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Bu c¢aligmada, Zn-Mg-Ca esashi alagimlar geleneksel dokiim yontemi kullanilarak
tiretilmigtir. Dokiim sonrast iki farkli sicaklik ve dort farkli siireden olusan toplam
sekiz farkli parameter kullanilarak homojenlestirme 1s1l islemi uygulanmistir. Cekme
testi ve sertlik testleri alasimlarin mekanik o6zelliklerini belirlemek amaciyla
gergeklestirilmistir. Korozyon testleri Hank’s ¢ozeltisinde 37°C ‘de potansiyodinamik
ve daldirma test yontemleri kullanilarak yapilmistir. Cekme testi numunesi
cikartilmas:1 sirasinda olusan kiriklar nedeniyle korozyon Omrii en iyi c¢ikan
parametreler iizerinden c¢ekme testi sinirli sayida yapilmistir. Numunelerin talagh
imalat sirasinda olusan kirilma mekanizmalarin1 anlamak icin sertlik ve mikroyap1
resimlerinden faydanilmistir. Homojenlestirme islemi sirasinda tanelerde morfolojik
degisim olmustur. 4 ve 12 saat 250 C de islem yapilan Al, A2 ve A3 numuneleri
kiyaslandigi zaman artan Mg ve Ca oraniyla birlikte Zn+Mg2Zn11 6tektik fazin ince

lamelli yapiya doniistiigli ve bu durumun artan tane sinirlarini sagladig: goriilmiistiir.



250 °C’de en yiiksek sertlik degeri 8 saat 1s1l iglem goren A3 numunesine aittir.
300°C’de ise en yiiksek sertlik degeri 179 HBW degeri ile A3 numunesinin 4 saat 1s1l
islem goéren numunesi olmustur. Hank’s ¢ozeltisinde en yiiksek korozyon direncini

300°C sicaklikta 4 saat siire 1s1l islem uygulanan numunesi goéstermistir.

Anahtar Sozciikler : Zn-Mg-Ca, Korozyon, Mikroyapi.
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In this study, Zn-Mg-Ca-based alloys were produced using the traditional casting
method. After casting, a homogenization heat treatment was applied using eight
different parameters of two different temperatures and four different times. Tensile
and hardness tests were carried out to determine the mechanical properties of the
alloys. Corrosion tests were carried out in Hank's solution at 37°C using
potentiodynamic and immersion test methods. Due to the fractures that occurred
during the removal of the tensile test sample, tensile tests were carried out in limited
numbers using the parameters with the best corrosion life. Hardness and microstructure
images were used to understand the fracture mechanisms of the samples that occurred
during machining. There was a morphological change in the grains during the
homogenization process. When the Al, A2, and A3 samples processed at 250 C for 4

and 12 hours are compared, it is seen that with the increasing Mg and Ca ratio, the
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Zn+Mg2Znl1 eutectic phase turns into a thin lamellar structure, and this results in
increased grain boundaries.

The highest hardness value at 250 °C belongs to the A3 sample that was heat treated
for 8 hours. At 300°C, the highest hardness value was the A3 sample, which was heat
treated for 4 hours, with an HBW value of 179. The sample that was heat treated at

300°C for 4 hours showed the highest corrosion resistance in Hank's solution.

Key Word : Zn-Mg-Ca, Corrosion, Microstructure.

Science Code : 91513
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BOLUM 1

GIRIS

Bir¢ok organizmanin metabolizmasi ve biiyiimesi i¢in gerekli bir eser element olan
Zn, laktat dehidrojenaz, alkol dehidrogenaz ve DNA ve RNA polimeraz gibi bir¢ok
enzimin bir kofaktdr ve bileseni olarak ¢esitli fizyolojik siireclerde dnemli bir rol
oynamaktadir. Zn alagimlari, viicut sivilarinda Mg bazli alasimlardan daha yavas
bozunma hizina sahiptir, bu da mekanik gili¢lerinin 6nemli bir siire boyunca
korunabilecegi anlamina gelmektedir. Bununla birlikte, altigen siki paket (HCP)
yapisindan dolayi, saf Zn ¢ok sinirli kaymalara ve zayif siineklige sahiptir. Cogu Zn -
Mg sisteminin siineklik, azalan tane boyutuyla artar ayrica alagim matrisinde ikincil
fazlarin tiniform dagiliminin saglanmasinin, Zn alasimlarinda iiniform bir bozunma

modu ile sonuglanmasi beklenmektedir [1].

Son yillardaki c¢aligmalar, magnezyum ilavelerinin ¢inko matrisinin gerilme
mukavemetini ve sertligini Onemli Ol¢iide 1yilestirebilecegini  gostermistir.
Kalsiyumun kemigin ana bileseni, hiicre sinyal yollar1 i¢in temel bir 6ge,
mineralizasyona katilimi ve enzimatik reaksiyonlar olarak onemli biyolojik islevleri

oldugu bilinmektedir [2].

Xingi Yan ve ark. zn-al esasli alagimlara 320 °C'de 5 saat homojenizasyon islemine
tabi tutmus ve daha sonra firin oda sicakligina sogutulmustur. Homojenize edilenin
numunelerin mikro yapisi daha ince ve daha homojen oldugu saptanmistir. Ayrica

korozyon hizinin azaldigini gérmiislerdir [3].

Katarzyna Berent ve ark. ZnAl-Si alasiminin ¢ekme testlerini incelemisler ve ¢ekme
testi sonuglari, az miktarda Si eklenmesinin mukavemeti ve siinekligi acikca
tyilestirebilecegini, ancak trendin agirlikca %1.0'in {izerinde tersine dondiigiinii

gosterdigini agiklamislardir. Cekme mukavemetindeki azalma, biiytik silikon



parcaciklarinin artan miktari ile agiklanmistir [4]. Yuxin Zeng ve ark. biyolojik olarak

pargalanabilir Zn—Fe—Si alagimini gelistirmislerdir.

Sonuglarda, yerinde olusan Fe-Si intermetalik fazlarin, uygun bir stinekligi korurken
malzemenin mekanik mukavemetini arttirdigini gosterdigini gérmiiglerdir. Fe-Si
takviyeleri ile Zn alagimlarinin mikrosertligi %43'e kadar artmis. Kopma mukavemeti
%76'ya kadar artarken kopma uzamasi %30'un iizerinde kalmistir. Dolayli sitotoksisite

testi, Zn-Fe-Si sisteminin iyi bir biyouyumluluga sahip oldugunu gostermistir [5].



BOLUM 2

LITERATUR ARASTIRMASI

Gliniimiizde ¢inko esasli alagimlara olan ilgi gittikce artmaktadir. Bunun en dnemli
nedenleri uygulama alaninin  olduk¢a genis olmasidir. Ormegin kaplama
uygulamalarinda, dekoratif esyalarda ve biyomalzemelerde kullanimin1 s6z
konusudur. Buna ragmen son yillarda mekanik Ozellikleri bakimindan ¢inko
alasgimlarinin gelistirilmesine yonelik caligmalar yapilmaktadir. Zn bazli alagimlar,
orta derecede bozunma oranlar1 ve kabul edilebilir biyouyumluluklari nedeniyle
biyolojik olarak pargalanabilen implantlar olarak biiyiik potansiyel sergilemesine

ragmen, mekanik 6zellikleri tibbi uygulamalar1 karsilamak igin yetersizdir [6,7] .
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Sekil 2. 1. Zn'nin insan viicudundaki biyolojik fonksiyonlar1 ve roller[8].



Alagimlama ¢inko alagimlarinin mekanik yonden gelistirilmesi i¢in kullanilmaktadir.
Caizhen Yao ve arkadaglar1 caligmalarinda artan mg ilavesiyle zn-mg alagimlarinda
sertlik artisi elde etmislerdir[9]. Cinko alasimlarinda Mg ilavesinin mekanik
performans bakimindan fayda sagladigi ve saf Zn'ye agirlik¢a %1 veya agirlik¢a %1,5
Mg eklenmesinin daha yiiksek c¢ekme mukavemeti ve sertlik kazandirdig
bildirilmistir[10]. Mg2Znl1 fazinin zn-mg ikili alagimlarinda mekanik &zellikler
bakimindan fayda sagladigi bilinmektedir [11].
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Sekil 2. 2. Doku Rejenerasyonu ve Tedavisinde Zn Bazli Biyomateryaller ve Farkli
Doku ve Hiicrelerle In Vivo Etkilesimleri [12]

Ikili (Zn-%1Mg) ve iiglii (Zn-%1Mg-%0,5Ca) bilesimler yenilik¢i biyolojik olarak
parcalanabilir implant malzemeleri olarak iiretildi ve test edildi. Mikroyapida birincil
Zn dendritik taneleri ve birincil taneleri ¢evreleyen otektik karisim fazindan olusan
otektik alt1 mikro yap1 goriitiilenmistir. Zn-%1Mg-%0,5Ca alasimda CaZn13 fazinin
varlig1, ikili alasima gore daha diisiik kopma uzamasina ve daha yiiksek sertlik

degerlerine neden olmustur [13]. Baska bir ¢alismada Zn-1.5Mg-0.1Ca alagimi
3



gelistirilmistir ve Zn—1.5Mg alasima gore daha iistiin akma, ¢cekme mukavemeti ve
uzama degerlerine sahip oldugu bulunmustur [14]. Iki farkli oranda Ca (wt%0.3 ve
0.5) igeren Zn-1Mg alasimlarinda Ca igeriginin artmasiyla Mg2Znll fazinin
morfolojisi lamel seklinden bal petegine dogru degismis, tanelerde incelme olmus ve
daha yiiksek ¢ekme mukavemeti elde edilmistir [15]. Ca igeren iki faz (CaZnl1 ve
CaZnl13) bulunmustur ve Ca, katmanli 0&tektigi ¢ubuk benzeri bir Otektige
doniistiirmistiir [16]. Tavlanmis durumda ve doner dovmeden (RS) sonra Zn—-%1Mg
ve Zn-%1Mg—%0,1Ca alasimlarinin mikroyapisi, faz bilesimi, mekanik 6zellikleri,
korozyon siiregleri ve in vitro biyouyumlulugu tizerine yapilan ¢aligma sunulmaktadir.
Incelenen alasimlarda 200 °C'de RS sonrasinda kismen yeniden kristallesmis mikro
yapt olusmustur. RS, alasimlarin tavlanmis durumlanyla karsilastirildiginda
intermetalik fazlarin kiitle fraksiyonunu azaltir. 200 °C'de RS, Zn—%1Mg ve Zn—
%1Mg—9%0,1Ca alagimlarinin mukavemetini 248 + 9 ve 249 + 9'a kadar artirir ve
stinekligi %10,3 £+ 3 ve 14,2 £ 0,9'a kadar artirir %, sirastyla. 200 °C'de RS'den sonraki
yapi, c¢alisilan alasimlarin korozyon direncinde bir degisiklige yol agmamaktadir.
Ancak alagimlarin biiylime ortamindaki inkiibasyon siiresinin artmasi, bozunma
tiriinlerinden olugan bir filmin olugmasi nedeniyle bozunma siirecini yavaslatir. Doner
dovme, Zn-%1Mg ve Zn-%1Mg alasimlarinin biyouyumlulugunu bozmaz, kan
hiicrelerinin canlilifini ve biitiinliigiinii korur, hemolizi onler ve osteojenik hiicrelerin

numunelerin yiizeyine yapismasini ve ¢ogalmasini saglar[17].



Sekil 2. 3. Zn-0.8Mg—0.2Ca alagimlarinin mikroyapilari[8].

Dokiim sonras1t homojenlestirme islemi ¢inko alagimlarina uygulanmaktadir. Fakat
homojenlestirme islemi i¢in farkli siire ve sicakliklar uygulanmistir[8,18-20]. Sekil
2.4 ‘de Zn-Mg ikili faz diyagraminda goriildiigii tizere Mg'nin Zn igindeki otektik
konsantrasyonu agirlikga %3 civarinda iken Mghin Zn igindeki maksimum
¢oziiniirliigii %0,1'dir. Otektik alti Zn-Mg (agirlikca %3'ten az) alasimlarinda
olusturulan intermetalik bilesik, daha yumusak alfa-Zn matrisi i¢inde dagitilan, sert ve
kirilgan bir otektik faz olan Mg2Znll'dir. Mekanik ve korozyon ozelliklerini
tyilestirmek i¢in uygun sekilde tasarlanmis islemlerle birlikte intermetalik faz
oranlarini azaltmak i¢in arastirma ilgisi giderek diisiikk Mg igerikli (agirlik¢a% <1 Mg)
Zn alagimlarina yonelmistir. Arttirilmis Mg seviyelerinin eklenmesiyle daha fazla tane
incelmesi nispeten azdir. Zn-0,1 agirlik¢a %'in tane boyutu 160 + 22 um'dir; Mg
icerigi olarak 100 £ 25 um, ardindan 70 £+ 11 um ve 65 £ 9 pm sirasiyla agirlik¢a %0,2,
agirlikca %0,4 ve agirlikca %0,8'e yiikselmektedir[21].
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Sekil 2.6 Ca-Zn ikili faz diyagramin1 gostermektedir. Ca-Zn sistemi igin literatiirde
¢ok sinirli miktarda deneysel veri bulunmustur. Yapilan arastirmalar sekiz ara
stokiyometrik bilesik 6ngordii: Ca3Zn, Ca7Zn4, CaZn, CaZn2, Ca7Zn20, CaZn5,
CaZnll ve CaZnl3. CaZn2, CaZn5 ve CaZnll disinda tiim bilesikler peritektik

ayrigmaya ugradigini rapor etmistir.
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Sekil 2. 6. Zn-Ca ikili faz diyagrami [22].

Mg-Ca-Zn tig¢lii sisteminin likidiis egrisi iizerindeki deneysel ¢alisma ilk olarak Paris
tarafindan, 189 farkli alastmmm on alti farkli izoplette sogutulmasiyla
gerceklestirilmistir. Paris, termal analizine ve metalografisine dayanarak Ca2Mg5Zn5
bilesimine sahip bir ti¢lii bilesik rapor etti ancak bunun i¢in herhangi bir kristalografik
bilgi saglayamamustir. B icin Ca2Mg6Zn3 ve o i¢cin Ca2Mg5Zn13. 608 K'da siv1 faz
tespit edilmemistir[23]. Zn'nin Mg igindeki maksimum ¢oziiniirliigii, Grube ve
Burkhardt tarafindan rapor edilen deneysel deger olan %2,9 Zn'ye yakin olan, %Zn'de
2,82 olarak bulunmustur. Ote yandan Mg'nin Zn igerisinde ¢ok sinirl bir ¢oziiniirliigii
(%0,1 Mg) gozlenmistir. Bu, Hume-Rothery ve Rounsefell'in deneysel degeriyle ayni
biyiikliiktedir (%0,3 Mg) [23]. Ara bilesik MgZn2'nin uyumlu erime sicakliginin 862
K oldugu bulunmustur; bu, Grube disindaki deneysel verilerin ¢oguyla iyi bir uyum
icindeydi; ona gore deger, mevcut tiim deneysel veriler arasinda en yiiksek olan 868

K olarak aktarilmistir.



Sekil 2. 7. Mg — Ca — Zn tiglii sistemi [23].




BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

Bu boliimde iiretim, test ve analizlere ait deneysel ¢aligma bilgileri verilmistir.

3.1. MALZEMELER

Dokiim malzemeleri geleneksel dokiim teknigi yontemiyle elektrik direngli ocak
kullanilarak tiretilmistir. Saf ¢inko 600°C de ilk olarak ocaga yerlestirildi. Sonrasinda
argon gazi korumali ortamda saf magnezyum ocaga yerlestirildi. Son olarak
magnezyum-kalsiyum (%20 Ca) mastar alasim1 argon korumali ocakta eritildi. Dokiim
islemi sonrasit erimis metal alasimlari bakir kalip icinde oda sicakligina kadar
sogumasi i¢in bekletildi. Alagimla iiretiminde kullanilan malzeme miktarlar1 Tablo da
verilmistir. Alasimlara ait kisaltmalar verilmistir. Bundan sonra kisaltmalar esas

alinarak ¢alismalar anlatilacaktir.

Tablo 3. 1. Dokiimde alasimlarin elde edilmesi igin kullanilan elementlerin gram

olarak agirliklari.

Alagimlar Mg Ca Zn
Al 0,68 0,68 0,68
A2 2,65 2,65 2,65
A3 348,03 348,03 348,03

3.2. MiKROYAPI KARAKTERIZASYONU

Homojenlestirme 1s1l islemi i¢in 250°C ve 300°C sicakliklarinda 4-48 saat araliginda
4x20 mm boyutlarindaki numunelere islem yapildi. Mikroyapi incelemeleri i¢in 4.7-

gram pikrik asit + 10 ml asetik asit + 10 ml etil alkol + 70 ml saf su daglayicisi,



zimparalama ve parlatma iglemleri sonrasi kullanildi. Taramali elektron mikroskobu
teknigiyle numunelerden optik resim alimmistir (CARL ZEISS ULTRA PLUS
GEMINI FESEM). Faz analizleri i¢in X-Ray difraksiyon cihazi kullanilmistir (Rigaku
Ultima IV -X-Ray Kirinim Spektrometresi).

3.3. MEKANIK TESTLER

Sertlik testi i¢in brinell sertlik test yontemiyle TS EN ISO 6506 standardina gore
QNESS Q250M Makro sertlik olglim cihazinda 250 kg yiikk 10 saniye siireyle
numunelere uygulanmistir. Cekme testi oda sicakligin ASTM E8/E8M standartina
gore Zwick/Roell Z600 Cekme-Basma-Egme Testleri Cihazi kullanilarak yapilmigtir.

3.4. KOROZYON TESTLERI

PARSTAT 4000 (Potansiyostat-Galvanostat-EIS Analizorii) cihazi  kullanilarak
potansiyodinamik korozyon testleri 37°C’de Hank’s ¢ozeltisinde yapilmistir. Ayni
cozeltide ve sicaklikta daldirma testleri yapilmistir. Korozyon testleri sonrasi

numunelerin bozunmus yiizeylerinden SEM ile goriintii alinmustir.
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BOLUM 4

SONUCLAR VE TARTISMA

Bu kisimda deneysel ¢alismalarin sonuglart verilmistir.

Dokiim yapisinin homojenlestirme islemi sonrasi degismesi ¢inko alagimlarinin
mekanik Ozellikleri bakimindan 6nemlidir. Bu ¢alismada ii¢ farkli ¢inko alagimi
geleneksel dokiim yontemiyle tiretilmis ve dokiim sonrasi her bir alagim numunesi i¢in
iki farkl sicaklik ve bes farkli siire olmak iizere degisik homojenlestirme parametreleri
uygulanmistir. Mekanik 6zelliklerin nasil degistigini anlamak igin brinell sertlik testi
gerceklestirilmistir. Mikroyap1 ve sertlik testi sonuglari arasindaki iligki analizi igin

SEM ve XRD c¢aligmalar1 yapilmaistir.

4.1. MIKROYAPI OZELLIKLERI

4.1.1. DOKUM

Sekil 4.1 de dokiim sonras1 alagimlardan elde edilen mikroyap1 goriintiileri verilmistir.
Dokiim alasimlar: incelendigi zaman agik renkli birincil fazin siirekli baglantili sekilde
olusan ikincil faz tarafindan sarildigr Al alasiminda belirgin fakat tane igleri (agik
renk) ve tane sinirlarinda olusan bosluk (koyu renk) A2 ve A3’e gore daha ¢oktur

A2 alagimina ait dokiim mikroyapist dendritik yapiy1 barindiran koyu gri renkli 6tektik
fazi1 ve acik gri renkli birincil faz1 igermektedir ve fazlar ayiran tane sinirlari

belirgindir. A3 alagimi1 dokiim yapisinda ise acik gri renkli faz yapry1 kapsamig buna

ragmen koyu renkli faz kiiglik adaciklar seklinde olugmustur.
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Dokiim malzemesinde goriilen 6tektik ve 6tektoid yapilar ¢oziinerek asirt doymus bir
Zn kat1 ¢ozeltisi olusturmustur. Mg konsantrasyonlart kati ¢oziiniirliik sinirini asan
alagimlar i¢in, interdendritik bolgedeki 6tektik faz karisimi katmanli bir morfolojiden

tane sinirlarinda ayrik Mg2Zn11 pargaciklarina dontismustiir [14].

Alasimlarda altigen siki paket (HCP) kristal yapiya sahip Zn ve ikincil faz
Mg2Znll'den olustugu goriilebilmetedir. Bu, alasimlarda birincil dendritleri
cevreleme egiliminde olan birincil Zn dendritik ve 6tektik fazdan olustugunu ortaya
cikarmustir. Uclii alasim durumunda, mikro yap1 birincil o-Zn dendritlerini ve
interdendritik bolgelerde bir a-Zn+Mg2Zn11+CaZn13 6tektik karisimini igermektedir
[24]. Alagimlarin yapisi, kalin bir faz tabakasiyla ¢evrelenmis a-Zn tanelerinden
olugmaktadir. Daha dnce gosterildigi gibi bu faz, Mg2Znl1 ve MgZn2 fazlarinin bir
karigimidir. Ayrica Zn—%1Mg—%0,1Ca alasiminin yapisinda diizenli geometrik sekle
sahip kapanimlar goriilmektedir. Bunlar muhtemelen CaZnl1 ve CaZnl3 fazlaridir
[17].

Zn-Mg faz diyagramina goére Zn ve Mg2Znl1 intermetaliklerini igeren Gtektik bir
yapidir. Zn-Mg s1vi faz1 364 °C'ye sogutuldugunda, kalan interdendritik sividan Zn ve
Mg2Zn11 ayni anda katilasmaktadir. Sekil 4.6 ve 4.7 'deki ZnMg(3) alasimiin XRD
deseninde, Zn ve Mg2Znl1 zirveleri disinda bazi kiiglik MgZn2 zirveleri de tespit
edilmistir;, bu muhtemelen dokim sirasinda ZnMg alasgimlarinin  dengesiz
katilasmasindan kaynaklanmaktadir. Dendritik sivinin asir1 sogumasi ve denge faz
diyagramindan sapma, bu alasimda MgZn2 intermetalik ¢okelmesine neden

olabilmektedir [9].

Sekil 4.1¢' de altigen seklinde olan bu agik renkli dairenin olusumu, alasimin farkli
soguma kosullarindan kaynaklanmaktadir. L + MgZn2 = Mg2Znll peritektik
reaksiyonunda, Mg2Znl1'in ¢ekirdeklenmesi MgZn2'nin yiizeyinde meydana
gelmektedir. Boylece MgZn2, Mg2Znl1 ile ¢evrelenir ve sivi fazdan ayrilmaktadir.
Mg2Zn11 tabakasinin biiylimesi peritektik reaksiyonu yavaslatmaktadir[9].
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Sekil 4. 1. Dokiim sonrasi alagimlardan elde edilen mikroyap1 goriintiileri a) A1, b) A2
ve c) A3
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4.1.2. HOMOJENLESTIRME

Sekil 4.2 de 4 saat 250°C de 1s1l islem goren numunelere ait mikroyapi goriintiileri

verilmistir.

Homojenlestirme islemi sirasinda tanelerde morfolojik degisim olmustur. 4 ve 12 saat
250 C de islem yapilan A1, A2 ve A3 numuneleri kiyaslandigi zaman artan Mg ve Ca
orantyla birlikte Zn+Mg2Znl1 otektik fazin ince lamelli yapiya doniistiigli ve bu

durumun artan tane siirlarini sagladigi goriilmektedir [25].

Benzer durum 4 ve 12 saat homojenlestirme 1s1l islemi uygulanmig A3 numunesi

icinde gegerlidir.

A2 alasiminda yiikselen Ca igeriginden dolay1 otektoid karigimin tane sinirlarinda
daha belirgin oldugu goriilmiistiir. Otektoidin varligi, tane smirlarini sabitleyerek tane
biiylimesini geciktirebilir ve boylece dnemli 6l¢iide daha ince bir mikro yapiya yol
acabilir. Otektik bilesen ayrica a-Zn matrisinde ¢oziiniir ve ¢okeltiler blok seklinde bir

morfolojiye sahiptir. Tane sinirlarinda sinirli kalint1 ¢okeltiler hayatta kalir

Homojenizasyon sonrast Sekil 4.2' de goriildigii gibi MgSnCa fazinin miktar
azalmakta ve kismi ¢oziinme nedeniyle dagilimi daha daginik hale gelmektedir.

Bununla birlikte, MgSnCa fazinin morfolojisi, dokiim asamasindaki ile benzerdir[26].

Alagimlar birincil dendritleri ¢evreleme egiliminde olan birincil Zn dendritik ve
otektik fazdan olusmaktadir. Al alasim, birincil Zn bazli kat1 ¢ozelti dendritlerinden
ve a-ZntMg2Znl1'in 6tektik fazindan olugmaktadir. A2 alasim durumunda, mikro
yapi, birincil a-Zn dendritlerini ve dendritik bolgelerde bir a-Zn+Mg2Zn11+CaZnl3
otektik karigimimi icermektedir. A3 alasimdaki ¢inko dendritik ortalama boyutu
(12 £ 1 um), A2 alasiminkinden (28 + 4 um) iki kattan daha kiigiiktiir; bu, agirlik¢a Ca

eklemenin ikili alasimin tane boyutunu azaltabilecegini gostermektedir[2].
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Sekil 4. 2. 4 saat 250°C de 1s1l islem goren numunelere ait mikroyap1 goriintiileri a)
Al, b) A2 ve c) A3.
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Sekil 4.3 ve 4.4 de sirasiyla 12 saat 250°C ve 4 saat 300 °C de 1s1l islem goren

numunelere ait mikroyap1 goriintiileri verilmistir.

A2 alasiminda yiikselen Ca igeriginden dolay1 6tektoid karisimin tane sinirlarinda
daha belirgin oldugu gériilmiistiir. Otektoidin varligi, tane sinirlarini sabitleyerek tane
biiylimesini geciktirebilir ve boylece onemli dl¢lide daha ince bir mikro yapiya yol
acabilir. Otektik bilesen ayrica a-Zn matrisinde ¢oziiniir ve ¢okeltiler blok seklinde bir

morfolojiye sahiptir. Tane sinirlarinda sinirl kalint1 gokeltiler bulunmaktadir [24,27].

Uclii Mg-1.2Ca-1Zn, o-Mg, Mg2Ca ve Ca2Mg6Zn3'ten olusur. Tane smirlar
icerisinde katmanli yapiya sahip oOtektik fazlar (a-Mg + Mg2Ca + Ca2Mg6Zn3)
olusmustur [28]. Karanlik alan Mg2Ca'dir ve agik alan (Ca2Mg6Zn3) ile gevrilidir. a-
Mg, Mg2Ca ve Ca2Mg6Zn3 fazlarina ek olarak taneler i¢indeki intermetalik fazlar
(hafif parcaciklar) goriilmektedir.

A3 numunesi, Zn ile ¢evrelenen katmanli yapida ¢ogunlukla Ca ve Mg'den olusmustur.
Mg2Ca, altigen siki paketlenmis (HCP) Mg ile benzer kristal yapiya sahiptir ancak iki
kat1 kafes parametresine sahiptir: a= 0,623 nm ve ¢ = 1,012 nm (Ref 29). Ca2Mg6Zn3
faz1, a = 50,97 nm, ¢ = 51,00 nm kafes parametreleriyle altigen kristal yapiya sahiptir

[28].
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Sekil 4. 3. 12 saat 250°C de 1s1l islem goren numunelere ait mikroyapi goriintiileri a)
Al, b) A2 ve c) A3.
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(b)

Sekil 4. 4. 4 saat 300°C de 1s1l igslem goren numunelere ait mikroyapi goriintiileri a)
Al, b) A2 ve c) A3.

Sekil 4.5 de 12 saat 300°C de 1s1l islem goren numunelere ait mikroyap1 goriintiileri

verilmisgtir.
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Sekil 4. 5. 12 saat 300°C de 1s1l islem goren numunelere ait mikroyapi goriintiileri a)
Al, b) A2 ve c) A3.
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Sekil 4. 6. A3-250-4s numunesi i¢cin XRD paterni.
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Sekil 4. 7. A3-300-4 saat numunesi i¢in XRD paterni.

250°C de 4 saat homojenlestirme iglemi uygulanan A3 numunelerine ait XRD pikleri
resim 2'de verilmistir. Artan Mg ve Ca miktar1 sonucu A3 numunesinde degisik tiirde
ikincil fazlarin olusumuna yol agmustir. resim 3 de goriildigi tizere A3-250-4s saf
¢inko ve Mg2Znl11 fazini igermektedir. Buna ragmen A3-300-4s numunesi saf ¢inko
ve Mg2Znl1, Zn13Ca ve Zn2Mg ikincil fazlarimi igermektedir. Zn+Mg ikili alagimlar
icin agirlik olarak %1 den az Mg iceren alagimlarda planer, dendritik ve siitunsal bir

yap1 olustugu goriilmiistiir. dendritik yapinin tane iglerinde veya tane sinirlarinda
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olusan ¢oOkeltiler vasitasiyla olustugu rapor edilmistir. XRD c¢alismasi sonucu

Mg2Zn11 fazi teshis edilmistir [29].

4.2. MEKANIK OZELLIKLER

4.2.1. Sertlik Testi

Cizelge 4.1’ de 250°C de 4-48 saat stireler arasinda 1s1l islem goéren numunelere ait

sertlik degerleri verilmistir.

Cizelge 4. 1. 250°C 1s1l islem goren numunelerin HBW degerleri.

Stire (saat)

Alasim
4 8 12 24 48
Al 79 79 82,5 78 82,5 3
A2 103,5 103 104 109 110 -
A3 162,5 167 170 165 149 -

Cizelge 4.2 de 300°C de 4-48 saat siireler arasinda 1s1l islem géren numunelere ait

sertlik degerleri verilmistir.

Cizelge 4. 2. 300°C 1s1l islem goren numunelerin HBW degerleri.

Stire (saat)

Alasim
4 8 12 24 48
Al 88 83 106,5 83,5 86,5
A2 112 116,5 83 107 105,5
A3 179 164,5 173,5 1745 170
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Cizelge 4.2 homojenlestirme 1s1l iglemi uygulanmis malzemelerin brinell sertlik
sonuclarii vermektedir. Sertlik testi sonucu artan Mg ve Ca miktariyla sertlik
degerlerinin yiikseldigi anlagilmaktadir. Ayni zamanda bu durum 300 C de 12 saat
numunelerindeki durum hari¢ uygulanan tiim parametrelerde gecerlidir. 300-12 saat
parametresine sahip Al ve A2 numunelerinin mikroyapisina bakildigi zaman A2
numunesinin Al numunesine gore daha az yogunlukta dendritik yap1 icerdigi
goriilmektedir. Burada daha az tane siir1 daha diisiik sertlige neden olmustur.
Mikroyapi resimleri artan lamelli ve dendiritik yapininn daha fazla tane sinirina neden
oldugunu gostermektedir ve boylece daha yiiksek sertlik degerleri elde edilmistir. bu
calismada en yiiksek sertlik degeri 179 HBW degeriyle 4saat 300 C’de islem goren A3

numunesinde elde edilmistir.

4.2.2. Cekme Testi

Al, A2 ve A3 alasimlarinin dokiim hali malzemelerinde ¢ekme testi numune ¢ikarma
islemi esnasinda hem A1l hem de A3 numuneleri hasar gormiis ve kirilmistir. Bu
nedenle 4 saat 300°C 1s1l islem géren A2 numunesinden ¢ekme testi sonuglari
alimmistir Bu numuneye ait ¢ekme, akma ve yiizde uzama miktarlar1 sirasiyla 204

MPa, 159 MPa ve % 5.45°dir.

Cizelge 4. 3. Numunelere ait ortalama tane boyutu hesaplari.

Alagim dokiim 4-250 12-250 4-300 12-300
Al 12,73 9,74 9,72 10,47 7,3
A2 12,66 7,4 8,57 7,13 25,33
A3 8,79 5,16 7,31 8,96 9,26

Ortalama tane boyutu hesaplamalar1 dokiim hali i¢in en kiigiik sayisal degeri A3
numunesinde vermistir. Bu durum homojenlestirme parametrelerinin bazilarinda

benzerken bazilarinda degismistir.

22



4.3. KOROZYON OZELLIiKLERI
Cizelge 4.4 de 250°C 1s1l islem goren numunelerin korozyon 6miirleri verilmistir. En
ylksek korozyon aginmasi A2 numunesinin 4 saatlik olaninda olmustur. Buna ragmen

en direngli numune A3-12 olmustur.

Cizelge 4. 4. 250°C 1s1] islem goren numunelerin korozyon 6miirleri (mpy).

Alasim 4 12
Al 3,471 2,2315
A2 11,6035 3,385
A3 2,654 1,4125

Cizelge 4.5 de 300°C 1s1l islem goéren numunelerin korozyon dmiirleri verilmistir. En
az korozyon asinmasi A2 numunesinin 4 saatlik olaninda olmustur. Buna ragmen en

diren¢siz numune A3-4 olmustur.

Cizelge 4. 5. 300°C 1s1l islem goren numunelerin korozyon omiirleri (mpy).

Alasim 4 12
Al 2,262 1,8305
A2 5,72E-01 3,7645
A3 6,7225 1,141

Gelistirilmis korozyon direnci, Zn matrisinde esit sekilde dagilmig Mg2Znl1 fazinin
olusmasiyla aciklanabilir. Ustelik Mg, Zn iizerinde olusan koruyucu film iizerinde
stabilize edici bir etkiye sahip olma egilimindedir; bu, Zn matrisi boyunca homojen

dagilmigs Mg2Zn11 pargaciklart durumunda daha belirgindir[9-11].
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Sekil 4. 8. 250°C parametreli numunlerin potansiyodinamik korozyon testi
sonuglariin karsilastirilmasi.
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Sekil 4. 9. 300°C parametreli numunlerin potansiyodinamik korozyon testi
sonuclariin karsilastiriimasi.
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Sekil 4.6 da A2 numunesinin 4 saat 250 ve 300 °C’lerde 1s1l islem géren numunelerine

ait korozyon testi sonrasi i¢gin SEM goriintiileri verilmistir.

(b)

Sekil 4. 10. A2 numunesinin 4 saat a)250 ve b)300 °C’lerde 1sil islem goéren
numunelerine ait korozyon testi sonrasi i¢in SEM goriintiileri

Burada asinma oranmin A2 numunesinin 4 saat boyunca 250 derece sicaklikta 1s1l
isleme ugrayan numunesinde oldugu asikardir. Buna ragmen 300 derecede 4 saat

tutmak korozyon direnci bakimindan olagan iistii bir etki birakmustir.
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Sekil 4.7 de A3 numunesinin 12 saat 250 ve 300 °C’lerde 1sil islem goren

numunelerine ait korozyon testi sonrasi i¢in SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 4. 11. A3 numunesinin 12 saat a)250 ve b)300 °C’lerde 1s1l islem goéren

numunelerine ait korozyon testi sonrasi i¢in SEM goriintiileri

26



A2 4 saat 250°C numunesine ait EDX incelemesi Sekil 4.8’de verilmistir.

3 » X W ’
SE MAGTY000'x RVi40.0!

Mass percent (%)

Spectrum C o} Mg Al Si Cl Ca Fe Cu Zn
1 2.50 4.49 0.26 0.00 0.06 0.04 0.09 0.00 9.16 83.40
2 10.59 33.26 2.26 0.04 0.01 5.54 0.00 0.00 4.18 44.13
3 6.41 44.98 0.80 0.05 0.06 0.11 0.20 0.00 2.63 44.77
4 8.53 42.10 0.87 0.01 0.05 0.06 0.15 0.47 2.87 44.89
5 8.07 45.11 0.79 0.03 0.00 0.15 0.00 0.41 2.48 42.96
6 7.55 32.48 1.68 0.02 0.04 0.53 0.09 0.26 3.69 53.66

Mean value: 7.27 33.74 1.11 0.03 0.04 1.07 0.09 0.19 4.17 52.30
Sigma: 2.71 15.38 0.73 0.02 0.03 2.19 0.08 0.22 2.53 15.71
Sigma mean: 1.11 6.28 0.30 0.01 0.01 0.90 0.03 0.09 1.03 6.42

Sekil 4. 12. A2 4 saat 250°C numunesine ait EDX incelemesi
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Sekil 4. 13. a) A2 4-300, b) A3 12-250 ve ¢) A3 12-300 numunerinin EDX goriintiileri.
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Cizelge 4.6’da potansiyodinamik korozyon test sonuglarini karsilagtirmak amaciyla

yapilmis olan daldirma testinin sonuglari bulunmaktadir.

Cizelge 4. 6. Daldirma korozyon test sonuglart.

gr/mm3.saat

Numune
1.giin 2.giin 3.glin
A2-4s-250 5,76941E-07 6,92329E-07 4,5386E-07
A2-12h-250 1,04958E-07 2,24909E-07 1,62434E-07
A2-4s-300 5,79039E-07 3,77984E-07 2,84158E-07
A2-12h-300 6,35334E-07 4,70469E-07 3,2973E-07
g/mmA”3xsaat
0,0000008
0,0000007
0,0000006
0,0000005
0,0000004
0,0000003
0,0000002
0,0000001 . I
0
A2-4s-250 A2-12h-250 A2-4s-300 A2-12h-300

B 1.gin MW2.gin 3.glin

Sekil 4. 14. Daldirma test sonuglarinin karsilagtirilmasi.

Daldirma sonrasinda numuneler SEM ve EDX ile analiz edilerek korozyona ugrayan
ylizey ve korozyon flriinleri hakkinda bilgi elde edildi. A3 korozyon morfolojisi
lokalize korozyon modunun tipik bir 6érnegidir. Korozyon iiriinleri belirli alanlarda
kiimelenirken, numunenin korozyonun olugmadigi kisimlart parlak metalik

parlakligini korur.
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Bir ylizeyin pasiflestirilmesi, Zn bazli malzemelerin pasivasyon islemlerinde 6nemli
bir rol oynayan toplam tane sinir1 uzunlugu ile iligkili olabilir. Ikinci faz
parcaciklarinin boyutu azalir, bu da gelismis yapisal homojenligin lokal korozyon
oraninda bir azalmaya yol agtigini gosterir. Bunun tersine, Zn-Al alasimlar tek fazli
kat1 ¢ozelti mikroyapist sergiler. Yogun galvanik korozyonun ortadan kaldirilmasi,

daha homojen korozyon 6zelliklerinden sorumludur[4,19].
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BOLUM 5

GENEL SONUCLAR

Bu c¢alisma sonucu asagidaki maddeler aktarilabilir;

e Homojenlestirme parametresi i¢in siire ve sicaklik sirasiyla 4 saat ve 300°C

olarak uygulanabilir.

e (Ca ve Mg ile ne kadar alagimlanirsa sertlik degerlerinin de o kadar arttiginm

sOyleyebiliriz.

e Siitunlu ve dendritik yapilarin daha fazla sertlige olanak sagladig

dogrulanmustir.

e Potansiyodinamik ve daldrima korozyon testleri birbirini dogrulamis ve A2

numunesi 12 saat 250°C 1s1l iglemi optimum korozyon direnci saglamustir.

e En yavas bozunma A2 numunesinin 4 saat 300°C’de 1s1l islem goren

numunesinde olmustur.
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