]. Bunlarin yaninda, Nd ilavesinin artmasiyla
ekstriizyon islemi sirasinda meydana gelen DYK tanelerinin kiigiildiigli ve dayanimin

iyilestigi distinilmistiir [132,145].

Yiiksek oranda nadir toprak elementi ilaveli ZK60+(%1)YNdCe alasiminin ¢ekme ve
akma degerleri diger alasimlarla karsilastirildiginda en yiiksek dayanimi gostermistir.
ZK60+(%1)YNdCe alasimi, diisiik oranda nadir toprak elementi ilaveli
ZK60+(%0,5)YNdCe alagimi ile karsilastirildiginda %8 oraninda daha fazla ¢ekme,
%0,6 oraninda ise daha fazla akma dayanimi gostermistir. Ayrica ZK60+(%1)YNdCe
alagiminda daha fazla Nd orani ve alasimdaki Ag iceriginin % uzama degerinde diger
alasgimlarla karsilagtirildiginda yiiksek bir deger ortaya cikmasina etki ettigi
diistiniilmektedir. Buna benzer sonuglar, literatiirde de bildirilmistir [120,132]. Bunun
yan1 sira, ZK60+(%0,5)YNdCe ve ZK60+(%1)YNdCe alasimlarinin yapisinda artan
alasim elementlerinin etkisiyle ¢ukurlarin arttigi gorilmistiir (Sekil 4.7). Bu durum,
stinekligin azalmast ile kirilmanin erken gergekleserek % uzama degerinin diigmesine

neden olmaktadir. Ancak yiiksek oranda Nd igeren ZK60+(%1)YNdCe alagiminin bu
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durumu nispeten degistirdigi diisiiniilmiis [132] ve % uzama degerinin daha yiiksek

oldugu goriilmiistiir.

5.4. IN VITRO OLARAK KOROZYON TESTi SONUCLARI

Mg tabanli implantlarin korozyonu, ¢oziinerek dagilmis Mg iyonlar1 ve farkli alagim
elementleri, implant yiizeyinin asinmasi, biiyiik oranda OH™ ve hidrojen gazi olmak
tizere dort farkli faktore yol agar. In vitro testlerde yararlanilan SBF, HBSS (Hank
soliisyonu) gibi ¢ozeltiler, olusan OH™"i harcayabilen ve pH degerlerinde degisimlere
neden olan Tris-HCI, HCO™3 ve HPO?74 gibi tamponlama maddeleri igerir [46].
Dolayisiyla, bu tamponlu ¢ozeltilerde Mg hizli bir ¢éziinme sergilese de pH yavas bir
sekilde degisim gosterir [46]. Bu faktorlere gore korozyon testlerinin incelenen tiim

alasimlar iizerindeki etkileri, yapilan bu ¢alismada belirlenmistir.

5.4.1. Elektrokimyasal Korozyon Testi Sonuc¢lar:

5.4.1.1. Potansiyodinamik Polarizasyon Testi Sonuclari

Alagimlarin ekstriizyon sonrasi uygulanan potansiyodinamik polarizasyon testlerinden
elde edilmig Tafel egrileri, Sekil 4.8’de gosterilmistir. Bu egrilerden yararlanarak
hesaplanan korozyon akim yogunlugu ve korozyon potansiyeli degerleri Sekil 4.9°da
verilmistir. Alagimlara uygulanan ekstriizyon isleminin, sonuglarin daha net
degerlendirilebilmesine olanak sagladigi diisiintilmiistiir. Bu durum, literatiirde de
bildirilmistir [120]. Sekil 4.8’e gore, ZK60+(%1)YNdCe alagiminin Tafel egrisinin
anodik bolgesindeki egim oraninin diger alasim elementleri ile karsilastirildiginda
daha yiiksek olmasi durumunun, nadir toprak elementi miktar1 arttikca anodik
¢oziinme oraninin da yiikselmesi ile iliskili oldugu diistiniilmiistiir. Bu duruma benzer
sonuglar literatiirde de bildirilmistir [146]. Ayrica incelenen alasimlarin Tafel
egrilerinin anodik bolgelerindeki, 6zellikle ZK60 alasiminda belirgin bir sekilde
goriilen, egri lizerindeki cizgisel kirilmalarin deney siiresince numune yiizeylerinde
Mg(OH)2 olusumunun neden oldugu lokal ¢oziinmeden kaynakli oldugu
diisiiniilmiistiir [147]. incelenen alasimlar arasinda ZK60+(%0,5)YNdCe alasgiminin

daha soy korozyon potansiyelleri sergiledigi gortilmiistiir. Yiiksek oranda nadir toprak
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elementi ilaveli ZK60+(%1)YNdCe alagiminda artan Y icerigi ile korozyon direncinin
iyilestigi diistinilmiistiir [148]. Mg-Y ikili alagimlarinda artan Y oraninin Mg(OH)2
ile Y203 olusumu saglayabildigi ve nispeten daha stabil oksit filmi olusumunu
tetikledigi rapor edilmistir [149]. Bununla beraber, Mg-5Zn-0.3Zr-2Nd alasimina
agirlikca %1 oranina kadar Y ilavesi, daha fazla miktarda ikincil faz partikillerinin
meydana gelmesi ile iligkilendirilerek korozyon direncinin asamali olarak olumsuz
etkilendigi belirlenmis ve Y ilaveli alasimlardaki ikincil fazlarin mikrogalvanik
baglanma etkisine neden oldugu ve korozyon hizin1 artirmak igin katot gérevi gordiigii
oOne siiriilmiistiir [150]. Bu farklilik, Nd igeren alasimlardaki ikincil faz pargaciklarinin

boyutuna ve dagilimina dayandirilabilir [148].

Elektrokimyasal olarak gerceklestirilen potansiyodinamik polarizasyon testlerine
gore, referans olarak incelenen ZK60 alasimi belirgin bir sekilde yiiksek korozyon hizi
sergileyerek en diisiik korozyon direncini gosterirken yiiksek oranda alasim elementi

iceren ZK60+(%1)YNdCe alasimi ise en yliksek korozyon direncini gostermistir.

5.4.1.2. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) Sonuclari

Alasimlarin ekstriizyon sonrasi uygulanan elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) sonuglarindan elde edilmis Nyquist egrileri Sekil 4.10°da verilmistir. EIS
analizlerinden, alagim ylizeyinde korozyon ya da pasivasyon iriinlerinin olusumunu
belirlemede yararlanilabilmekte ve bununla beraber anlik korozyon hizlari elde
edilebilmektedir [151-153].

EIS analizleri ile elde edilen Nyquist egrilerine (Sekil 4.10) gore artan alagim elementi
ilaveleri ile incelenen alagimlarin korozyon direncglerinin farklilastigi goriilmiistiir.
Zengin ve Tiiren yapmis olduklar1 ¢alismada, ekstriizyon sonrast ZK60 alasimina
farkli alasim elementi ilavelerinin, olusan ikincil faz partikiillerinin de etkisiyle direng
degerlerinde degisimlere neden oldugunu bildirmislerdir [148]. Alasim elementi
ilavelerinin artmasiyla korozyonun ilerleyisi yavaslamis ve numune ylizeylerindeki
oksit film, ekstriizyon isleminden sonra ince dagilimli hale gelen Y ilavelerinin

etkisiyle daha stabil hale gelmistir [148]. Bununla beraber DYK derecesinin artmasi
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ve tane boyutunun kiigiilmesi ile tane sinirlarinin artmasinin da korozyon direncini

iyilestiren faktorler oldugu diistintilmistiir [154].

Bu sonuglara gore yliksek oranda alasim elementi ilaveli ZK60+(%1)YNdCe alagimi

belirgin bir farkla en yiiksek direnc degerlerini sergilemistir.

5.4.2. Daldirma Korozyon Testi Sonuc¢lari

Ekstriize alagimlara uygulanan daldirma korozyon testine gore olusturulmus, zamanla
degisen agirlik kaybi, korozyon hiz1 grafikleri, deney Oncesi ve sonras1 pH degerleri

ve deney sonrast numune ylizey goriintiileri Sekil 4.11-14’te verilmistir.

Elde edilen sonuglara gore, 72 saat boyunca Hank soliisyonuna daldirilmig
numunelerde, test siiresince agiga c¢ikan korozyon {irlinlerinin olusturdugu g¢okelti
cesitliliginin, artan alasim elementi ilaveleriyle yiikseldigi ve buna bagli olarak pH
degerlerinin artis gdsterdigi tespit edilmistir (Sekil 4.13). ilk 24 saate kadar agirhik
kayiplarmin (Sekil 4.11) incelenen tiim alasimlar i¢in sabit ve diizenli olarak ilerledigi
ancak 24-48 saat araliginda, ZK60 alagiminin agirlik kaybinin diger alagimlara gére
daha hizli bir artig gosterdigi ve 48-72 saat araliginda yavasladigi gorilmistiir.
Fizyolojik siv1 ortamlarinda, Mg alagimlarinin yiizeylerinde olusan koruyucu oksit
film tabakasi, korozyon baslangicinda korozyon ilerleyisini pek ¢ok metalin
olusturdugu oksit film tabakasina kiyasla yavaglatamamakta ve alasim ylizeylerinde
olusan bu koruyucu oksit film tabakasinin yeterince stabil olmamasi, Mg alagimlarinin
oncelikle hizli bir korozyona ugramasina neden olmaktadir [155]. Ancak sonrasinda,
korozyondan kaynakli ¢dziinme oraninin artmasiyla koruyucu oksit film daha stabil
hale gelmekte ve korozyon hizi yavaslamaktadir. ZK60 alasiminin yapisinda tespit
edilen MgZn; fazinin (Sekil 4.1), ilk 24 saat sonunda numune yiizeyinde olusmus
koruyucu oksit film tabakasini tahrip etmesiyle agiga ¢ikan ¢okelti miktariin arttig
ve buna bagl olarak bozunmanin hizlanmasiyla da korozyon direncinin zayifladigi
distintilmustiir (Sekil 4.11-12). Chen vd. yapmis olduklari ¢alismada ZK60 alagiminin
yapisinda tane siirlar1 boyunca ¢okelti olusturan MgZn, fazinin korozyon direncini
olumsuz etkiledigini bildirmislerdir [156]. Y ve Nd igeren nadir toprak elementi ilaveli

alagimlarda, ikincil faz oranlarinin artmasi ve bunlarin katot olarak davranmalarinin
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mikrogalvanik korozyon prensibinin de etkisiyle bozunma davraniglarini etkiledigi ve
korozyonu hizlandirdig1 disiiniilmiistiir [156-159]. Ancak %1 oranina kadar Y
ilavelerinin, yapidaki ikincil faz partikiillerini inceltip Nd igerikli ekstriize ZK60
alasiminda giiglii mikrogalvanik korozyon etkisini Onleyerek korozyon hizinm
yavagslattig1 daha 6nce rapor edilmistir [148]. Sekil 4.14 incelendiginde incelenen tim
alasimlarin daldirma korozyon testi sonrasi yiizeylerinde g¢ukur korozyonunun
meydana geldigi goriilmiistiir. Cukur korozyonu, genel olarak Mg alagimlarinin matris
ve ikincil fazlar arasinda mikrogalvanik korozyon etkisiyle meydana gelmekte ve
bozunma hizim1 artirmaktadir [48,49,158]. %0,5 oranlarinda nadir toprak elementi
ilaveli ZK60+(%0,5)YNdCe alasimina ait daldirma sonrasi numunenin yiizeyinde
alagim elementlerinin etkisiyle ikincil faz partikiillerinin sinirlarina yakin bogsluklarda
olusan gukurlarin incelenen diger alasimlarla karsilastirildiginda daha belirgin ve fazla
oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.14). Ancak %1 oranlarinda nadir toprak elementi ilaveli
ZK60+(%1)YNdCe alasiminda yiiksek oranda alasim elementi iceriginden kaynakli
ince tane yapist sayesinde ¢ukurlarin azalarak daha genel bir korozyonun meydana

geldigi diistintilmistiir [160].

72 saatlik deney sonucunda diisiik oranda nadir toprak elementi ilaveli
ZK60+(%0,5)YNdCe alasimi en diisiik korozyon direncini sergilerken, yiiksek oranda
nadir toprak elementi ilaveli ZK60+(%1)YNdCe alasimi en yliksek korozyon direncini
gostermistir. ZK60 alagiminin korozyon egilimi nispeten diizensiz bir sekilde ilerlese

de 48 saat sonrasinda korozyon hizi, pasiflesmenin etkisiyle bir miktar yavaglamistir.

Alagimlarin ekstriizyon sonrast numunelerinin Hank soliisyonu igerisinde daldirma
testleri ardindan olusan korozyon iirlinleri lizerinde gergeklestirilmis SEM ve EDX
analizleri Sekil 4.15’te verilmistir. incelenen alasimlarin tiimiinde goriilen gukur
korozyonu, korozyonun yiizeylerdeki noktasal hatalar ve malzemelerdeki i¢
gerilmelerden ilerledigini gostermistir.  Alasim elementi ilavelerinin  diisiik
¢cOzliniirliige sahip olduklar1 durumlarda, katilasma siiresince meydana gelen
intermetalik fazlarin genellikle a-Mg partikiilleri ile olusturdugu mikrogalvanik etki,
bozunmay1 baslatarak korozyon direncinin zayiflamasina sebep olmaktadir [158]. 48-
72 saat araliginda artan egilim gostererek 72 saat sonunda en yiiksek seviyeye ulasan

ZK60+(%0,5)YNdCe alasiminin korozyon ilerleyisinin, ZK60 alagimina kiyasla
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ikincil fazlarin artig gostermesi ve buna bagl olarak meydana gelen mikrogalvanik
etki ile hizlandig1 belirlenmistir. Ancak %1 oraninda Y ilaveli ZK60+(%1)YNdCe
alagiminda korozyon direncinin belirgin bir sekilde yiiksek oldugu goriilmiistiir. Mg’a
yapilan Y ilavesi ile korozyon direncinin artis gosterdigi daha once literatiirde rapor
edilmistir [161]. Chang vd. yapmis olduklar1 ¢alismada ekstriize Mg-5Zn-0,3Zr
alasimina Y ve Nd ilaveleri ile koruyucu oksit film tabakasinin stabilitesinin arttigini
ve boylece korozyon direncinin iyilestigini bildirmislerdir [162]. Zengin ve Tiiren ise
yapmis olduklari ¢alismada ekstriize Mg-Zn-Nd-Zr alasimina %1 oraninda Y ilavesi
ile ¢cokelti fazlarinin ve tanelerin inceldigini, koruyucu oksit film tabakanin daha stabil

hale geldigini ve dolayisiyla korozyon direncinin yiikseldigini rapor etmislerdir [148].

5.4.3. indiiktif Eslesmis Plazma — Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) Sonugclar1

Daldirma korozyon testi sonrasi her bir alasgimin Hank soliisyonlarindan numune
alinarak Mg, Zn, Ag ve Ca igeriklerinin derisim miktarin1 gosteren indiiktif eslesmis
plazma — kiitle spektrometresi (ICP-MS) ile analizleri yapilmistir. Analiz sonuglari,
Sekil 4.16°da ve analizler sonucu elde edilen yiizde bagil standart sapma (% BSS)
oranlart Cizelge 4.2°de verilmistir. Yakin zamanda yapilan ¢alismalarda, Mg
alagimlariin simiile edilmis viicut sivis1 (SBF) ortaminda in vitro ve canli dokular,
organlar ile viicut sivilart ortamlarinda in vivo olarak gergeklestirilen korozyon
testlerinde, aciga c¢ikan element konsantrasyonlarimi belirlemede ICP-MS
analizlerinden yararlanilmistir [163-169]. Yu vd. yapmis olduklari ¢alismada, ICP-
MS analizi ile Hank soliisyonu igerisinde saliman Ag konsantrasyonlarinin
biyobozunurluk davraniglarini  incelemislerdir [167]. Ayrica yapilan diger
calismalarda, ekstriize saf Mg’un, Hank soliisyonu (HBSS) ve %10’luk fetal bovine
serum (FBS) karigimi fizyolojik sivi ortaminda 72 saatlik daldirma korozyon testi
sonucu Ca konsantrasyonunun, korozyon yiizeylerinde tespit edilmelerine ragmen
soliisyon lriiniinde, daldirma 6ncesi ve sonrasi arasinda fark olusarak azaldig1 rapor
edilmistir [163,169]. Bu calismada elde edilen sonuglara (Sekil 4.16) gore ise
incelenen tiim alasimlarin daldirma sonrasi Hank soliisyonu iirlinlerinde, Hank
soliisyonunun igeriginde hali hazirda bulunan element igerikleri dogrultusunda Mg
konsantrasyonlarinin genel olarak benzer degerler sergiledigi ancak yiliksek oranda

nadir toprak elementi ilaveli ZK60+(%1)YNdCe alasiminda nispeten daha diisiik
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kaldig1 goriilmiistiir. Baslangigta ayni oranda Ca igeren, nadir toprak elementi ilaveli
ZK60+(%0,5)YNdCe ve ZK60+(%1)YNdCe alagimlarinin soliisyon iiriinlerindeki Ca
konsantrasyonlarinin yakin degerlere sahip oldugu ancak ZK60 alagiminin nispeten
daha ytiksek deger sergiledigi goriilmiistiir. Yine baslangigta ayni oranda Zn igeren
tiim alagimlarin soliisyon triinleri i¢in Zn konsantrasyonun ise artan alasim elementi
orani ile azalma gdsterdigi goriilmiistiir. Baglangigta ayni oranda Ag iceren nadir
toprak elementi ilaveli alasimlar ile Ag icermeyen ZK60 alasimi i¢in Hank
soliisyonunun igeriginde diisiik oranda bulunan Ag konsantrasyonunun da artan alagim
elementi oranlari ile azalma egilimi gdsterdigi ve en yiiksek orana ZK60 alagiminin

sahip oldugu goriilmiistiir.

5.4.4. Korozif Asinma Testi Sonuclari

Sekil 4.17-4.20°de alagimlarin ekstriizyon sonrasi numunelerine uygulanan aginma
testlerine gore olusturulmus mesafeye bagli agirlik kayiplari, ortalama siirtlinme

katsayilari, asinma hizlar1 grafikleri ve test sonrasi yiizey goriintiileri verilmistir.

In vitro olarak gercgeklestirilen aginma testleri, simiile edilmis viicut sivisinin (SBF)
Mg alasimlarinin asmmma davranis1t lizerinde Onemli bir etkisinin oldugunu
gostermislerdir [170]. Viicut stvilarinin Mg ve alagimlarina korozyon yoniinden de etki
ettigi bildirilmistir [170]. Yiizeyi viicut sivisinin korozif etkisi ile poroz hale gelen
Mg’un asinmast daha hizli gerceklesmektedir [171]. Mg alasimlar1 viicut sivisi
ortamlarinda asinma debrisi ve siirtinme olusturarak asinma islemini uygulayan
ekipman arasinda olusan galvanik etki ile korozyon meydana gelebilmektedir [172].
Bunun yani sira, SBF’nin alagimlarin lizerinde olusturdugu yaglayici etki ile siirtiinme
katsayilar1 kuru ortamda gergeklestirilen asinmaya kiyasla 6nemli 6l¢iide azalmaktadir
[172]. Korozif ortam nedeniyle alasim yiizeylerinde olusan koruyucu film, asinma
isleminin etkisine kararli bir sekilde direng gosterememekte ve korozyon ilerleyisi
hizlanmaktadir. Ayrica asinma sirasinda numuneden Kopan partikiiller de abrasif
asinmay1 tetikleyebilmektedir.

Hank soliisyonu ortaminin korozif etkisi ile alagim yiizeylerinde porozitelerin artmasi
ve uygulanan yiiksek yiik etkisiyle Mg alasimlarinin korozyonu hizlanmaktadir [171].

Bu durum aynmi zamanda, Mg alasimlarinin aginma oraninda da artisa neden
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olmaktadir. Yapilan ¢alismalar incelendiginde [170,173] genel olarak 5-10 N arasinda
olan yiik uygulamalart ile viicut s1visi ortamlarinda gergeklestirilen aginma testlerinin
farklilasmanin ¢ok belirgin olmadig1 sonuglar verdigi goriilmektedir. Bu ¢calismada 20
N yiik altinda ve uzun kayma mesafeli testler sonucunda asinma hizlari ve siirtiinme

katsayilar1 yoniinden nispeten farklilasmis sonuglar elde edilmistir (Sekil 4.18-19).

Elde edilen sonuglar incelendiginde, ZK60 alasimi disinda diger alasimlarda sertlik
degerleriyle (Sekil 4.5) benzer sonuglara ulasilmustir. Ilk 100 m’de tiim alasimlar,
yakin oranlarda agirlik kaybi gostererek asinirken 100-200 m araliginda, ZK60
alasiminin asinma hiz1 net bir sekilde yavaslamistir ve 400 m sonunda diger alagimlara
kiyasla en yiiksek asinma direncini sergilemistir (Sekil 4.17, 4.19). Diisiik oranda nadir
toprak elementi ilaveli ZK60+(%0,5)YNdCe alasiminin agirhik kaybi, asinma
isleminin gergeklestigi toplam mesafe boyunca diger alagimlara gére daha sabit bir
artis ile devam etmis (Sekil 4.17) ve ayrica en yliksek asinma oranina sahip olmasiyla
(Sekil 4.19) asmma direnci diger alasimlara kiyasla diisik kalmistir. ZK60
alagimlarinda artan nadir toprak elementi ilaveleri ile agirlik kayiplariin diismesinin
ve boylece aginma direnci artisinin miimkiin oldugu daha dnce yapilan ¢aligmalarda
rapor edilmistir [118,143,174]. Buna ilave olarak Mg alasimlarinda, alasim elementi
ilaveleriyle artan intermetalik miktarinin asinma direncini iyilestiren ana faktorlerden
biri oldugu vurgulanmstir [118]. Banijamali vd. yapmis olduklart ¢alismada ekstriize
ZK60 alagimina %3 oranina kadar Y ilavesiyle yapida dislokasyon hareketlerinin
siirlandirilmasinda etkili, sert MgsY2Zns intermetalik fazinin gorildigini ve Y
igeren ¢okeltiler ile asinma direncinin iyilestigini rapor etmislerdir [143]. Benzer
sekilde, Nd ilaveleri ve bununla beraber ekstriizyonun tane inceltici etkisiyle meydana
gelen sert ikincil fazlarin, asinma hizlarini diisiirdiigti ve dolayisiyla asinma direncini
artirdigi bildirilmistir [174]. Daha 6nce yapilan c¢aligmalarda, Mg alasimlarina Ce
ilavesi ile olusan ¢okeltilerin tane inceltici etki gosterdigi ve plastik deformasyona
kars1 fonksiyonel bariyerler olusturarak abrasif asinmaya kars1 direncin iyilestirildigi
belirlenmistir [144,175]. incelenen Ca ilaveli alagimlarin asinmis yiizeylerinde (Sekil
4.20) goriilen ¢izgi seklindeki debris olusumunun Ca igeriginden kaynaklandigi ve
kayma siirtiinmesini azaltarak asinma direncini iyilestirdigi diisiiniilmiistiir. Bu
duruma benzer sonuglar literatiirde de bildirilmistir [176]. Ayrica Mg alasimlarinda

Ag ilavelerinin, yiik tasima kapasitesini artirarak asinma direncini iyilestirdigi daha
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once literatiirde rapor edilmistir [177]. Tiim bu sonuglarin yani sira bu ¢alismada da
yiiksek nadir toprak elementi ilaveli ZK60+(%1)YNdCe alasiminin, diisiik nadir
toprak elementi ilaveli ZK60+(%0,5)YNdCe alasimina gore daha iyi korozyon direnci
gosterdigi belirlenmistir. Nadir toprak elementi iceren alagimlarda alasim elementi
ilavelerinin artmasiyla tane yapilarimin ince hale gelmesi, alasgimlarin sertliklerinde
artisa neden olmustur. Hank soliisyonunun yaglayici etkisi de goz Onilinde
bulunduruldugunda, nadir toprak elementi igceren alasimlara kiyasla sertlik degeri
diisiik olan ZK60 alasimindaki agirlik kaybi daha az olmustur. Bununla beraber Hank
soliisyonu ortaminda asinma siiresince maruz kaldiklari korozif ortamin ve uygulanan
asindiric yiikiin etkisiyle numunelerden kopan partikiillerin asinma islemine katilarak
abrasif aginmaya yol agmasinin, nadir toprak elementi iceren alagimlarin asinma
direncglerinin ZK60 alagimina gore diisiik olmasina neden oldugu diisiiniilmistiir.
Ayrica Hank soliisyonunun yaglayici etkisinin, siirtiinme katsayisini azalttigi
bilinmektedir. Bunun yani sira, Hank soliisyonunun korozif 6zelliginin Mg iizerinde
etkisi vardir. Incelenen alagimlar, Hank soliisyonu ile temas ettikleri andan itibaren
elektrokimyasal reaksiyon gergeklestirmekte ve bu korozif etki ile asinma testi sonrasi

daha fazla agirlik kayb1 meydana gelmektedir.

Alagimlarin ekstriizyon sonrasi numunelerinin Hank soliisyonu igerisinde asinma
testlerinin ardindan gergeklestirilmis SEM ve EDX analizleri Sekil 4.21°de verilmistir.
Tiim alagimlarin yiizeyleri, siirtiinme mekanizmasi ile iliskilendirilebilecek ¢izik ve
catlaklar icermektedir. Hank soliisyonu ortamindaki Mg alasimlarinin yiizeylerinde
Mg(OH).’in baskin oldugu bir korozyon iiriinii tabakasi olugsmaktadir [178]. Hank
soliisyonu igerisinde bulunan Cl iyonlar1t Mg(OH)2’1 ¢oziiniirliigli yiiksek MgClz’e
dontistiirir [179]. Buna gore, yiksek ¢oziinirlikli CI° iyonlart ¢oziindiiriicii etki
yaparak Mg alasimlarinin bozunmasini hizlandirabilmektedir. Artan alagim elementi
ilavesiyle alasim yapilarinda (Sekil 4.21) dagilan intermetaliklerin kiigiildiigii, ¢izik ve

catlaklarin incelerek daha diizenli dagilim sergiledigi goriilmiistiir.
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BOLUM 6

GENEL SONUCLAR VE ONERILER

6.1. GENEL SONUCLAR

Bu calismada, Mg’a (ag.%) 6 oraninda Zn ve (ag.%) 0,5 oraninda Zr elementleri ilave
edilerek iretilen ZK60 alagim1 ve bu alasima farkli oranlarda (ag.%) 0,5 ve 1 olarak
Y, Nd ve Ce nadir toprak elementleri iki alasim elde etmek iizere ayr1 ayri ilave edilmis
ve bununla beraber, bu iki alasima sabit oranlarda (ag.%) 0,5 Ag ve Ca eklenerek farkli
alagim elementlerinin tiretilen biyobozunur ZK60 alagimlarinin mikroyapi, mekanik,
korozyon ve korozif asinma 6zelliklerine etkileri incelenmistir. Gergeklestirilen test

ve analizler sonrasinda elde edilen sonuglar asagida verilmistir.

1. ZK60 alasiminin faz analizine gore yapida a-Mg ana matrisi ile birlikte MgZn,,
MgzZns ve ZnpZr fazlar tespit edilmistir. Artan alasim elementi ilaveleriyle
diisiik oranda nadir toprak elementi ilaveli ZK60+(%0,5)YNdCe alasgiminda
Mg7Zn3, Ca2MgsZns ve MgssAQ17 fazlarinin baskin oldugu, yiiksek oranda nadir
toprak elementi ilaveli ZK60+(%1)YNdCe alasiminda ise bu fazlarin yaninda
Mg2Zns, MgaY2Znz ve MgaiNds fazlarinin varligi belirgin bir sekilde

gorilmiistiir.

2. Nadir toprak elementi ilaveli alagimlarda tane boyutlari, ZK60 alagimina kiyasla
belirgin bir sekilde kiigiilmiistiir. Nadir toprak elementi (Y, Nd, Ce) ilavelerinin
etkisi  ZK60+(%0,5)YNdCe ve ZK60+(%1)YNdCe alasimlarinda tane
kiigiilmelerine neden olmus ve bu durumun tane sinirlar1 boyunca dagilan nadir
toprak elementlerinin ekstriizyon islemi siiresince tane biiyiimesini engelleyerek
meydana geldigi diisliniilmiistiir. Yiiksek oranda nadir toprak elementi igeren
ZK60+(%1)YNdCe alasiminda tane boyutunun diger alasimlara gore etkili bir
sekilde kiiclildiigii belirlenmistir.
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3. Alagim elementi ilavelerinin sertlik degerlerinde artig egilimine neden oldugu
belirlenmistir. Yiiksek oranda nadir toprak elementi ilaveli ZK60+(%1)YNdCe
alasiminda, artan Y ilavesi ile sertlik degerinin yiikseldigi anlasilmis ve Nd
ilavesiyle de ikincil fazlardaki nadir toprak elementi igeriginin azaltilarak o-
Mg'un kat1 ¢ozlintirliigliniin iyilestirildigi ve bdylece sertlik degerinde daha fazla

artig gortldigi tespit edilmistir.

4. Alagimlarda artan alasim elementi miktar1 ile ZK60+(%1)YNdCe alasiminda
cekme ve akma dayanimlari ile % uzama oranlari artig egilimi gostermistir.
Bunun yani sira, kirik yiizey SEM analizlerine gore ZK60+(%0,5)YNdCe ve
ZK60+(%1)YNdCe alagimlarinin yapisinda artan alasim elementlerinin
etkisiyle ¢ukurlagsmalar goriilmiis ve buna bagli olarak ZK60+(%0,5)YNdCe
alagiminda siinekliginin azalmasi ile kirilmanin erken gercekleserek % uzama
degerinin diger alasimlara gore diistik kaldig1 goriilmiistiir. Ancak yiiksek oranda
Nd iceren ZK60+(%1)YNdCe alasiminda bu durumun degistigi ve % uzama

degerinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

5. Elektrokimyasal olarak gerceklestirilen potansiyodinamik polarizasyon
testlerine gore ZK60 alasimi belirgin bir sekilde yiiksek korozyon hizi
sergileyerek en diisiikk korozyon direncini gosterirken yliksek oranda alagim
elementi igeren ZK60+(%1)YNdCe alasimi ise en yiiksek korozyon direncini

gostermistir.

6. ZK60 alasimima farkli alasim elementi ilavelerinin, olusan ikincil faz
partikiillerinin de etkisiyle direng¢ degerlerinde degisimlere neden oldugu
belirlenmistir. Alasim elementi ilavelerinin artmasiyla korozyonun ilerleyisi
yavaslamis ve numune yiizeylerindeki oksit film, ekstriizyon isleminden sonra
ozellikle ince dagilimli Y ilavelerinin etkisiyle ¢ok daha stabil hale gelmistir.
Buna gore yiiksek oranda alagim elementi ilaveli ZK60+(%1)YNdCe alasimi

belirgin bir farkla en yiiksek diren¢ degerlerini sergilemistir.
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10.

Daldirma korozyon testlerinin sonuglari incelendiginde, ilk 24 saate kadar
agirlik kayiplarinin incelenen tiim alasimlar i¢in sabit ve diizenli olarak
ilerledigi ancak 24-48 saat araliginda, ZK60 alasimi i¢in hizli bir artis

gosterdigi ve sonrasinda yavasladigi goriilmiistiir.

Incelenen tiim alasimlarin daldirma korozyon testi sonras1t SEM analizlerine
gore yiizeylerinde ¢cukur korozyonunun olustugu goriilmiistiir. 72 saatlik deney
sonucunda ikincil faz partikiillerinin smirlarina yakin bosluklarda olusan
cukurlasmanin etkisiyle ZK60+(%0,5)YNdCe alasimi hizli bozunma
sergileyerek en diisiik korozyon direncini gosterirken, yiikksek oranda nadir
toprak elementi ilaveli ZK60+(%1)YNdCe alasimi, daha yiiksek oranda alagim
elementi iceriginden kaynaklanan ince tane yapist sayesinde cukurlarin
azalmas1 ve ozellikle %1 oraninda Y ilavesinin korozyonu onemli Glgiide
iyilestirici etkisi ile en yiliksek korozyon direncini gostermistir. ZK60
alasiminin korozyon egilimi nispeten diizensiz bir sekilde ilerlese de 48 saat

sonrasinda korozyon hizi, pasiflesmenin etkisiyle bir miktar yavaglamistir.

Korozif aginma testi sonrasi, ZK60 alasimi disinda diger alagimlarda sertlik
degerleriyle benzer sonuglar gériilmiistiir. ilk 100 m’de tiim alasimlar, yakin
degerlerde agirlik kaybi gostererek asmirken 100-200 m aralifinda, ZK60
alagiminin aginma hizi belirgin bir sekilde yavaslamistir ve 400 m sonunda en

yuksek agsinma direncini sergilemistir.

Diisiik oranda nadir toprak elementi ilaveli ZK60+(%0,5)YNdCe alagiminin
agirlik kaybi, asinma isleminin gerceklestigi toplam mesafe boyunca diger
alagimlara gore daha sabit bir artis ile devam etmis ve ayrica en yiiksek asinma
oranina sahip olmasiyla asinma direnci diger alasimlara kiyasla diisiik
kalmastir. Yiiksek nadir toprak elementi ilaveli ZK60+(%1)YNdCe alagiminin,
diisiik nadir toprak elementi ilaveli ZK60+(%0,5)YNdCe alagimina gore daha

1yi korozyon direnci gosterdigi belirlenmistir.
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11. Artan alasim  elementi  ilaveleri ile = ZK60+(%0,5)YNdCe ve
ZK60+(%1)YNdCe alasimlarinin, Hank soliisyonu ortaminda aginma siiresince
kopan partikiillerinin asinma islemine katilarak abrasif aginmaya yol agmasiyla
bu alagimlarin asinma direnglerinin ZK60 alasimina gore diisiik kaldig1 tespit

edilmistir.

12. Tiim bu sonuglara gore ZK60 alagimlarinin genel olarak gelecek i¢in umut
veren biyobozunur malzemeler olduklar1 anlasilmistir. Ozellikle yiiksek oranda
nadir toprak elementi ilaveleri yapilmis olan ZK60+(%1)YNdCe alasiminin
mikroyapi, mekanik ve in vitro korozyon incelemeleri sonrasinda nispeten daha
iyi ozellikler gosteren ve kullanim alani bulabilmeye uygun bir biyomalzeme

oldugu anlagilmstir.

6.2. ONERILER

Biyomalzemeler, insanlar ve hayvanlar i¢in klinik uygulamalardaki gerekliligin
artmast dogrultusunda siirekli gelisim igerisinde olan iriinlerdir. Ancak iretim
asamalarinin uygulanmasi ve gerekli deney ve analizlerin gergeklestirilmesinin
ardindan ihtiyaca cevap veren malzemeler haline gelebilirler. Buna gore, ZK60
alagimlar1 basta olmak tizere, Mg ve alasgimlarinin ve ayrica biitiin biyobozunur
niteliklere sahip alagimlarin, gereksinimleri karsilayan kalict ve giivenilir biyobozunur
malzemeler olarak klinik kullanim alanlar1 bulabilmeleri i¢in sito-uyumluluk testleri
ve in vivo testler ile daha net ve baskin sonuglar elde ederek kanitlarin sunulmasi

gerekmektedir.

ZK60 alagimlarinin mikroyap1 ve mekanik ozellikleri, bu alasimlari miihendislik
uygulamalarinda da 6nemli hale getirmekte ve gelecek i¢in umut vermektedir. Bu
nedenle, gesitli alanlarda uygulamalarin yapilabilmesi icin farkli tiir ve oranlarda

alasim elementi ilaveleri ile istenen 6zelliklere sahip malzemeler elde edilebilir.
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