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OZET

YUKSEK BASINCLI DOKUM YONTEMI ILE URETILEN BIYOBOZUNUR
Mg ALASIMLARININ MEKANIK VE KOROZYON OZELLIKLERINE NADIiR
ELEMENT ILAVESININ ETKIiSI

Bu calismada, yiiksek basingli dokiim yontemi kullanilarak magnezyum-kalay
esaslt alagimlarin tiretimi gergeklestirilmistir. Saf magnezyuma (Mg) agirlikca %4 kalay
(Sn) elementi ilave edilmis ve tiretilen Mg-4Sn alasimi ana alagim olarak belirlenmistir.
Daha sonra Mg-4Sn esasli alasimlara agirlik¢a %1, 2 ve 4 oranlarinda seryum(Ce),
lantanyum (La) ve itriyum (Y) nadir toprak elementleri ilave edilmistir. Uretilen Mg-
4Sn, Mg-4Sn-xCe, Mg-4Sn-xLa ve Mg-4Sn-xY (x=%1, 2 ve 4) magnezyum
alagimlarinin biyobozunur malzeme olarak kullanimi arastirilmistir. Her bir alasimin
mikroyapisal, mekaniksel ve korozyon 6zellikleri belirlenmistir. Alagimlarin mikroyap1
Ozellikleri alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM), enerji dagmimli
element (EDS) analizi ve X-1sin1 difraksiyon (XRD) analizi kullanilarak incelenmistir.
Bu analizler yardimi ile magnezyuma ilave edilen alasim elementlerinin olusturdugu
fazlar tespit edilmistir. Elde edilen alasimlarin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi igin
nanoindentasyon, mikrosertlik ve c¢ekme testleri yapilmistir. Nanoindentasyon ve
mikrosertlik testleri gergeklestirilerek her bir alasimin nano ve mikro sertlik degerleri ile
indirgenmis elastik modiil degerleri dl¢lilmiistiir. Cekme testleri ile alagimlarin akma ve
¢ekme mukavemetinin yani sira ylizde uzama degerleri de tespit edilmistir. Alagimlarin
biyokorozyon davraniglarini incelemek tizere yapay viicut sivist olarak kullanilan Hanks
dengeli tuz solisyonu (Hanks Balanced Salt Solution; HBSS) igerisinde,
potansiyodinamik polarizasyon testi ve kiitle kayb1 yontemi ile alasimlarin korozyon
hizlar1 tespit edilmistir.

Mikroyap1 analizleri sonucunda ilave edilen Ce, La ve Y nadir toprak
elementlerinin  Mg-4Sn alagimmin mikroyapisini 6nemli odlgiide etkiledigi, yeni
intermetalik fazlarin olustugu, dane boyutunu degistirdigi tespit edilmistir. Mg-4Sn
alasimina; Ce, La ve Y alasim elementlerinin artan agirlik oranlarinda ilave edilmesiyle
biitiin alagimlarin nano ve mikrosertlik degerleri ve indirgenmis elastik modiil
degerlerinin arttig1 goriilmiistiir. Yapilan ¢ekme testleri ile Mg-4Sn alagimina agirlikga
%?2 Ce ilavesi ile akma ve ¢ekme mukavemeti degerinin arttig1 goriilmistiir. Daha fazla
Ce ilavesiyle akma mukavemeti degerinin sabit kaldigi, ¢cekme mukavemeti degerinin
ve ylizde uzama degerinin ise artmaya devam ettigi tespit edilmistir. Mg-4Sn alagimina
La alagim elementi ilavesinin artmasi ile ana alasimin akma mukavemeti ve yiizde
uzama miktar1 artmis, fakat agirlikca %2 La ilavesine kadar ana alagimin c¢ekme
mukavemeti degerini artirirken daha fazla La ilavesi ¢ekme mukavemeti degerini bir
miktar diigirmiistiir. Ana alasima Y elementi ilavesi akma mukavemeti ve ylizde uzama
degerini artirirken, ¢cekme mukavemeti agirlik¢a %1 Y ilavesi ile artmig, fakat daha
fazla Y ilavesi ile diislis gostermistir. Yapilan mekanik testler, mikroyap1 analizinden
elde edilen veriler ile birlikte yorumlanmistir. Alagimlarin biyokorozyon davranigini
incelemek tizere gergeklestirilen korozyon testleri sonucunda Mg-4Sn alagimina Ce ve
La ilavesinin agirlik¢a %1 olmasi halinde ana alasimin bozunma hizin1 azalttigi, daha
fazla oranlarda Ce ve La ilavesinin ana alagimin bozunma hizini arttirdigi tespit
edilmistir. Mg-4Sn alasimina ilave edilen Y miktarinin artmasi ile alagimin korozyon
direncinin artt181, agirlikca %4 Y ilavesi ile en 1yi sonucun elde edildigi goriilmistiir.



Yapilan ¢aligsmalar sonucunda Mg-4Sn alasimina ilave edilen Ce, La ve Y alasim
elementlerinin ilave oranlarmin alagimin mikroyapisal, mekanik ve korozyon
ozelliklerinde onemli etkilere sahip oldugu sonucuna varilmistir. Alagimlarin mekanik
ve biyokorozyon o6zellikleri gz 6nlinde bulunduruldugunda Mg-4Sn-1Ce ve Mg-4Sn-
1La alasimlarinin biyobozunur magnezyum alasimi olarak kardiyovaskiiler stent olarak
kullanilabilirliginin oldugu, Mg-4Sn-2Y alasiminin ise biyobozunur ortopedik implant
malzemesi olarak kullanilabilir oldugu diisiiniilmektedir.
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ABSTRACT

THE EFFECT OF RARE ELEMENT ADDITION ON THE MECHANICAL
AND CORROSION PROPERTIES OF BIODEGRADABLE Mg ALLOYS
PRODUCED BY HIGH PRESSURE DIE CASTING METHOD

In this work, magnesium-tin based alloys were produced by high pressure die
casting method. Pure magnesium (Mg) was added in an amount of 4% tin (Sn) and the
produced Mg-4Sn alloy was identified as the main alloy. Subsequently, cerium (Ce),
lanthanum (La) and yttrium (YY) rare earth elements were added to the Mg-4Sn based
alloys in ratios of 1, 2 and 4% by weight. The use of Mg-4Sn, Mg-4Sn-xCe, Mg-4Sn-
xLa and Mg-4Sn-xY (x = 1, 2 and 4) magnesium alloys as biodegradable materials was
investigated. The microstructural, mechanical and corrosion properties of each alloy
have been determined. Microstructure properties of alloys were investigated using
Emission Scanning Electron Microscopy (FE-SEM), Energy Dispersive Element (EDS)
analysis and X-Ray Diffraction (XRD) analysis. With the help of these analyzes, phases
formed by alloying elements added to magnesium were determined. Nanoindentation,
microhardness tests and tensile tests were performed to determine the mechanical
properties of the produced alloys. Nanoindentation and microhardness tests were used
to measure the elastic modulus values of each alloy with reduced nano and micro
hardness values. Tensile tests were also determined the elongation values of the alloys
as well as yield and tensile strength. To investigate the biocorrosion behaviors of alloys,
corrosion rates of alloys were determined by using Hanks Balanced Salt Solution
(HBSS) as the artificial body fluid, potentiodynamic polarization test and mass loss
method.

It was determined that rare earth elements of Ce, La and Y added of the
microstructure analysis significantly affected the microstructure of Mg-4Sn alloy,
formed new intermetallic phases and changed grain size. Mg-4Sn alloy; the addition of
Ce, La and Y alloying elements at increasing weight ratios showed that nano and
microhardness values and reduced elastic modulus values of all alloys increased.
Tensile tests showed that the yield strength and tensile strength values increased with
addition of 2% wt. Ce to the Mg-4Sn alloy. It was determined that the yield strength
value remained constant while the tensile strength value and the elongation value
contiuned to increase with the addition of more Ce. With the increase of the La alloy
element addition to the Mg-4Sn alloy, the yield strength and elongation of the main
alloy increased, but increased the tensile strength value of the main alloy to 2% wt. La
addition, while the addition of La reduced the tensile strength value slightly. While the
main alloying addition of Y element increased the yield strength and percent elongation,
the tensile strength increased by 1% wt. addition but decreased by more Y addition. The
mechanical tests were interpreted together with the data obtained from the
microstructure analysis. As a result of the corrosion tests carried out to investigate the
biocorrosion behavior of the alloys, the addition of Ce and La to the Mg-4Sn alloy
decreased the corrosion rate of the main alloy if the Ce and La additions were 1% by
weight and the addition of Ce and La at more ratios increased the corrosion rate of the
main alloy. It has been found that with the increase of the amount of Y added to the Mg-
4Sn alloy, the corrosion resistance of the alloy increases and the best results is obtained
with addition of 4% Y by weight.



As a result of the studies, it has been concluded that the addition ratios of the
alloying elements Ce, La and Y added to the Mg-4Sn alloy have significant effects on
the microstructure, mechanical and corrosion properties of the alloy. Mg-4Sn-1Ce and
Mg-4Sn-1La alloys can be used as biodegradable magnesium alloy as a cardiovascular
stent and Mg-4Sn-2Y alloy can be used as biodegradable orthopedic implant material
when mechanical and biocorrosive properties of alloys are taken into consideration.
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TESEKKUR

Uzun bir siire boyunca hayatimin belirli bir kismin1 kapsamis olan ve laboratuar
calismalarimi adeta bir yasam bi¢imine doniistiiren, akademik yasamim boyunca bana
yol gosterecek tecriibeler kazandiran boyle bir ¢alismanin alanimda bagka arastirmacilar
icin de yararli olacagi1 kanisindayim.

Bu c¢alisma, yalniz benim c¢aba ve gayretimle sonu¢lanamazdi. Su halde,
caligmanin basar1 ile sonuglanmasi adina degerli goriis ve yardimlarin1 esirgemeyen
kiymetli danisman hocam Dog. Dr. Idris SORAR’a en igten sayg1 ve tesekkiirlerimi
sunarim. Doktora ¢aligmalarim boyunca bilgi ve tecriibelerini benimle paylagmasinin
yam sira her tiirlii maddi ve manevi imkani saglayan Mersin Universitesi Malzeme ve
Metalurji Miihendisligi Ogretim Uyesi degerli danisman hocam Dog. Dr. Hiiseyin
SEVIK’e tesekkiirii bir bor¢ bilirim. Yiiksek lisans tezim boyunca kendisinden
akademik hayatim boyunca yararlanacagim bilgiler 6grendigim Sayin Prof. Dr.
Giiltekin CELIK’e tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica korozyon c¢alismalarim boyunca
yardimlarmi esirgemeyen kiymetli hocalarim Prof. Dr. Ismail Hakki KARAHAN ve
Prof. Dr. Tuncay OZYILMAZ’a ¢ok tesekkiir ederim. Kiymetli mesai arkadasim Dr.
Ali TOZAR’a ve Dr. Selvin USTABAS TURGUT’a yardimlarindan dolayr ¢ok
tesekkiir ederim. Selim CIFTYUREK’e laboratuar ¢alismalarim boyunca numuneleri
hazirlama siirecinde gostermis oldugu yardimlarindan dolay: ¢ok tesekkiir ederim.

Doktora ¢alismam boyunca manevi desteklerini her zaman yanimda hissettigim
cok degerli dostlarima tesekkiir ederim. Sevgili annem, babam ve kardeslerime bu zorlu
siirecte yanimda olduklar1 ve sevgilerini eksik etmedikleri i¢in minnet bor¢luyum, 1yi ki

varSimiz.
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1. GIRIS

1.1. Biyomalzemeler

Biyomalzemeler canli doku veya organlarin gérev ve fonksiyonlarini yerine
getirmek ve desteklemek icin kullanilan dogal ve sentetik malzemelerdir.
Biyomalzemeler genellikle; metalik, seramik, polimerik ve kompozit malzemeler olmak
lizere dort ana baslikta gruplandirilmaktadir.

Metalik biyomalzemelerin kullanimi1 tarihin ¢ok eski zamanlarina kadar
uzanmakla birlikte 19. yy’da kullanim1 yayginlasmaya baslamistir. Metalik implantlarin
gelisimi Oncelikle kemik onarimi ve uzun kemiklerin i¢ kiriklarinin sabitlenmesi gibi
gereksinimlere yonelikti. Bununla birlikte, demir, altin veya giimiisten yapilmis spinal
teller ve kemik igneleri gibi metalik malzemelerin implante edilmesine yonelik higcbir
girisim, Lister'in aseptik cerrahi tekniginin 1860'larda uygulanmasina kadar basarili
olmamustir (Park ve Lakes, 1992). Daha sonralari ortopedi cerrahisinde metalik
malzemeler daha baskin hale gelmis, gegici implantlar (6rnegin, kemik plakalari, pimler
ve vidalar) ve kalic1 implantlar (6rnegin toplam eklem replasmanlari) dahil olmak {izere
¢ogu ortopedik uygulamalarda 6nemli bir rol iistlenmislerdir (Mazzocca ve ark., 2008;
Chen ve Thouas’dan, 2015). Ayn1 zamanda metaller, dis dolgular1 ve kokleri de dahil
olmak iizere, dis ve ortodontik uygulamalarda da kullanim alani bulmustur (Rupp ve
ark., 1996; Chen ve Thouas’dan, 2015). Son yillarda, metalik biyomalzemeler ile ilgili
calismalar, vaskiiler stent olarak NiTi sekil hafizali alagimlarin uygulanmasi (Biehl ve
ark., 2002; Chen ve Thouas’dan, 2015) ve yenilik¢i magnezyum bazli alagimlarin
gelistirilmesi gibi sert dokularin veya organlarin geleneksel olmayan tekniklerle
rekonstriiktif cerrahinin uygulanmasina yonelik gerceklestirilmektedir (Zberg ve ark.,
2009; Chen ve Thouas’dan, 2015).

Bazi metalik biyomalzemeler Cizelge 1.1°de gosterilmektedir. Bu gizelgede ilk ti¢
grupta bulunan biyomalzemeler ABD Gida ve Ilag¢ Kurumu (United States Food and
Drug Administration; FDA) tarafindan kabul edilmis ve rutin olarak insan viicudunda
kullanilan malzemelerdir. Bu biyomalzemelerin haricinde diger grupta yer alan

biyomalzemelerin olasi etkileri ise halen arastirilmaktadir (Chen ve Thouas, 2015).



Cizelge 1.1. Implant olarak baz1 biyomalzemeler ve kullanim alanlar1 (Chen ve Thouas,
2015)

Tipi Bashica Kullanimi Ref.
Gegici aygitlar (fraktiir plaka, vida, kalga
Paslanmaz Celik ¢ivisi vb.) Geetha ve ark, 2009
Kalga protezi

Kalga eklemi degistirme

Disgilik uygulamalari Geetha ve ark, 2009

Co esash alasimlar

CoCrMo ve seramikler ile kal¢a protezinin bas
Ti esash alasimlari ve govdesi Geetha ve ark, 2009
Diger kalic1 aygitlar (¢ivi, kalp pili)

Diger Metalik
Biyomalzemeler

Ortodontik dis kopriileri
Vaskiiler stent
NiTi Vena kava filtresi Duerig ve ark, 1990
Kafa i¢i anevrizma klipsi
Yapay kalp i¢in kasilabilen yapay kas

Staiger ve ark,

Mg alasimlar: Biyobozunur ortopedik implant 2009; Heublein ve
ark, 2003
Ta Estetik ameliyatlar i¢in dikis ipligi Wong ve Bronzino,
Radyografik yapici 2007

Seramik biyomalzemelerin ve bunlarin bilesiklerinin son yillarda yapilan
calismalarla viicudun ¢esitli kisimlarmi, o6zellikle de kemigi genisletmek veya
degistirmek i¢in kullanilabilecegi fark edilmistir. Viicut sivisi igerisinde nispeten pasif
olmalari, yliksek basing dayanimi ve estetik agidan hos bir goriiniime sahip olmalari
nedeniyle 6zellikle dis hekimliginde, dis kronlar1 olarak kullanilmasini saglamistir. Baz1
karbon icerikli seramikler, 6zellikle kalp valfleri gibi kan arayiliz uygulamalar igin
implant malzemesi olarak kullanilmaktadir (Park ve Lakes, 1992). Seramikler, gevrek
malzemeler olduklar1 ve catlamanin baslangicinda elastik olarak kirildiklar1 igin
centikler veya mikro catlaklara kars1 oldukg¢a hassastir (Park ve Lakes, 1992). Ayrica

seramikler, biyouyumlu malzemeler olmasina ragmen zayif mekanik ozellikleri ve



asidik ortamdaki yliksek korozyon hizina sahip olmalar1 nedeniyle kemik implanti
olarak kullanim1 sinirhidir (Park ve Lakes, 1992; Park ve Bronzino, 2002).

Polimerik biyomalzemeler, protez, dental malzemeler, implantlar, sargilar,
ekstrakorporeal cihazlar, enkapsiilantlar, polimerik ila¢ iletme sistemleri ve doku
miihendisligi malzemeleri olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Lee, 1989; Park
ve Bronzino, 2002). Metalik ve seramik malzemelerle karsilastirildiginda baslica
avantajlari; farkl sekilleri kolaylikla alabilmeleri (lateks, film, levha, lifler, vb.), ikinci
kez islenebirliklerinin olmasi, makul maliyet ve istenilen mekanik ve fiziksel
ozelliklerle kullanilabilirlik elde etmede iiretim kolayligi olarak siralanabilmektedir
(Park ve Bronzino, 2002). Fakat polimerler yumusak malzemelerdir ve mekanik
yiklemeyi tolere edemezler. Ayrica, plastiklestirici, antoksidize edici veya
stabilizatorler gibi baz1 toksik katki maddeler, polimerlerin sentezinde kullanilmaktadir.
Bu maddelerin viicut sivist igerisine sizmasi halinde ise konak¢i dokuya zarar
vermektedirler (Ratner ve ark., 2004; Tahmasebifar; 2015’den).

Kompozit biyomalzemeler diger malzemelere kiyasla gesitli avantajlara sahiptir.
Kompozit malzemeler birbiri igerisinde kimyasal olarak ¢éziinmeyen en az iki bilesenin
bir araya getirilmesi ve her iki bilesenden de iistiin 6zelliklerin elde edildigi malzeme
siifidir. Bu nedenle kullanilmak istenen yerde gerekli olan fiziksel ve/veya mekaniksel
ozellikleri karsilayabilecek malzemeler iiretilebilmektedir. Ornegin bir kompozit
malzeme sert, yiiksek mukavametli ve hafif malzeme olabilmesinin yani sira oldukca
esnek ve uyumlu malzemeler de olabilmektedir. Biyomalzemelerde, kompozitin her
bileseninin biyouyumlu olmasi onemlidir. Ayrica, bilesenler arasindaki arayiizii viicut
ortami tarafindan bozulmamalidir. Biyomalzeme alanindaki bazi kompozit
uygulamalari; dis dolgu kompozitleri, giiclendirilmis metil metakrilat kemik ¢imentosu
ve ultra yliksek molekiiler agirlikli polietilen ve gozenekli yiizeylere sahip ortopedik

implantlar olarak siralanabilmektedir (Park ve Bronzino, 2002).
1.2. Biyobozunur Malzeme Olarak Magnezyum
Biyomalzemeler {ilkemizde yeni bir calisma alani olup insan viicudundaki

kullanimi tarihin eski ¢aglarina kadar uzanmaktadir. Metalik biyomalzemeler ise 19.

yizyilin sonlarina dogru Lane’nin  metal plakayr kirikk kemik tedavisinde



kullanmasindan sonra insan yasaminda onemli bir tedavi kaynagi olarak goriilmiistiir
(Hermawan ve ark. 2011). Magnezyum, 1808’de Humphrey Davy tarafindan
kesfedildikten kisa bir silire sonra biyobozunur implant olarak kullanilmaya
baslanmistir. 1878’de Mg telleri, Doktor Edward C. Huse tarafindan hastalarin
kanamalarint durdurmak i¢in damarlar1 birbirine baglamakta kullanilmistir (Witte ve
ark., 2010; Moravej ve ark., 2011; Kirkland ve ark., 2012). Fakat saf magnezyumun
zaylif mekaniksel Ozelligi, viicut igerisindeki kullanimi sirasinda hizli bir sekilde
korozyona ugramasi ve bu nedenle gaz agiga g¢ikarmasindan dolayr kullanimindan
kacinilmis ve paslanmaz ¢elik kullanilmaya baslanilmistir (Staiger ve ark., 2006;
Moravej ve ark., 2011). Uzun yillar boyunca kullanilan paslanmaz ¢elik 316L’deki Ni
gibi toksik elementler viicut icerisinde metal alerjisine ve bazi deri hastaliklarina da
sebep oldugu tespit edilmistir (Gimenez-Arnau ve ark., 2000; Dou ve ark., 2003). PLLA
(Poli-I-laktik asit) ve PLGA (Poli-laktik-ko-glikolik asit) gibi biyobozunur polimerler
ise kemik implant malzemesi olarak kullanilmaktadir. Fakat bu polimerlerin diisiik
mekanik O6zellikleri nedeniyle biyomedikal uygulamalari sinirlidir (Hoffman; 1995).
Viicut igerisinde kullanilacak biyobozunur malzemelerin mekaniksel 6zelliklerinin yani
sira kemik ile orantili bir bozunma sergilemesi de olduk¢a 6nemlidir. Sekil 1.1°de bir
domuzun uyluk kemigine implant edilen Mg ¢ubugunun ve biyobozunur bir polimer
olan polilaktigin 18 hafta sonraki floroskopik goriintiisii goriilmektedir. Mg implantinin

kemik ile uyumlu olarak bozunma gdsterdigi ve polimerin ise kemigin biiylimesini

engelleyici bir davranis gosterdigi agikca goriilmektedir.

Sekil 1.1. a) Biyobozunur polimer (polilaktik) b) Bir domuzun uyluk kemigine implant
edilen Mg cubugunun 18 hafta sonraki floroskopik goriintiisii c) Mg implanti etrafinda
gbozlemlenen gaz baloncuklar1 (Witte ve ark., 2005)



Ayrica yapilan diger calismalarda magnezyumun kemik ile orantili bozunma
davranisi gosterdigi dogrulanmistir (Witte ve ark., 2005; Gunde, 2010). Bunun disinda
magnezyum alagimlarinin ylizeyinde olusan korozyon tabakasinin biyolojik kalsiyum
fosfat birikimi sergiledigini ve tiim alasimlarin, polimer ile karsilastirildiginda kemik
olusumunu artirdigr goriilmistir (Witte ve ark., 2006). Bu nedenle magnezyum
alagimlar1 metalik ve polimer biyomalzemelere gore birgok avantaja sahiptir.

"Akilll'" implantlar olarak tanimlanan biyobozunur implantlar, son yillarda
oldukga fazla ilgi gormektedir. Biyobozunur implantlarin gelistirilmesi i¢in en 6nemli
etkenlerden birisi fizyolojik ortamdaki bozunma o6zelligidir (Chen ve ark., 2014).
Biyobozunur malzemeleri diger biyomalzemelerden ayiran en temel ozellik, viicut
icerisindeki islevlerini tamamladiktan sonra bozunarak bobrekler vasitasiyla viicuttan
atilmalaridir. Boylelikle implantin tedavi sonrasinda viicuttan ¢ikarilmasi i¢in ikinci bir
ameliyata gerek duyulmaz ve hem ameliyat riskini hem de ameliyat masrafini ortadan
kaldirmig olur (Staiger ve ark., 2006; Fare ve ark., 2010; Chen ve ark., 2014). Ayrica
gecici implant sinifinda yer alan biyobozunur alagimlar ile kalict implantlarin neden
oldugu uzun siireli endotel bozuklugu, kalic1 fiziksel yaralar ve kronik iltithaplanmalarin
azaltilmasi veya yok edilmesi miimkiin hale gelmektedir (Moravej ve ark., 2011; Chen
ve ark., 2014).

Medikal malzeme sektoriinde polimer biyobozunur malzemeler baskin olmasina
ragmen, bu malzemeler zayif mekanik 6zelliklere sahiptirler. Dolayisiyla yiik tasiyan
implant uygulamalar1 i¢in daha iyi mukavemet ve siineklik oOzelliklerine sahip
biyobozunur Mg esasl (Li ve ark., 2008; Zhang ve ark., 2010; Zhang ve ark., 2012), Fe
esaslt (Peuster ve ark., 2001; Schinhammer ve ark., 2010; Feng ve ark., 2013) ve Zn
esasli (Vojtech ve ark., 2011; Bowen ve ark., 2013) alagimlar 6nerilmistir (Chen ve ark.,
2014). Biyobozunur Mg esasl alagimlar Fe esasli ve Zn esasli alasimlara gore birgok
avantaja sahiptir. Demir ve demir esashi alagimlar uygun mekanik 6zelliklere ve yiiksek
biyouyumluluga sahiptir (Hermawan ve ark., 2010). Fakat saf demir ve demir esash
alasgimlarin elastik modiilii insan kemiginin elastik modiiliinden olduk¢a fazladir ve
gerilim yigilmasi olayina neden olmaktadir. Bu nedenden dolayr bu malzemeler daha
cok stent kullanimi i¢in tercih edilmistir. (Zheng, 2015). Son zamanlarda yapilan
caligmalar ise demirin biyobozunur stent olarak kullanimini smirlamistir. Ciinki

demirdeki korozyon iiriinlerinin yapilan ¢aligmalarda, damar igerisinde 9 aydan daha



fazla kalmasi halinde arter duvarinda biriktigi gozlenmistir (Pierson ve ark., 2012;
Bowen ve ark., 2012). Ayrica demir, magnezyum ve ¢inko saglikli bir insan viicudu igin
temel besleyici elementler olmasina ragmen, demirin giinlik alim1 (8-18 mg/giin) ve
¢inkonun (8-11 mg/giin) ginlik alimi magnezyumun (240-420 mg/giin) ile
karsilastirildiginda oldukea diistiktiir (Trumbo ve ark., 2002).

Cinko yeni nesil metalik biyobozunur malzeme olarak ilgi gérmektedir. Cinkonun
korozyon orani, Fe ile Mg esashi alagimlar arasinda bir degere sahiptir. Zn esasl
alagimlar, Fe ve Mg esasli biyobozunur alasimlar ile karsilastirildiginda yeni bir
aragtirma alanidir ve daha fazla bilgiye ihtiya¢c duyulmaktadir. Bunun yani sira hastalar
igcin ¢inkonun bir giinde 100-300 mg'dan fazla alinmasi ciddi saglik problemlerine
neden olabilmektedir (Johnson ve ark., 2007). Bu durumda ¢inkonun biyobozunur
malzeme olarak kullanimini sinirlamaktadir.

Geleneksel metalik biyomalzemeler uzun zamanlardan beri olduk¢a yaygin
kullanilmasina ragmen, bu malzemelerin kullanimini sinirlayan iki temel faktor vardir.
CoCrMo veya Ti ve Ti alagimlar gibi biyomalzemelerin mekaniksel 6zellikleri insan
kemiginin mekaniksel dzelliklerinden farklilik gostermektedir. Ornegin elastik modiilii
kemikten ¢ok biiyiik olan bir malzemeden iiretilen bir implant ile kemik dokusundaki
gerilim dagilimi ayni olmadigindan kemik dokusu giinliik aktivitelerin yapilmasi
esnasinda hasara ugrayabilir (Rasmir-raven ve ark., 1995; Nagels ve ark., 2003;
Salahshoor ve Guo; 2012). Gerilim yigilmasi olarak adlandirilan bu durum metalik
implantlarin kullanim alanlarin1 sinirlamaktadir. Metalik alasimlarda karsilagilan bir
diger 6nemli sorun ise, viicut sivisi ile siirekli temas halinde olan bu biyomalzemelerin
zamanla korozyona ugramasi ve toksik etki yapabilecek iyonlarin olusmasina sebebiyet
vermesidir (Lhotka ve ark., 2003; Dearnly ve ark., 2005; Haynes ve ark., 1998;
Salahshoor ve Guo; 2012). Magnezyum alagimlar ile kemik dokusunun mekaniksel
Ozellikleri karsilastirildiginda diger metalik biyomalzemelere gore daha uygun
ozelliklere sahip oldugu goriilmektedir. Ornegin, magnezyumun yogunlugu 1,738 g/cm?®
iken, 316 L paslanmaz celigin yogunlugu 7,99 g/cm?, insan kemiginin yogunlugu 1,8
g/cm? ile 2,1 g/cm® arasinda degismektedir. Dolayisiyla magnezyumun yogunlugu insan
kemigine oldukc¢a yakin olmasi énemli bir unsurdur. Bir bagska mekaniksel 6zellik olan
elastik modiilii karsilagtirlldiginda, magnezyum i¢in bu degerin 40-45 GPa, 316 L

paslanmaz c¢elik i¢in 193 GPa, insan kemigi i¢inse bu degerin 5-23 GPa araliginda



oldugu goriilmektedir (DeGarmo, 1997; Razavi ve ark., 2010; Gu ve Zheng, 2010).
Cizelge 1.2°de baz1 doku ve biyomalzemelerin mekaniksel 6zellikleri verilmistir (Gu ve
Zheng, 2010). Cizelge 1.2°den goriilecedi gibi magnezyum esasli alasimlar mekanik
Ozellikleri bakimimndan insan kemigi ile olduk¢a uyumludur. Kemik ve implant
arasindaki elastik modiil uyusmazligi; erken implant kaybi, iyilesme siirecinde hasar,
iskelet kalinlagsmasi1 ve kronik inflamasyon gibi kritik Klinik sorunlara neden olabilir
(Salashor ve Gua, 2012). Magnezyum alagimlarinin mekanik 6zellikleri hali hazirda
kullanilan diger biyomalzemeler ile kiyaslandiginda kemik ile daha uyumlu oldugu

goriilmektedir.

Cizelge 1.2. Baz1 doku ve malzemelerin mekanik 6zellikleri (Gu ve Zheng., 2010)

Yogunluk Akma _ Cekme . EIasEilf
Doku/Malzeme (glemd) Mukavemeti Mukavemeti modiilii % Uzama
(MPa) (MPa) (GPa)
Kortikal Kemik 1,8-2,0 164-240 35— 83 5-23 1,07-2,10
Stingerimsi Kemik 1,0-1,4 — 1,5-38 18\}}35;)0 —
Arter Duvari - = 0,50-1,72 1 (MPa) -
Ti6AlI4V 4,43 - 830-1025 114 12
sentetik HA 3,05-3,15 100-900 40-200 70-120 -
DL-PLA - - 29-35 19-24 -
Mg 1,74 — 86,8+2,5 41 13+1,4
AZ91D 1,81 160 230 45 3
AZ31 1,78 60-70 235 45 7
LAE442 - _ 247 _ 18
WE43 1,84 - 280 44 10
AM60B 1,78 130 220 45 6-8
Mg-Zn-Mn - - 280,3+0,9 — 21,8+0,6
Mg-1Ca - - 239,6+7,2 — 10,6+0,6




1.2.1. Magnezyumun Ortopedik Uygulamalardaki Kullanimi

Kemik yaralanmalari, diinya genelinde hastaneye yatislarin baslica nedenlerinden
birisidir. Kirilan kemikler normal kemik yoOneliminde yanlis hizalanmalara ve
dolayistyla islev bozukluguna neden olurlar. Medikal cerrahlar implant kullanarak
kirtlan kemigin dogal anatomik yapisini diizeltmeye calisirlar (Uddin ve ark., 2015).
Geleneksel olarak, kemik kirilmasinin onarimi i¢in metalik implantlar, 6rnegin kemik
vidalari, ¢iviler ve plakalar kullanilir. Metalik implantlar, iyi biyouyumluluk ve yiiksek
mukavemete sahipken, elastik modiilii gevresindeki kemikten oldukga biiyiiktiir ve daha
once de bahsedildigi gibi gerilim yigilmasi olayina neden olur. Kemik osteoentegrasyon
yoluyla iyilestikten sonra, implantlarin belirli bir zaman periyodundan (1-2 yil) sonra
ikincil bir ameliyatla viicuttan ¢ikarilmasi gerekir (Uddin ve ark., 2015).

Magnezyum, insan metabolizmasi i¢in vazgegilmez bir elementtir. Magnezyum
iyonlar1 insan viicudunda biiyiik miktarda bulunur ve bir¢ok metabolik reaksiyona ve
biyolojik mekanizmaya karisir. insan viicudu 70 kg viicut agirligi basina yaklasik 35 g
magnezyum igerir ve giinliik magnezyum talebi yaklasik 375 mg'dir. Insan viicudunda
dordiincii en bol katyondur ve hemen hemen yarist kemik dokusunda bulunmaktadir.
Ayrica, Mg bir¢ok enzim igin bir kofaktér olup DNA ve RNA'nin yapisin1 dengeler.
(Song ve Song, 2007; Li ve Zheng; 2013)

Yukaridaki bilgiler, magnezyumu, ortopedik ve travma ameliyatlarinda
potansiyel kullanimindan dolayr biyobozunur ve biyouyumlu bir malzeme haline
getirmistir (Uddin ve ark., 2015). Ik olarak, Avustralyali-Alman hekim Erwin Payr
tarafindan tanitilan Mg, intramediiller cubuklar gibi teller ve mandallarla kemik kirig
sabitlemede eklem hareketini diizeltmek i¢in kullanilmistir (Witte, 2010). Daha sonra,
hayvanlarda ve insanlarda eklem hareketinin diizeltilmesi i¢in Mg tabakalarinin
kullanimi iizerinde durulmustur (Uddin ve ark., 2015).

Bir Mg implantinin yiizey alan1 9 cm®den daha az ise ¢dziinmiis Mg?*, insan
viicudu tarafindan kolayca tiiketilebilir. Bununla birlikte, korozyon prosesine bagli
olarak hizli hidrojen/hidroksit anyon olusumu, hastalar i¢in ciddi sorunlara neden
olabilir. Ornegin, hidrojenin hizla iiretilmesi kan dolasimindaki vaskiiler sistemde Mg
stentinin muhtemel uygulanmasin1 engelleyebilir (Song ve ark., 2007; Uddin ve ark.,

2015). Bu nedenle, fizyolojik bir ortamda saf magnezyum c¢ok hizli bir sekilde



korozyona ugradigindan dolay1 kemik veya eklem onarim tedavisinde implant olarak
kullanim1 = sinirlanmigtir. Bu durum magnezyumun iyi biyouyumlulugu ve iyi
mekaniksel ozelliklere sahip olmasina ragmen, cerrahlarin implant uygulamalarinda
korozyona kars1 direngli sert metalik malzemeleri kullanmaya zorlamistir (Sivakumar
ve Rajeswari,1992; Amel-Farzad ve ark., 2007; Kanchanoma ve ark., 2008).

Saf magnezyumun biyomalzeme olarak kullaniminda Kkarsilagilan sorunlar
¢ozmek icin arastirmacilar, magnezyuma cesitli alasim elementleri ilave ederek farkl
alagimlar elde etmis ve saf magnezyumun korozyon performansini gelistirme
potansiyelini arastirmiglardir. Ornegin, saf magnezyumun mekaniksel &zelliklerini
gelistirmek ve korozyon direncini arttirmak i¢in alasim elementleri olarak ¢inko (Zn),
aliminyum (Al), giimiis (Ag), itriyum (Y), zirkonyum (Zr), neodimyum (Nd) ve
manganez (Mn) gibi metaller kullanilmistir (Uddin ve ark., 2015).

Endiistriyel magnezyum alasimlarinin biyobozunur implant malzemesi olarak
kullanimimi degerlendirmek iizere birgok g¢alisma yapilmistir. Witte ve ark. (2005)
AZ31, AZ91, WE43 ve LAE442 gibi dort farkli magnezyum alasiminin in vivo (viicut
icerisinde yapilan deneysel c¢alismalar) korozyon davranisini arastirmislardir. Tim
magnezyum alasimlarinin korozyon tabakasinda, korozyon siirecini yavaslatan ve
alasimin etrafin1 saran kemik dokusu ile dogrudan temas ettigi goriilen kalsiyum
fosfatlar bulunmustur. Bu alagimlarin biyobozunur polimerler ile karsilastirildiginda
kemik olusumuna yardimci oldugu goriilmiistir (Witte ve ark., 2005). Yapilan bu
calismaya dayanarak, Ozellikle nadir toprak elementleri igeren magnezyum
alagimlarinin, kemik cerrahisinde implant malzemeleri olarak kullanim i¢in uygun
oldugu diistiniilmiustiir (Witte ve ark., 2005).

Bagka bir ¢alismada, Cha ve ark. (2013) Yeni Zelanda beyaz tavsaninin femur
kondilinde ekstriizyonla {iretilen biyobozunur Mg-5Ca-1Zn alasimindan yapilmis bir
kemik vidasini implant etmisler ve 24 hafta boyunca gozlemislerdir. Sekil 1.2°de Yeni
Zelanda beyaz tavsaninin femur kondiline yapilan kemik vidasinin histolojik analizi,
implant edilen numunenin etrafinda yabanci cisim tepkisi ve belirgin kabarcik olusumu

olmaksizin yeni kemik olusumu sergiledigi goriilmiistiir.



Sekil 1.2. a) Femoral kondilde Mg-5Ca-1Zn magnezyum alasimli kemik vidas1 ekstriide
edilmis histoloji b) kemik vidanin enine kesitinin biiyiitiilmiis goriiniimii, c) ameliyattan
24 hafta sonra kemik vidasinin mikro-bilgisayarli tomografisi (Cha ve ark., 2013).

Li ve ark., magnezyuma ilave edilen Ca miktarin1 ve iretim tekniklerini
degistirerek Mg-Ca’dan yapilmis igneler gelistirmislerdir. Bu igneleri tavsanlarin sol ve
sag femoral saftlarina implant ederek, bozunma siirecini 1, 2 ve 3 ay boyunca
izlemiglerdir. Yapilan c¢alismalarda kullanilan Mg-Ca igneleri, Ti igneleri ile
karsilagtirilmis ve Mg-Ca alasim igneleri etrafinda yeni kemik olustugu goriiliirken, Ti
civarinda belirgin bir kemik biiylimesi gozlenmemistir. Biitliin sonuclar, Mg-1Ca
alasgiminin yeni biyobozunur implant materyali olarak kabul edilebilir biyouyumluluga
sahip bir malzeme oldugunu gostermistir (Li ve ark., 2008).

Biyobozunur magnezyum alagimlariin gelismekte olan bir iskelet sistemi
icerisinde osteosentez malzemesi olarak kullanimi i¢in spesifik 6zellikler bulundurmasi
gerektirmektedir. Bu 0Ozellikler i1yt biyouyumluluk, kirilmanin iyilesmesi sirasinda
yeterli mekanik kararlilik, kemik yapisinin tam rejenerasyonu ve kemigin iyilesme
slireciyle dengeli, homojen bozunma performansi olarak siralanmaktadir (Krausa ve
ark., 2017). Ortopedik implantlarda, 90-180 giinliik etkili bir kullanim émrii saglamak
icin, malzemenin minimum 200 MPa'lik akma dayanimina, %10’luk uzamaya ve 37
°C'de simiile edilmis soliisyonlarda minimum 0,5 mm/y1l'lik bir bozunma hizina sahip
olmasi gerekir (Erinc, 2009). Alasim elementlerinin ve bunlarin bilesimlerinin uygun
bir sekilde secilmesiyle, Mg malzemesinin mikro yapisi, mekaniksel 06zellikleri
siingerimsi kemige benzer olacak sekilde tasarlanabilir ve kemigin yerine gegebilir.
Boylelikle yenilik¢i biyobozunur magnezyum alasimlar ortopedik uygulamalarda

basarili bir implant malzemesi olarak kullanilabilir.
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1.2.2. Magnezyumun Kardiyovaskiiler Stent Uygulamasindaki Kullanim

Kardiyovaskiiler  hastaliklar  diinyadaki  6liimlerin  baslica  nedenidir.
Kardiyovaskiiler hastaliklardan kaynaklanan oliimlerin 2030 yilina kadar 23.6 milyona
ulagacagi tahmin edilmektedir. Bu dliimlerin ylizde yetmisi, koroner arter hastaligindan
kaynaklanmaktadir. Koroner arter hastaliginda, arterin kolesterol birikimiden dolay1
viicudun farkli organlarina kan ve oksijen temini yetersiz kalmaktadir (Fang ve ark.,
2013; Bornapour, 2014°den). Arter tikanikligin1 gidermek i¢in standart etkili bir tedavi,
balon anjiyografidir. Suanda, balon anjiyoplastilerin yaklasik % 60'1 stent implant1 ile
gerceklestirilir (Moravej ve Mantovani, 2011; Bornapour, 2014). Bu islemde, tele metal
kafesli bir tiip olan bir stent yerlestirilir ve ardindan genisletilir. Daha sonra arterin

diizgiin sekilde a¢ik kalmasi i¢in kilitlenir (Sekil 1.3).

£ Healthwise, incorporated

Sekil 1.3. Koroner stent implant 6rnegi: a) kateter stenti tikaniklik bolgesine gonderir,
b) stenti plakaya itmek i¢in balon sisirilir ve daralmig atardamarin agilmasi saglanir, c)
kateter ¢ikarilir ve stent arteri desteklemek ve kan akisini diizeltmek i¢in bir siire kalir

Biyobozunur Mg alagimlar1 kemik fiksasyonundaki potansiyel uygulamalarina ek
olarak, koroner arter stentleri olarak diisiiniilmiistiir. Bir anjiyoplasti sonrasi, normal kan
dolagimini saglamak iizere daralmig arteri agmak ve tutmak icin koroner stent uygulanir.

Bu implamantasyon, tibbi endiistrilerde basarili bir kardiyovaskiiler prosediir olarak
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kabul edilmistir ve stent sonrasi atardamarin yeniden daraltilmasi olgusu olan restenozu
azaltabildigi goriilmiistiir (Uddin ve ark., 2015).

Kardiyovaskiiler stentler polimerler ve metaller olmak tizere iki siif altinda
incelenmistir. PLLA gibi polimerler, yiiksek biyouyumluluk o6zelliklerinden dolay1
biyomedikal uygulamalarda metallere nazaran ilk tercih olmustur (Tan ve ark., 2013).
Polimerden yapilan stentler iyi biyouyumluluga sahipken, zayif mekanik o6zellikler
sergilemektedirler (Tsuji ve ark., 2001; Serruys ve Ong, 2006). Polimerik stentler, kan
damar1 normal kabiliyetine kavusana kadar yeterli mekanik mukavemet saglayamaz
(Kang, 2014). Ayrica klinik ¢aligmalar, polimer stentlerin arter ¢cevresindeki dokularda
iltihap olusturdugunu gostermistir (Moravej ve Mantovani, 2011). Metalik stentlerin ise
polimerlere gére daha iyi mekanik mukavemete sahip oldugu, fakat ayn1 zamanda
tromboza ve arterin ig¢yiizeyinin kalinlasmasina neden oldugu tespit edilmistir
(Ormiston ve Serruys, 2009). Kalic1 metalik implantlar, arteryel dokunun normal
biiyiimesini engeller; bu da 6zellikle ¢ocuk hastalar i¢in problem teskil eder (Peuster ve
ark., 2001).

Metalik ve polimerik stentlerdeki sorunlar, arastirmacilart daralmis veya hasar
gormiis koroner arterlerin tedavisi i¢in farkli bir ¢6ziime yoneltmistir. Hem polimer hem
de metalik stentlerde karsilagilan problemlere ideal bir ¢6ziim olarak, bir stentin islevini
yerine getirmesi ve hastalikli atardamarin fonksiyonunun yeniden kazandirilmasi i¢in
gerekli destegi saglamig olmasi ve daha sonra dogal bir biyolojik siiregle viicut
tarafindan absorbe edilmesi beklenmektedir (Uddin ve ark., 2015). Ustiin mekanik
mukavemete sahip biyobozunur metalik stentler, polimerik ve metalik stentlerden daha
fazla ilgi gormiis ve bu nedenle ticari gelisme asamasma olduk¢a hizli bir sekilde
ulagsmistir. Biyouyumluluk ve mekanik performanslari géz oniine alindiginda, demir ve
magnezyumun bu uygulama i¢in alternatif malzemeler oldugu diistiniilmiistiir (Moravej
ve Mantovani, 2011).

Demir, viicut i¢in vazgecilmez bir unsur olmasina ragmen, fazla miktarda aliminin
zararli etkilere neden olabilecegi belirtilmektedir (Hermawan ve ark., 2010). Ayrica
biyobozunur olarak kullanilmak {izere tasarlanan demir stentler iizerine yapilan
caligmalar, demir stentin tamamen paslandigini ve daha hizli bozulma orani

gerektirdigini gostermistir. Bu nedenle biyobozunur demir stentin ileriki ¢alismalari
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biyokorozyon hizinin artirilmasina yonelik olmasi gerekmektedir (Peuster ve ark., 2001,
Peuster ve ark., 2006, Uddin ve ark., 2015).

Demir esasli stentlere alternatif olarak, daha {istiin Ozellikler sergileyen
biyobozunur Mg esasli alasimlarin kardiyovaskiiler stent uygulamalarinda kullanilabilir
oldugu goriilmiistiir. Heublein ve ark. (2003) domuzlarin koroner arterine alti Mg
alagimlariin implant edilmesinden sonra in vitro ve in vivo degerlendirmelerinden elde
edilen sonuglar1 vermislerdir. In vitro degerlendirmede, Mg alasimlarinin
biyouyumluluk oraninin yiiksek oldugu, ancak alasimlarda bulunan Al iyonlarinin
serbest birakilmasiyla hizli bir sekilde azaldig1 gosterilmistir. Siganlar da yapilan in vivo
inflamatuar testleri ise, AE21’nin minimum inflamatuar reaksiyon ve hizli Hz {iretimi
(doku ve hiicre hasarina neden olabilecek) verdigini gostermistir. 2003-2007 yillart
arasinda hayvanlar {lizerinde yapilan ¢aligmalar ve insanlarla yapilan klinik Oncesi
aragtirmalar, Mg alasimli stentlerin kabul edilebilir bozunma siireleri iizerine
yogunlasnmustir (Uddin ve ark., 2015). Ornegin, Mg esasli bir metalik stentin ilk insan
deneyi, PROGRESS-AMS’de (Bozunabilir Meta Stentlerle Koroner Stentlemenin
Klinik Performansi ve Anjiyografik Sonuglar1) gergeklestirilmistir. Bu ¢alisma, stentin
restenoz ve mekanik kaybina neden olan hizli bir bozunuma sahip oldugunu
gostermistir (Bonan ve Asgar, 2009). Benzer bir ¢calismada ise Mg esashi stentlerin hizla
bozundugunu (yani implantasyondan bir aydan kisa bir siire sonra) gosterirken
(Waksman, 2006), bir bagka ¢aligma insan viicudundaki Mg esash stentlerin 4 ay sonra
kontrollii bir sekilde bozunabilecegini gdstermistir (Erbel, 2007). Di Mario ve ark.
(2004) bir bagka calismada, WE43 magnezyum alasimindan yapilmis bir stent {izerine
calisma yapmuslardir. Magnezyum alagiminin paslanmaz celik ile karsilastirildiginda,
magnezyum esasli alagimda restenoz olayinin 6nemli dl¢lide azalttigi goriilmiistiir (Di
Mario, 2004). Peeters ve ark. (2005) ise, insanlara implant edilen Lekton Magic koroner
stentleri (Biotronik, Bulach, Isvigre) arastirmislar ve Mg esasli stentlerin alerjik veya
toksik reaksiyon belirtileri gostermediklerini bildirmislerdir.

2006 yilinda Waksman ve ark., evcil domuzlarda koroner arterlerde Mg stentler
ve 316L paslanmaz ¢elik stentler kullanarak 3 ay boyunca in vivo biyouyumluluk
oranlarini1 degerlendirmis ve magnezyum esasli alasimdan iiretilen stentlerin glivenli
oldugunu ve neointimal ile iligkilisinin ¢ok diisiik oldugunu goézlemlemislerdir. Sonug

olarak, Mg alagiminin 316L stent iizerindeki avantajlari sunlardir: (i) neointimal
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olusumda azalma, (ii) stent alanindaki olumlu damar yenilenmesi (30-56 giin), (iii) 56
giin sonra stent emiliminin tamamlanmasi, (iv) fibrin veya tromboembolik olaylara
iliskin herhangi bir kanit bulunmadig1 ve (v) 316L stentten ¢cok daha diisiik enflamasyon
derecesi. Mg'nin diisiik tromboembositesi, kanla temasta diger metallere kiyasla yiiksek
elektronegatiflik derecesine baglanmistir (Waksman, 2006).

Magnezyumun stent olarak kullaniminda yapilan in vivo ¢alismalar ve 6n klinik
arastirmalardan ¢ikan sonuglar sunlardir: (1) Mg stentlerinin korozyon hizini
yavaslatmak i¢in yeni alasimlar/yontemler gelistirilmelidir, (2) Mg stentlerinin mekanik
desteginin devami icin alagimlarinin mekanik biitiinliigii gelistirilmelidir ve (3) kalin
neointima olusumu Onlenmelidir. Sonuglar, Mg'nin biyobozunur kardiyovaskiiler stent
malzeme olarak kullanim igin umut verici bir malzeme oldugunu, ancak biyobozunur
bir stent malzeme olarak daha da gelistirilmesi gerektigini gostermistir (Song ve Atrens,
1999; Levesque ve ark., 2008, Bornapour, 2014).

1.3. Biyobozunur Magnezyum Alasimlarinin Tasarim

1.3.1. Uretim Yonteminin Belirlenmesi

Uretim teknigi veya ek bir 1s1l islem, herhangi bir malzemenin mekanik ve
korozyon ozellikleri iizerinde onemli bir degisime neden olmaktadir (Avedesian ve
Baker, 1999; Ben-Hamu ve ark., 2007; Gupta ve Ling, 2011). Uretim teknigi; dokiim
hatalar1, intermetalik fazlarin dagilimi, dane boyutu ve dislokasyon yapisi gibi
mikroyapi heterojenligini etkiler (Dolezal ve ark., 2016). Ek 1s1l islem mikroyapiy1 daha
homojenize edebilir ve mevcut yapiy1 inceltebilir (dane boyutu, tipik olarak magnezyum
alagimlarinda bulunan intermetalik bilesiklerin boyutu, intermetalik parcaciklarin
¢Oziinmesi gibi) (Dolezal ve ark., 2016).

Magnezyum alagimlarini iiretmek icin kullanilan tiim modern teknikler arasinda
yiiksek basingli dokiim teknigi olduk¢a popiilerdir. Dokiim iglemi sirasinda hidrolik bir
kuvvetle birlikte tutulan kalip, erimis metali dar bir araliktan zorlayarak hizli bir sekilde
doldurur. Soguk kamarali dokiim teknigi biiylik parca dokiimlerinin {iretimi igin
kullanilirken, sicak kamarali dokiim teknigi daha kiigiik boyutlu dokiimler igin

kullanilir. Kalip igine enjekte edilen ergimis metal, 10 kg agirliga kadar ¢ikabilir ve bu
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islemin zaman periyotlar1, soguk kamarali dokiimlerde 100 ms'den daha az siirer. Bu

stiregclerdeki basing degerleri maksimum 150 MPa'ya ulasabilir. Bu islem sirasinda,

metal 50~1000 °C/s arasinda degisen yiiksek bir sogutma orani ile katilasir. Bu durum
da ince daneli malzeme olusumuna neden olur (Polmear, 1994; Banerjee, 2013°den).

Yiiksek basingli dokiim yontemi magnezyum alasimlari i¢in birgok yonden uygun
bir dokiim teknigidir. Bunlar (Banerjee, 2013):

o Magnezyum dokiim alagimlarinin yiiksek akigkanhik 6zelligi, dokiimlerde
karmagik sekiller iiretmeyi kolaylastirir (Campbell, 1997; Banerjee, 2013’den).
Bu teknik ile yaklasik 2 mm kalinliginda ince dokiim basariyla yapilabilmektedir.

o Magnezyumun ¢ok diisiik bir 6zgiil 1s1 degerine sahip olmasi ger¢egine dayanan
bu teknik, magnezyumun daha hizli sogumasini saglar. Bu, kalip asinmasinin
daha az oldugu ve tiim siirecin daha verimli hale geldigi anlamina gelir (Polmear,
1994; Banerjee, 2013°den).

o Kullanilan kaliplarin ¢ogu ¢elikten yapildigi i¢in, diger metal dokiimlerin cogunda
kaliplardaki demir metal matriste ¢oziinebilir ve bu da kalip ile dokiim arasindaki
yapigmayi arttirabilir. Magnezyum alasimlarindaki ¢oziiniirliik degeri ¢ok diisiik
oldugu icin, kaliplar daha uzun siire dayanir ve magnezyum alasimlar1 kaliplardan
herhangi bir ilave inkliizyon igermez ve neredeyse hi¢ yapismaya neden olmaz.
Bu, magnezyum alagimli dokiimler i¢in kalip émriinii daha da uzatmasi anlamina
gelir (Banerjee, 2013).

Genel olarak sicak kamaral1 dokiim ve soguk kamarali dokiim olmak iizere iki tip
yiiksek basin¢li dokiim teknigi vardir. Bu tez ¢aligmasinda magnezyum alasimlari soguk
kamarali dokiim teknigi kullanilarak tiretilmistir.

Soguk kamarali dokiim prosesi, magnezyumun dokiimiinde rakibi olan
aliminyum dokiimiine gore birgok avantaja sahiptir. Bu avantajlar asagidaki gibi
Ozetlenebilir;

. Yiiksek hacimli, net sekilli bir siire¢ olarak, son derece rekabet¢i endiistri

uygulamalarinda ¢ok daha uygun maliyete sahiptir.

o Kisa ¢evrim siiresi, erimis magnezyumun kaliplarla temas siiresini sinirlar ve
kalip malzemesi ve hava ile reaksiyon olasiligini en aza indirir.

. Celik ile etkilesime girme egilimi olan erimis aliiminyumun aksine, erimis

magnezyum ¢elik ekipman ile birlikte tutulabilir ve islenebilir;
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. Erimis metalin kalip bosluguna hizli bir sekilde enjekte edilmesi ve doldurulmast,
biiyiik parcalarin ¢ok ince kesitlere (6rnegin, 1-1.5 mm) sahip olmasini saglar;

o Hizli katilasma oranlari, ¢ok ince dane boyutu elde etmesini saglar (Luo, 2013).
Bu calismada alagimlarin mekanik ve korozyon ozelliklerini gelistirmek igin
soguk kamarali basingli dokiim teknigi kullanilmistir. Alasimlar bu teknik ile
uiretilereck daha ince daneli ve yiiksek mukavetli alasimlarin elde edilmesi

diistinilmiistiir.

1.3.2. Alasim Elementlerinin Mekanik ve Korozyon Ozelliklerine EtKisi

Yenilik¢i biyobozunur magnezyum alasimlarinin yaygin olarak kullanilmas igin,
giiniimiizde kullanilan biyobozunur malzemelerden daha {istlin mekanik ozelliklere,
kullanim alanina gore belirlenen uygun bozunma hizina ve yiiksek biyouyumluluk
ozelliklere ihtiya¢ vardir. Bu durum gesitli tiretim tekniklerinin kullanilmasi, ek bir 1sil
islemin uygulanmasi ile miimkiin hale geldigi gibi alasim elementlerinin dogru se¢imi
ile de saglanabilmektedir. Alasim elementlerinin cinsi kadar ilave edilme miktar1 da
oldukca Onemlidir. Bu nedenle saf magnezyumun yukarida bahsedilen o6zelliklerini
iyilestirmek icin farkli dretim teknikleri ile alasim elementi ilavesi ve 1sil islem
uygulamalari gibi yontemler kullanilir.

Bugiine kadar gerceklestirilen galismalar sonucunda alasim elementi ilavesiyle
birlikte 1s11 islem uygulanmis veya 1si1l islemsiz saf magnezyumun mukavemeti genel
olarak atmosferik ortamda 1iyilestirilmistir. Fakat magnezyum alasimlarinin
biyomalzeme olarak kullanilabilmesi i¢in bozunma esnasinda da mukavemetinin kabul
edilebilir seviyelerde olmas1 gerekmektedir. ideal biyobozunur magnezyum
alagimlariin  implamantasyon esnasinda bozunmasiyla mekanik Dbiitiinliigiiniin
devamliliginin saglanmasi olduk¢a Onemli bir durumdur. Teorik olarak, mekanik
biitiinliiglinli devam ettirmek i¢in bozunmanin ¢ok yavas baslamasi ve dokunun
iyilesmesi icin gerekli zamanin saglanmis olmasi gerekmektedir. Boylelikle mekanik
biitiinlik azalirken bozunma nispeten daha hizli ilerler (Li ve Zheng; 2013).
Magnezyum alagimli koroner stentler damar igerisindeki fonksiyonlarin1 tamamlamasi
icin 6 ila 12 aylik bir siirede mekanik 6zelliklerini korumasi beklenir. Bu stentler 12 ila

24 ayhk bir siirede tamamen bozunurlar (Hermewan ve ark., 2010). Ortopedik
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biyomalzemeler igin, kirik kallus olusumundan yeni kemik olusumuna ve sonugta kati
kemik iyilesmesinden kemigin orijinal giicliniin cogunu geri getirme agamasina kadar 3-
4 ay gerekmektedir (Ruedi ve ark., 2007; Li ve Zheng; 2013). Maalesef su anda mevcut
magnezyum alasimlarinin ¢ogunun ¢ok hizli bir sekilde bozundugu ve bozunma
baslangicinda mukavemetinin keskin bir sekilde diistiigii tespit edilmistir (Zhang ve
ark., 2010; Li ve Zheng; 2013).

Biyomalzeme olarak kullanilabilen Mg alasimlari sahip olduklari ana alasim
elementlerine gore Mg-Al (magnezyum-aliminyum), Mg-RE (magnezyum-nadir
elementler) ve Mg-Zn (magnezyum-¢inko) esasli alasimlar olarak siniflandirilmaktadir.
Bu alagimlarin bazilarinin {iretim yontemine gore mekanik ozellikleri Cizelge 1.3’de

listelenmistir (Penghuai ve ark., 2014).

Cizelge 1.3. Oda sicakhiginda dokiim yontemi ile Tretilen bazi magnezyum
alasimlariin mekanik 6zellikleri (Penghuai ve ark.,2014)

Mekanik Ozellikler

Cekme Akma .

] . . Yiizde
Seri Alasim Kosullar mukavemeti Mukavemeti Uzama (%)

(MPa) (MPa)

S-T6 270 145 6.0

AZ91 S-T4 270 90 15

DC 230 150 3

S-T6 232 122 55

AZ63 S-T4 254 94 10

Mg-Al Ams0 DC 210 125 10
AMG0 DC 225 130 8

AS41 DC 215 140 6

QE22 S-T6 260 195 3

WEA43 S-T6 250 162 2
Mg-RE  \wEs4 S-T6 250 185 2
ZC63 S-T6 210 125 4

Mg-Zn ZEAl S-T5 205 140 3,5
ZK51 S-T5 205 140 35

ZK61 S-T6 310 195 10

(S:Kum dokim, DC: Kokil kaliba dokiim, T4:Cozeltiye alma 1sil islemi, T6: Cozeltiye

alma+yaslandirma, T5: Dokiim+yaslandirma)
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Mg-Al esashi alagimlar iyi dokiilebilirlik, diisik maliyet ve kabul edilebilir
mekanik 6zelliklerinden dolayr magnezyum alagim siniflari igerisinde en ¢ok kullanilan
alagimlarin baginda gelmektedir. Cizelge 1.3’den goriildiigii lizere AZ91 alasimi igin
¢ekme Ozellikleri, akma mukavemeti; 145 MPa, ¢ekme mukavemeti 270 MPa ve
uzamast %6 olarak bulunmustur. Iyi mekanik &zelliklerinden dolayr endiistriyel
kullanima sahip Mg-Al alasgimlarimin  korozyon ve biyouyumluluk &zellikleri
gelistirilerek biyomalzeme olarak kullanilmasi diisiiniilmiistiir. Fakat aliiminyumun
norotoksik Ozellik gosterdigi ve ayn1 zamanda Alzheimer hastaligin tetikledigi, kaslara
zarar verdigi ve osteokastlarin aktivitesini azalttifi ortaya c¢ikinca Mg-Al esash
alasimlarin biyomalzeme olarak kullanimimi simirlamigtir. (Okazaki, 1998; El rahman,
2003; Shingde, 2005; Ferreira, 2008). Bir diger endiistriyel alasim grubundan Mg-RE
esasli alagimlar yiiksek sicakliklarda (150-250 °C) yiikksek akma ve ¢ekme
mukavemetine sahiptir. Mg-RE esasli alasimlarin arasinda en ¢ok bilinen alasimlardan
biri olan WE54 alasiminin akma, ¢ekme mukavemeti ve uzamasi sirasiyla; 185 MPa,
250 MPa ve %2°dir (Cizelge 1.3). Fakat Mg-RE alasimlarinin maliyeti oldukca
yiiksektir ve bu durum Mg-RE alasimlarinin kullanimini sinirlamaktadir. Ayni1 zamanda
yiksek oranda kullanilan nadir toprak elementlerinin toksik etki gosterdigi
bilinmektedir. Bu nedenle Mg-RE esasl alagimlarinin biyouyumlulugu igin kullanilan
alagimin miktar1 da dikkatli belirlenmelidir. Mg-Zn alasimlar1 bir diger biyomalzeme
olarak kullanilma olasilig1 s6z konusu olan alasim sinifidir. Mg-Zn esasli magnezyum
alasgimlar yiiksek mukavemet ve yiiksek silineklige sahiptir ve maliyetleri nispeten
diisiiktiir. Ornegin ZK61 alasimmin akma, cekme mukavemeti ve uzamasi sirasiyla; 195
MPa, 310 MPa ve %10°dir (Cizelge 1.3). Fakat dokiim yontemi ile iiretilen Mg-Zn
esaslt alagimlarin  sicak yirtilma gibi  dokiim hatalar1 igermesi {iiretimlerini
kisitlamaktadir.

Buraya kadar anlatilan Mg alasimlari igerisinde en iyi mukavemet degerlerine
sahip olan alagimlarin Mg-Gd esasli, WE serileri ve Mg-Nd alagimlar1 gibi nadir
element igeren magnezyum alagimlar1 oldugu goriilmektedir (Cizelge 1.3). Bu alagimlar
yiiksek cekme oOzellikleri gostermesine ragmen, nadir element igermesinden dolayi
oldukca yliksek maliyetlere sahiptirler. Bu nedenle son yillarda alternatif alasim
siniflar1  iizerine  ¢alismalar  gerceklestirilmektedir.  Literatiir  incelendiginde

goriilmektedir ki en onemli ¢alismalar Mg-Sn esashi alasimlar iizerine yapilmaktadir
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(Penghuai ve ark., 20014). Kalay, insan viicudunda en 6nemli elementlerden birisidir ve
biyomedikal uygulamalarda titanyum alasimlarini hazirlamak i¢in alagim elementi
aolarak kullanilmistir (Niinomi, 2003). Ayrica bir baska ¢alisma da Sn'nin ortopedik
magnezyum alasimli implantlar i¢in 1yi bir alasim elementi olabilecegi diistiniilmiistiir
(Gu ve ark.,, 2016). Bunun iizerine Mg-Sn alagimlarmin biyomalzeme olarak
kullanilabilirligi arastirilmis, Mg-1Sn ve Mg-3Sn alagimlarinin toksik etki gostermedigi
fakat daha fazla Sn ilavesinin alagimin korozyon direncni azalttig1 goriilmiistiir (Zhao ve
ark., 2015). Magnezyuma agirlikca %1 ile 10 arasinda Sn ilavesi ile elde edilen
alasimlarda en iyi mukavamet degerlerinin agirlikga Mg-5Sn alasiminda elde edildigi
bilinmektedir (Liu ve ark., 2007). Mg-Sn alagimlarinin hem mekanik hem korozyon
hem de biyouyumluluk 6zellikleri gozoniine alindiginda Mg-4Sn alasimlarinin en uygun
alagim oldugu diisiiniilmiis ve Mg-4Sn alagimini ana alasim olarak ele alinmistir.
Magnezyumun yiiksek kimyasal aktivitesinden dolayi, alasim elementlerinden
herhangi birisi veya impuritiler intermetalik fazlar ya da saf formda Mg ve Mg
alagimlarinin galvanik korozyonunu artirmaktadir. Alasim elementlerinin az bir miktar
ile Mg matrisi her zaman mikroanot olarak islev goriirken, kati ¢ozeltinin yiiksek
konsantrasyonu ile impuriti igeren partikiiller, ikincil fazlar ve matris faz1 ise mikrokatot
olarak islev gormektedir (Song; 2011). Alasim elementleri magnezyum alasimlarinin
korozyon direncini farkli sebeplerden etkilemektedir. Ilk olarak Mg matrisi igerisinde
alasim elementlerinin kat1 ¢dziiniirliigii korozyon potansiyelini degistirir. Ornegin; Al
iceren Mg matrisi Al miktarmin artisiyla daha pasiflesmektedir. Zirkonyumun dagilimi
danelerin merkezine dogrudur. Bu yiizden alasim dane sinirlar1 boyunca daha diisiik bir
korozyon direnci gdstermektedir (Song; 2011). Ikincisi ise alasim elementlerinin
konsantrasyonu kat1 ¢oziilebilirlik sinirin1 gectiginde intermetalik fazlar olugmaktadir.
Intermetalik fazlar Mg matrisine gore daha kararhdir. Ikincil fazlar Mg alagimlarinin
korozyonunda iki farkli rol oynamaktadir. Ikincil fazlar Mg alasiminda korozyon
olusumunu simirlar veya ertelemek tizere bir korozyon bariyeri olarak islev yaparken,
ayni zamanda matrisin korozyonunu hizlandiran mikrogalvanik katot olarak da islev
yapmaktadir. Ugiincii olarak, alasim elementleri, 6zellikle bazi nadir toprak elementleri,
korozyon tabakasinin 6zelliklerini degistirir. La ve Nd oksitleri Mg(OH): ile birleserek,

korozyon direncini iyilestirir. Er, Mg(OH)2 katmanmin stabilitesini gelistirir ve bu
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nedenden dolay1 korozyon direncini azaltir. Son olarak Zr, Sr ve Ca gibi dane inceltici
alasim elementleri korozyon direncini iyilestirir (Zheng, 2015).

Nadir toprak elementleri genellikle magnezyum ve alasimlarinin mukavemetini
artirdigl, dokiim hatalarini azalttigi i¢in kullanilmaktadir (Avedesian ve Baker; 1999).
Nadir toprak elementlerinin miithendislik alasim elementi olarak kullanilmast mismetal
veya didymium olarak gergeklestirilir, buna gore mismetal agirlikca % 50 seryum ve
geri kalanm1 da neodimyum ve lantan icermektedir (Avedesian ve Baker; 1999).
Biyobozunur bir implant malzemesinin gelistirilmesi ile ilgili olarak, RE’nin eklenmesi
korozyon direncinin artmasini saglayabilir (Switzer, 2005; Wu ve ark., 2005; Kannan
ve Raman, 2008; Krause ve ark., 2010). Bununla birlikte, korozyon direncinin artmasi
diger alasim elementlerine de baglidir. Seitz ve ark. (2011) yaptiklari bir caligmada Al
ve Nd’yi magnezyuma ilave etmis ve korozyon direncinde bir azalma bildirilmistir
(Angrisani ve ark., 2012).

Jablonska ve ark. (2015), yaptiklar1 bir ¢alismada magnezyumdaki yaygin olarak
kullanilan Zn, Mn, Y, Gd ve Nd alasim elementlerini incelemislerdir. Magnezyum ve
kalsiyum iyi bilinen biyouyumlu elementlerdir ve oldukg¢a yiiksek giinliik alim dozuna
sahiptir. Hiicre hatlarinin farkli tolerans yetenekleri disinda, bu sonuglarin arkasindaki
sebep korozyon oranina bagli olabilir. Mg esasli alagimlarin korozyonu, hiicre canliligi
tizerinde olumsuz bir etkiye sahip olan pH degerinde ve iyon konsantrasyonunda
degisikliklere yol agar. Mevcut yazarlarin bir kismi, farkli ekstriizyon oranlar ve
ekstriizyon sicakliklart ile elde edilen farkli korozyon oranlarima sahip saf
magnezyumun etkisini arastirmistir. Sonuclar, korozyon oraninin hiicre canliligi
tizerinde ve ayrica hiicre canliliginda 6nemli bir rol oynadigini dogrulamistir.

RE’lerin etkisi ve toksisitesi hakkinda bir¢ok calisma vardir. Nadir toprak
elementlerinin ~ 6zellikle yiiksek konsantrasyonlarda toksik etkileri  oldugu
diistiniilmektedir (Jha ve Singh, 1994; Hirano ve Suzuki, 1996; Wells ve Wells; 2001;
Feyerabend ve ark., 2010). Bu nedenden dolayr bu c¢aligmada nadir toprak
elementlerinin agirlikga oranlar1 %1, 2 ve 4 olarak segilerek diisiik miktarda kullanimi
tecih edilmistir. Mg alasimlarinda diisiik miktarlarda kullanilan nadir toprak
elementlerinin tolere edilebilir oldugu bilinmektedir (Song, 2007). Ayni zamanda
alasgimlarin biyobozunma hizlar1 tespit edilerek, elementlerin viicut i¢in giinliik alim

limitini ge¢ip gegmedigi incelenmistir.
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Bu tez calismasinda magnezyum-kalay esashi alasimlara agirlikca %1, 2 ve 4
oranlarinda Ce, La ve Y nadir toprak elementleri ilave edilerek basingli dokiim yontemi
ile yenilik¢i alasimlar tiretilmesi ve bu alagimlarin mikroyapi, mekanik ve biyokorozyon
davraniglarinin incelenmesi, bu ¢alismanin ana basliklarini olusturmustur. Calismada
tiretilen alagimlarin  6zellikleri, mevcut biyobozunur alasimlarla karsilagtirilarak
biyomalzeme olarak kullanilabilirligi arastirilmigtir. Mg-Sn-RE alagim serilerinin
mikroyap1 oOzelliklerinin arastirilmasi i¢cin SEM ve XRD analizleri kullanilmistir.
Alasimlarin mekanik 6zellikleri i¢in ¢ekme testleri gergeklestirilmis ve bu testlerden
akma, ¢ekme mukavemeti degerleri ile yiizde uzama degerleri elde edilmistir. Ayrica
nano ve mikrosertlik testleri ile alagimlarin sertlik ve elastik modil degerleri
hesaplanmistir. Alasimlarin korozyon testleri icin ise potansiyodinamik polarizasyon
testleri ve kiitle kayb1 yontemi ile bozunma hizlar1 tespit edilmistir. Mekanik ve
korozyon testlerinden elde edilen sonuglar degerlendirilerek, Mg-Sn-Ce, Mg-Sn-La ve
Mg-Sn-Y alasimlarinin biyobozunur malzeme olarak kardiyovaskiiler stent ve ortopedik

uygulamalarinda kullanilabilirligi tartisilmastir.

14, Cahsmanin Amaci

Basingli dokiim yontemi ile {retilen deneysel alasimlarin biyomedikal
uygulamalar icin kullanimini1 degerlendirmek i¢in en Onemli faktorler mekanik
ozellikleri, biyouyumluluk ve korozyon/bozunma oranidir. Bu tez ¢alismasinda tiretilen
alasimlar bu alanlar igerisinde degerlendirilecektir.

Amag: Bu aragtirmanin amaci, kardiyovaskiiler stent uygulamalar1 ve ortopedi
uygulamalari  i¢in  yeni magnezyum  alasimlarinin  genel  performansini
degerlendirmektir. Calismanin alt amaclar1 ve beklenen sonuglar asagida belirtilmistir.

Spesifik Amag¢ 1: Basin¢li dokiim yontemi ile tiretilen Mg-Sn-xCe, Mg-Sn-xLa
ve Mg-Sn-xY alasim sistemlerinin  mekanik  6zelliklerinin ~ kapsamli  bir
degerlendirmesini yapmak.

Beklenen Sonugclar: Yeni biyobozunur Mg-Sn-xCe, Mg-Sn-xLa ve Mg-Sn-xY
licli magnezyum alasimlart mevcut magnezyum dokiim alagimlart ve biyobozunur
magnezyum alagimlar1 ile karsilastirilabilir mekanik Ozelliklere sahip olmasi

beklenmektedir.
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Spesifik Amac 2: Elektrokimyasal potentiyodinamik polarizasyon yontemlerinin
yani sira gravimetrik agirlik kaybr yontemleri kullanilarak Mg-Sn-xCe, Mg-Sn-xLa ve
Mg-Sn-xY alasimlarinin par¢alanma kinetigini belirlemek.

Beklenen Sonuclar: Soguk kamarali basingli dokiim yontemiyle iiretilen Mg-Sn-
XxCe, Mg-Sn-xLa ve Mg-Sn-xY alasgimlarinin stent uygulamasi ic¢in 3-6 aylik zaman
periyodu igerisinde vaskiiler yapilanmanin tamamlanmasi igin gerekli bozunma hizina
sahip olmasi ve ortopedi uygulamalarda kullanilabilmesi i¢in 6-12 aylik zaman

periyodu igerisinde kemik gelisimine paralel olarak bozunmas1 beklenmektedir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Liu ve ark. (2006) yaptiklar1 bir galismada, Mg-5Sn dokiim alasimina didmiyum
(neodimyum-praseodimyum karisik metal, Nd:Pr= 3:1) ilavesinin alasimin mekanik
Ozelliklerine ve mikroyapisina etkisini aragtirmislardir. Genel olarak didmiyum ilavesi
ile ana alagimin mikroyapisinda dane sinirlarinda tily seklindeki Snx(Nd,Pr)y fazinin
olustugu goriilmustir. Ayrica agirlik¢a % 2’ye kadar ilave edildigi zaman dane
inceltmeye neden oldugu goriilmiistiir. Olusan ikincil faz ve dane incelmesinin etkisiyle
ana alasimim c¢ekme mukavemeti ve siinekliliginin muazzam bir sekilde iyilestigi
(cekme mukavemeti yaklasik %27, siineklilik ise yaklasik %8) rapor edilmistir. Fakat
daha fazla ilave edildigi zaman ters etki yaptig1 goriilmiistiir.

Liu ve ark. (2007) bir diger caligmalarinda, Mg-5Sn ve Mg-5Sn-2Di dokiim
alasimlarina ¢ekme ve siirinme testleri yapmistir. Elde edilen sonuglar endiistriyel
kullanim1 olan AE42 alasimi ile karsilastirilmis, oda ve yiiksek sicaklik mukavemeti
degerlerinin daha iyi oldugu tespit edilmistir. Bu durumun nedeni ise Mg-5Sn
alagiminin mikroyapisi esas olarak dane sinirlar1 boyunca termal olarak kararli Mg>Sn
intermetaliklerinin varlig1 ve alasima agirlik¢a % 2 Di ilave edilmesi ile olusan yeni Sn-
Di fazin dislokasyon hareketlerini kisitlamasi ve yiiksek sicakliklarda dane siniri
kaymasini 6nlemesi olarak agiklanmistir.

Zhang ve ark. (2008) yaptiklar1 bir ¢alismada, Mg- 2La (% 5-8,5 Sn-2% La %wt.)
alagimina farkl agirlik oranlarinda (%5-8,5) kalay ilavesinin alasimin mikroyapi, ¢ekme
mukavemeti ve siiriinme direncine etkisini incelemistir. Sonuglar, Mg-(5-8,5)%Sn-
2%La alagimlarda mevcut olan fazlarin o-Mg fazi, MgSn ve Mg-La-Sn igli
bilesiklerinden olustugunu gostermektedir. Mg-5Sn-2La ile  Mg-5Sn alagimi
karsilastirildiginda Mg2Sn fazinin miktarinin arttigi ve dane boyutunun kiigiik oldugu
goriilmistir. Mg-2La alasimindaki Sn igeriginin artmasiyla Mg2Sn bilesiginin igerigi
artarken, Mg-Sn-La bilesiginin igeriginin ¢ok az degistigi tespit edilmistir. Ayrica, bu
calismada termal kararli Mg-Sn-La ve Mg.Sn intermetaliklerinin, alasimlarin ¢ekme
ozelliklerini ve sikistirmali (basma) siirlinme direncini gelistirmekte etkin role sahip
oldugu bildirilmistir.

Wei ve ark. (2009), Mg-5Sn, Mg-5Sn-2La, Mg-6,5Sn-2La ve Mg-8,5Sn-2La

alagimlariin siirlinme davraniglarini incelenmistir. Mg-xSn-2La (X =5 wt.%, 6,5 ve 8,5
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wt.) alagimlarinin siiriinme direnci, 473 K° sicaklikta 25 ila 35 MPa uygulanan
gerilimlerde Mg-5Sn alagimina kiyasla ¢ok daha iyi oldugu goriilmiistir. Bunun
nedeninin Mg-Sn-La alasimlarinda olusan ¢ubuk benzeri ve kaba sekilli intermetalik
fazina bagli oldugu diistintilmiistiir.

Wang ve ark. (2010) yapmis olduklar1 bir ¢alismada, Mg-(1,65-11,52)Sn-2Nd
alasimlarmin  mikroyapilarini, ¢ekme Ozelliklerini  ve siirinme davraniglarin
incelenmislerdir. Mg-Sn-Nd alagimlarinin mikroyapilari, nadir toprak elementi i¢eren
dendritik a-Mg, Mg2Sn ve Mg-Sn-Nd {i¢lii fazindan olustugu goriilmiistiir. 140 MPa'lik
en yiiksek gerilim mukavemeti ve % 9,7’lik kirilma sonrasi uzama yiizdesine, Mg-
%8,23Sn-2%Nd bilesimi ile ulagilmistir. Mg-8,23Sn-2Nd alasimin siiriinme direnci, 35
MPa'lik uygulanan yiik igin 200 °C'de, Mg-Sn-Nd iglii intermetalik bilesikler ve 1s1l
dirence sahip M@2Sn fazlarin olusumu nedeniyle diger alagimlara gére daha iyi sonug
verdigi rapor edilmistir.

Zhao ve ark. (2010), 350 °C’de ekstriizyon ile deforme edilmis Mg-1,0% Sn-xY
(x =%1,5, 3, 3,5 atomik oran) alagimlarinin mikroyapt ve c¢ekme Ozelliklerini
arastirilmiglardir. Y ilavesi ile dane boyutlarinin arttigi goriilmiis ve a-Mg matrisinin
ortalama dane boyutu sirasiyla 6, 8 ve 12 um olarak oOlgiilmiistiir. Mikroyap1 ve
mukavemet arasindaki iliski ayrintili olarak tartisilmistir. Sonug olarak, Y alasim
elementinin ilavesinin, Mg-Sn esasli alasimin dane boyutunu azaltmakta ¢ok az etkili
oldugunu ortaya koymaktadir. Mg-Sn-%1,5 Y alagiminda sadece MgSnY fazi, Mg-Sn-
%3,5 Y alasiminda Sn3Y's faz1 bulunurken, ikisi de ayn1 anda Mg-Sn-%3,0 Y alasiminda
bulunmaktadir. Mg-Sn-3,0% Y alasimi, diger iki alagiminkinden % 50 daha fazla 305
MPa'ya ulasan en yiiksek ¢ekme mukavemetine sahiptir.

Pan ve Yang (2011), Mg-3Sn-1Mn magnezyum alagiminin mikroyap1 ve mekanik
ozelliklerine Zr, Sc ve Ce katkilarinin etkilerini incelemislerdir. Sonuglar, Mg-3Sn-1Mn
alasimima agirlikca %0,36 Sc ve % 0,87 Ce eklenmesinin sirasiyla Mg-Sn-Sc ve
Mg12Ce fazlarinin olusumuna yol agtigini; buna karsilik agirlikga % 0,43 Zr ilavesi ile
yeni faz olugsmadig1 goriilmiistiir. Ayn1 zamanda, agirlikca % 0,43 Zr ve % 0,87 Ce
eklenmesi daneleri inceltirken, agirlik¢a % 0,36 Sc alasim elementinin ilave edilmesinin
daneleri biiyiittiigi gorilmistir. Buna ek olarak, Mg-3Sn-1Mn alasimina agirlik¢a
%0,43 Zr, %0,36 Sc ve %0,87 Ce ilave edilmesi, alasimin ¢ekme ve siiriinme

ozelliklerini iyilestiritken, agirlik¢a %0,43 Zr ilavesi, siirinme o6zelliklerini
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gelistirmemistir. Zr, Sc ve Ce iceren alagimlar arasinda, agirlikca %0,87 Ce alasim
elementinin eklenmesiyle elde edilen alasimin iyi ¢ekme ve siiriinme direncine sahip
oldugu goriilmistiir.

Yang ve ark. (2014), yaptiklar1 bir ¢alismada Ce, Y ve Gd ilavelerinin Mg-3Sn-
2Sr alagimmin mikroyapt ve mekanik ozelliklerine olan etkilerini incelemislerdir.
Yapilan calismada elde edilen bulgulara gore ana alasim 3 farkli fazdan yani o-Mg,
birincil ve otektik SrMgSn ve MgoSn intermetalik fazlarindan olusmaktadir. Mg-3Sn-
2Sr alasimina %1,0 Ce, %1,0Y ve %1,0 Gd ayri ilave edildikten sonra sirasiyla Mg12Ce,
YMgSn, GdMgSn fazlar1 ayrica olusmustur. Buna ilave olarak Ce ve Gd ilaveli
alasimlarda XRD sonuglarinda rastlanmamasina ragmen EDS analizlerinde tespit
edilmis Mg17Sr2 fazlar1 mevcuttur. Her {i¢ alasim elementinin ilavesi ana alasimin hem
oda hem de yiiksek sicakliktaki mukavemetini iyilestirdigi goriilmiistiir.

Yu ve ark. (2015), Mg-Y-Sn, Mg-Y ve Mg-Sn alasimlarinin yiiksek sicaklik
oksidasyon oOzelliklerini ve korozyon davranisini aragtirmislardir. Calisma sonucunda,
Mg-Y-Sn ve Mg-Y alagimlarinin saf Mg ve AZ31'e kiyasla daha iyi oksidasyon direnci
sergiledigi gosterilmistir. Mg-Y-Sn ve Mg-Y alagimlari, 500°C’de 6 saat boyunca
atmosferik ortamda bekletilerek elde edilen oksit filminin Y203 ve MgO'dan olustugu
goriilmiistiir ve bu oksit filmi alagimlarin oksidasyonunu korumada etkin rol oynamuistir.
Ayn1 zamanda, elektrokimyasal korozyon ve daldirma testleri, oksitlenmis Mg-Y-Sn ve
Mg-Y alagimlarinin korozyon direncinin, yiiksek sicaklikta oksidasyona ugramamis
alagimlara kiyasla daha iyi oldugu rapor edilmistir. Y alagim elementinin neden oldugu
oksit filmin korozyona direnci gelistirmede belirleyici bir rol oynadigi
sOylenebilmektedir.

Zhao ve ark. (2016) yaptiklar1 ¢aligmada, Mg-Sn-Ca alasimlarinin ekstiizyon
islemi sonrasinda, ¢ekme, daldirma ve elektrokimyasal testler kullanilarak ortopedik
uygulamalar i¢in kullanimin1 arastirmislardir. Elde edilen bulgular neticesinde, %1 Sn
ve %0,2-0,5'lik Ca igerikli alasimlarin mikroyapilarinin ekstriizyon sonrasinda homojen
hale geldigi ve bunun mekanik o6zelliklerini iyilestirdigi goriilmiistiir. Ayrica Ca
igeriginin % 1,5'e kadar arttirlmast mukavemeti artirirken, siineklik ve korozyon
direncini olumsuz etkiledigi rapor edilmis, % 0,5 Ca igeren alasim igin, Sn igerigi %

1'den %3'e yiikseldiginde, ¢ekme mukavemeti artarken korozyon direnci azalmistir.
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Sonug olarak, yapilan ¢alismada Mg-1Sn-0,5Ca alasiminin, biyobozunur bir ortopedik
implant olarak kullanilabilir oldugunu gostermistir.

Ding ve ark. (2017) yapmis olduklar1 ¢alismada, dokiim Mg-5Sn-2Ce-xZn (x =
agirlikca 0, %2, %4) alasimlarinin mikroyapisini, mekanik ozelliklerini ve siiriinme
direnci incelemislerdir. Sonuglar, Ce i¢eren bilesimlerin MgSnCe faz1 ve bilinmeyen bir
faz olusturdugunu ve bunlarin Mg-55Sn-2Ce-xZn alasimlarinda baskin intermetalikler
oldugunu gostermistir. Zn igerigi agirlikca % 2'ye yiikseldiginde, Ce ihtiva eden
bilesikler kismen c¢ubuk benzeri bir goriinlimden tabaka benzeri bir goriiniime
degismistir. Mg-5Sn-2Ce alasimi Zn igeren alasim ile karsilastirildiginda sirasiyla
¢cekme ve yiizde uzamada %39 ve %112 oraninda artma ve ikincil siiriinme hizinda
artma (175 °C/55 MPa) goriilmiistiir. Bu degisimin, yliksek miktarda Zn'nin a-Mg
matrisinde ¢6ziilmesinin ve Ce igeren bilesiklere Zn ilave edilerek degistirilmesinden
kaynaklandigini sdylemislerdir.

Chen ve ark. (2017), itriyum (Y) katkisinin, dokiim Mg-5Sn-3Zn'nin mikroyap1 ve
mekanik Ozelliklerine etkisini arastirmislardir. Sonuglar, Y'nin Mg-5Sn-3Zn'ye
ilavesinin sadece daneleri inceltmekle kalmayip ayni zamanda yiiksek kararliliga sahip
MgSnY fazmi arttirdigini gostermistir. Agirlikca %0,2-0,8 oraninda Y ilavesi, dokiim
alasgimlarin mekanik o6zelliklerini etkileyecek olan MgSnY fazinin miktarin1 ve
boyutunu artirmistir. Ayrica MgoSn ve MgZnz'nin ¢okelme davranisi da tartisilmistir.
Mg-5Sn-3Zn alagimina Y ilavesi, genel olarak mekanik 6zelliklerini gelistirdigi fakat
Y'nin fazla miktardaki ilavesinin ise bu ozellikleri azalttig1 goriilmiistiir. Ana alagima
agirlikca %0,5 Y ilavesi ile ¢cekme mukavemetinin 229 MPa'ya; oda sicakligindaki
uzamanin ise % 19 degerine ulastig1 kaydedilmistir.

Yarkadas ve ark. (2018) yapmis olduklar1 bir ¢alismada, Mg-5Sn alasimina
seryum ilavesinin alasgimin mikroyapt ve mekanik 6zellikleri {izerindeki -etkisi
aragtirmiglardir. Yapilan mikroyapisal arastirmalar, seryum ilavesinin dane inceltmeye
yol agtigini gostermistir. Ayrica, Ce’nin Mg-5Sn alagimina ilavesinin alasimda CesSns
ve CeMgSn gibi yeni fazlarin olusumuna neden oldugu gozlenmistir. Bu intermetalik
fazlarin, Mg-5Sn alagiminin sertlik degerinin artmasinda etkili oldugu diisiiniilmiistiir.
Ayrica, oda sicakliginda ve yiiksek sicakliklarda ¢ekme testi sonuglari, Ce ilaveli
alagimin akma ve ¢ekme mukavemetinin ana alasimdan daha yiiksek oldugunu ortaya

koymustur. Uzama, agirlikca %5 Ce ilavesi ile en yiiksek degerine ulasirken, Ce’nin
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daha fazla miktardaki ilavesinin hem oda sicakliginda hem de yiiksek sicakliklardaki
uzamayi azalttig1 gorilmistiir.

Zhao ve ark. (2018), ekstriizyon Mg-xSn (x= 1,3- 2,4- 3,6 ve 4,7 %w.t.)
alasgimlarin gerinim sertlesmesi davranigina Sn ilavesinin etkisini, oda sicakliginda
gerceklestirilen ¢ekme testleri ile aragtirmiglardir. Mg-Sn alasimlarinin genel olarak,
Mg-3Sn ve Mg-4Sn'de mevcut olan a-Mg matrisi ve ikinci faz olan Mg.Sn'den olustugu
goriilmistiir. Ortalama dane boyutu, Sn ilavesi agirlik¢a % 1,3'den % 4,7'ye yiikseldikce
15,6 um'den 3,6 um’ye diismiistiir. Deney sonuglar1, Sn ilavesinin ekstriizyon Mg-Sn
alagimlarinin gerinim sertlestirme kabiliyetini azalttigini, ancak ¢ekme mukavemeti,
akma mukavemeti ve yiizde uzama degerlerinde belirgin bir artisa neden oldugunu
gostermistir.

Hu ve ark., (2018), sicak haddelenmis ve tavlanmig Mg-5Sn-2Zn alasimimi 6n
gerilme ve yaslandirma islemine tabi tutmus ve alasimlarin mikro-yapisal degisimini ve
mekanik 6zelliklerini incelemislerdir. Dogrudan 150 °C’de 48 saat yaslandirilan
numunelerin akma mukavemetinde kii¢iikk bir artis (~10 MPa) goriilmistiir. Ayrintili
mikroyapisal karakterizasyon, ©on gerilimin Mg2Sn ¢oOkeltilerini incelttigini  ve
yogunlugunu arttirdigim1  géstermistir. Akma mukavemetindeki artisin  Mg@2Sn'nin
cokelme sertlesmesini ve dislokasyon sertlesmesini artirmasi ve yonlenmeye bagli

mukavemetlenmenin zayifligindan kaynaklandig disiiniilmistiir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Magnezyum

Magnezyum, yaklasik olarak yer kabugunun %2,7’sini olusturmakla birlikte
cesitli ham maddelerden magnezyum metali iiretilebilmektedir. Metalik magnezyum
elementi su anda diinyada kullanilabilir en diisiik yogunluga sahip metaldir. Hegzagonal
sik1 paket yapiya sahip magnezyum, diger kristal yapilar ile karsilastirildiginda daha az
kayma sistemine sahiptir. Bu nedenle ozellikle diisiik sicakliklarda magnezyumu
deforme edebilmek son derece kisithidir (Pekguleryuz, 2003; Lihong, 2010; Sevik,
2011°den).

Magnezyum atomik boyutlar1 a=0,320 nm, ¢=0,520 nm kenar uzunluklarina ve
c/a=1,624 oranina sahiptir. Atomik ¢ap1 gozoniine alindiginda Mg, aliiminyum (Al),
¢inko (Zn), seryum (Ce), itriyum (Y), giimiis (AQ), zirkonyum (Zr) ve toryum (Th) gibi
¢ozelti elementleri ile alasim yapabilmektedir. (Polmear, 1995; Song ve Atrens, 1999;
Kog, 2013°den). Magnezyum metalinin mekanik ve fiziksel Ozellikleri asagida

verilmistir (Kainer ve Buch, 2003; Kog, 2013).

Atom numarast 12

Atom agirlhigt : 24,312 g/mol

Kaynama noktas1 : 1090 °C

Ergime noktasi 1650 °C

Yogunlugu 11,74 glem?®

Kristal yapis1 : Hegzagonal siki paket (HSP)
Cekme dayanimi : 80-180 MPa

Young modiili  : 45 GPa

Uzama 1% 1-12

Atom hacmi : 14,0 (atom agirligi/yogunluk)

Ozgiil 1s151

Is1 iletkenligi

: 0,25 cal/g °C

: 156 W/m°K (oda sicakliginda)
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3.1.2.Magnezyum- Kalay Alasimlari

Kalay, Mg’den daha diisiik ergime sicakligina ve akiciliga sahip elementtir. Sekil
3.1’den goriildiigii gibi kalay elementi 561°C’de yaklasik agirlikca %14,85 degerlerinde
magnezyum igerisinde ¢oOziinmektedir. Bu ¢oziintirliik 200°C’de agirlikca % 0,45
degerine diiser ve oda sicakliginda ¢oziiniirlik yok denecek kadar azalir. Magnezyum-
kalay ikili alagimlar1 yiiksek ergime sicakligina sahip Mg>Sn intermetaligi icermektedir.
Mevcut Mg@.Sn intermetaligi termal kararliliga sahiptir ve Mg’ye ilave edilen Sn,
alagimin siinekligini artirir, sicak iglem sirasinda da alagimin ¢atlama egilimini azalttig1
icin ayn1 zamanda alasimin islenebilirligini de artirmaktadir. Son ddonemlerdeki
calismalara gére Mg alasimlarina agirlikca %5’e kadar kalay ilavesi, bu alagimlarin
cekme mukavemetini ve siiriinme direncini arttirmaktadir. Buna karsin aliiminyum
ve/veya c¢inko elementi igeren alagimlarda korozyon direncini diisiirmektedir.
Gilintimiizde halen bu alasimlar ticari bir deger kazanamamistir ve arastirmacilar bu
alagimlarin ¢esitli kombinasyonlar1 ilizerine calismalarini siirdiirmektedirler (Sevik,

2011).
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Sekil 3.1. Mg-Sn denge diyagrami
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3.1.3.Magnezyum- Nadir Toprak Elementi Ilaveli Alasimlar

Nadir toprak elementleri magnezyum ile smirli oranda ¢oziiniirliik igermektedir.
Bundan dolayr Mg-RE alasimlarinda ¢okelme sertlesmesi meydana gelir ve daha iyi
mekanik ozellikler sergilerler. Yapilan c¢alismalar magnezyuma RE ilavesinin
dokiilebilirligi, yiliksek 1s1 dayanimini ve silirlinme direncini artirirdi§ini ve ayni
zamnada dokiim hatalarindan biri olan porozite miktarini azalttigini1 gostermistir (Lu ve
ark., 2000; Kammer, 2006; Kog; 2013’den). Itriyum, neodymium, seryum gibi toprak
elementleri, ¢okelme sertlesmesi mekanizmasi vasitasiyla saf magnezyumun hem oda
hem de yiiksek sicaklikta mekanik ozelliklerini iyilestirdigi bilinmektedir (Lu et al.,
2000; Barber, 2004; Kog 2013°den).

Bu ¢alismada, Mg-4Sn (magnezyum-kalay) alasimina farkli agirlik oranlarinda
seryum lantanyum ve itriyum (agirlikca %1, 2 ve 4) ilave edilerek koruyucu atmosfer
altinda soguk kamarali basingli dékiim yéntemi ile ayri ayri iiretilmistir. ilave oranlari
RE/Sn oran1 1, 0,5 ve 0,25 olacak sekilde belirlenmistir. Cizelge 3.1°de ftiretilen Mg
alagimlarinin agirlik¢a yiizde oranlari verilmistir. Alasim elementlerinin ilavesinin Mg-

4Sn alasiminin mekanik ve korozyon 6zelliklerine etkisi incelenmistir.

Cizelge 3.1. Uretilen numunelerin agirlik¢a yiizde oranlar

Alasim Alasim Sn Ce La Y Mg
1 Mg-4Sn 4 - - - Kal.
2 Mg-4Sn-1Ce 4 1 - - Kal.
3 Mg-4Sn-2Ce 4 2 - - Kal.
4 Mg-4Sn-4Ce 4 4 - - Kal.
5 Mg-4Sn-1La 4 - 1 - Kal.
6 Mg-4Sn-2La 4 - 2 - Kal.
7 Mg-4Sn-4La 4 - 4 - Kal.
8 Mg-4Sn-1Y 4 - - 1 Kal.
9 Mg-4Sn-2Y 4 - - 2 Kal.
10 Mg-4Sn-4Y 4 - - 4 Kal.
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llave oranlarinin farkli mikroyap: olusumuna neden olabilecegi bilinmektedir.
Omegin, Pekgiileryiiz ve ark. (2003) yaptiklar1 bir calismada farkli mikroyapi
olusumunun magnezyuma ilave edilen Sr/Al oranmna bagli oldugunu gormiistiir. Bu
oranin 0,3 degerinin altinda oldugu durumda, Al4Sr intermetaligi yapida ikincil fazdir.
Bu oran daha yiiksek oldugu zaman, iri yapida ikincil intermetalik faz (iicli MgAISr
faz1), AlsSr intermetaligi ile birlikte gozlenmistir (Sevik, 2011). Bu nedenle Mg-Sn
esaslt alasimlara farkli agirlik oranlarinda Ce, La ve Y ilave edilmesiyle mikroyapidaki

degisimin mekaniksel ve korozyon o6zellikleri iizerindeki etkileri incelenmistir.

3.2. Yontem

3.2.1.Magnezyum Alasimlarimin Uretilmesi

Basin¢gli dokiim, ergitilen metalin yiiksek basing ve yiiksek hiz altinda metal
kaliba gonderilmesi esasina dayanan dokiim yontemidir. Bu yontemde sivi haldeki
metal, kalib1 doldurduktan sonra 1s1sin1 metal kaliba aktarmakta ve metal kaliptan da 1s1
ortama aktarilmaktadir. Boylelikle ergimis metalin soguyarak katilagmasi ile parca
tiretimi gerceklestirilmektedir. Bu yontem ile ekstra yiizey islemesi gerekmeden kalip
tasarimina bagli olarak seri iiretim yapilmasi miimkiindiir.

Ergitme islemi 1,5 kW giiciinde indiiksiyon ergitme firininda (Sekil 3.2) Silisyum
karblir pota icerisinde gerceklestirilmistir. Magnezyum alasimlart olduk¢a hizl
oksitlenmektedir. Bu nedenle magnezyumun eritilmesi esnasinda mutlaka koruyucu gaz
kullanilmalidir. Koruyucu gazlar alasimin mikro yapisini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir.
Magnezyum igin en ideal koruyucu gazin SFs (siilfiir hegzaflorid) oldugu bilinmektedir.
%9’luk SFe gazinin metal igerisinde kirlilik olusturdugu (Arruebarrena ve ark., 2007),
%1 oraninda kullanilan SFs’nin ise kalip metal reaksiyonu bastirmada etkisi oldugu
ifade edilmistir (Zhang ve Morin 2004). Fakat SFe, %4 oraninda kullanildiginda kalip-
metal reaksiyonunu bastirmada énemli bir etkisi olmadig1 goriilmiistiir (Herrero-Dorca
ve ark., 2012; Jafari ve ark., 2014). Bu nedenle magnezyum alagimlariin ergitme islemi

esnasinda koruyucu atmosfer olarak %96 CO. ve %4 SFs gaz karisimi kullanilmustir.
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Sekil 3.2. Numunelerin ergitilmesinde kullanilan indiksiyon firini ve silisyum karbiir
pota (Mersin Universitesi/ Mithendislik Fakiiltesi)

Alasimlar yiiksek saflikta magnezyum, kalay, seryum, lantanyum ve ittriyum
kullanilarak hazirlanmigtir. Her bir alagim i¢in eriyik 750 °C sicaklikta 10 dakika
bekletilmistir. Bekleme gerceklestirildikten sonra koruyucu gaz ortaminda karistirma
gerceklestirilmis ve Sekil 3.3'de goriilen 100 ton kapasiteli soguk kamarali basingh

dokiim cihazinda tiretimler gergeklestirilmistir.

Sekil 3.3. Yiiksek basingli dokiim cihazi (Mersin Universitesi/ Miihendislik Fakiiltesi)
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Basin¢li dokiim cihazindaki metal kalip 130 gr’lik numunelerin iiretimine gore

hazirlanmistir. Dokiim cihazinda kullanilan metal kalip ise Sekil 3.4’de gosterilmistir.

Cizelge 3.2. Uretilen numunelerin miktarlari (gr)

Alasim Alasim Sn Ce La Y Mg
1 Mg-4Sn 5,2 - - - Kal.
2 Mg-4Sn-1Ce 5,2 1,3 - - Kal.
3 Mg-4Sn-2Ce 52 2,6 - - Kal.
4 Mg-4Sn-4Ce 52 52 - - Kal.
5 Mg-4Sn-1La 5,2 - 1,3 - Kal.
6 Mg-4Sn-2La 5,2 - 2,6 - Kal.
7 Mg-4Sn-4La 52 - 52 - Kal.
8 Mg-4Sn-1Y 5,2 - - 1,3 Kal.
9 Mg-4Sn-2Y 5,2 - - 2,6 Kal.
10 Mg-4Sn-4Y 5,2 - - 5,2 Kal.

Sekil 3.4. Yiiksek basingli dokiim cihazinda kullanilan metal kalip (Mersin Universitesi/
Miihendislik Fakiiltesi)
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Kullanilan kalip her bir iiretimden 4 adet ¢gekme cubugu elde edecek sekilde
dizayn edilmistir (Sekil 3.5). Metalografik analiz i¢in hazirlanan numunelere ait 6rnek

goriintliler Sekil 3.6’da gosterilmektedir.

Sekil 3.6. Metalografik analiz yapilacak numunelerin goriintiileri

3.2.2. Mikroyap1 Analizleri
Mg-Sn esasli alagimlarin mikroyap1 analizleri i¢in X-1s1n1 kirmimi (XRD) analizi,

Alan Emisyonlu Elektron Mikroskobu (FE-SEM) ve Enerji Daginimli Element (EDS)
analizi kullamilmistir. Rigaku marka Smartlab model X-isim1  difraktometresi
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kullanilarak deney alagimlarinda mevcut olan fazlarin belirlenmesi i¢in X-1s1n1 kirinimi
(XRD) analizi gergeklestirilmistir. Cu-Ka radyasyonu 40kV gerilim ve 30 mA akimda,
20 ile 55 derece arasinda 1 derece/dk 6l¢iim hizi kullanilmis ve ICDD veri tabanina gore
faz tanimlamasi yapilmistir.

Mikroyapt analizi yapilacak numuneler, {retilen numunelerin dokiim
merkezlerinden tel erezyon ile 10 mm ¢apinda ve 2 mm kalinliginda silindir seklinde
cikarilmistir. Sekil 3.6 ile gosterilen bu numuneler metalografik olarak incelenmek
tizere hazirlanmistir. Magnezyum alasimlar1 oldukga aktif malzemelerdir. Su ile
reaksiyona girdiklerinde ¢ok hizli tepkime yaptiklari i¢in ¢ogu parlatma soliisyonlari
kullanilamamaktadir. Ayrica magnezyum alasimlarinin yumusak Mg matrisi ve bu
matrise gore nispeten daha sert olan intermetalik fazlarin varligi nedeniyle zzimparalama
isleminde yiiksek hizlarda bu intermetalik fazlarin ana matristen koptugu gozlenmistir.
Bu nedenden dolayr oldukca dikkatli bir parlatma islemi gerekmektedir. Oncelikle
numunelerin yiizeyleri 800 ve 1200 gritlik zimparalama isleminin ardindan 1pm
aliimina pasta kullanilarak parlatma islemine tabi tutulmustur. Parlatma isleminin
hemen ardindan numunelerin yiizeyi saf su ve alkol ile yikanarak kurutulmustur.
Alasimlarin dane yapilarinin ve olusan intermetalik fazlarin belirgin hale gelmesi igin
Nital (%2 nitrik asit, %98 etil alkol) ile numunelerin yiizeyi daglanmustir.

Metalografik numune hazirlama islemleri tamamlandiktan sonra mikroyapi
gorintiileri i¢in ZEISS marka SUPRA 55 model FE-SEM kullanilmigtir. 10kV’lik enerji
kullanilarak 3kX ve 50 kX arasindaki biiylitmelerde goriintiiler alinarak mikroyapi
morfolojileri tanimlanmistir. Ayrica hem nokta hemde alan taramali EDS analizleri

kullanilarak X-1sinlarinda elde edilen fazlarin varligi desteklenmistir.

3.2.3. Cekme Testleri

Uretilen alagimlarin ¢ekme deneyleri RAAGEN marka universal ¢ekme cihazinda
yapilmistir. Her bir numunenin mukavemeti ve yiizde uzama degerlerinin hesaplanmasi
icin 4 adet numune kullanilarak, elde edilen degerlerin ortalamasi sonug olarak kabul
edilmistir. Cekme testleri 36,5 °C viicut sicakhiginda ve ¢ekme hizi 0,2 mm/min olarak
gerceklestirilmistir. Sekil 3.7’de ¢ekme deneylerinde kullanilan RAAGEN marka

bilgisayarli cekme cihazi goriilmektedir.
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Sekil 3.7. RAAGEN marka ¢ekme cihazi

3.2.4. Sertlik Testleri

Numunelerin sertlik testleri i¢in nanoindentasyon ve mikrosertlik testleri
gerceklestirilmistir. Nanoindentasyon testleri ile alasimlarin her birinin nanosertlik ve
elastik modiil degerleri hesaplanmaistir.

Nanoindentasyon analizi son yillarda c¢ok kiigiik dlgekler kullanilarak
malzemelerin mekanik o6zelliklerini belirlemede oldukca fazla tercih edilen bir
yontemdir. Nanoindentasyon testlerinde yiik-yer degistirme tepkisini Olgmek igin
yiiksek ¢oziiniirlikklii cihazlar kullanilmaktadir. Boylelikle daha dogru sonuglar elde
edilmesi miimkiin hale gelmistir (Fischer-Cripps, 2004; Meng, 2010°dan). Ozel olarak
tasarlanan sertlik ucu malzeme igerisine girer ve buradaki yiike bagli olarak elde edilen
yer degistirme degerleri kaydedilir. Sertlik ucu malzeme igerisine girdiginde hem
plastik hem de elastik deformasyon meydana gelir ve sertlik ucunun geometrik sekline
bagl olarak h¢ ile ifade edilen kontak derinligi olusur. Sekil 3.8’de maksimum kuvvet
uygulanan bir malzemede sertlik ucu geometrisinin sistematik bir gdsterimi
bulunmaktadir (Meng, 2010).
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Sekil 3.8. Maksimum kuvvet uygulanan bir malzemede ug¢ geometrisinin sistematik
gosterimi (Meng, 2010)

Nanosertlik testlerinden elde edilen yiik-yer degistirme egrilerini analiz etmek i¢in
kullanilan birgok analitik yontem bulunmasina ragmen (Doerner and Nix, 1986; Oliver
and Pharr, 1992; Hainsworth et al., 1996; Cheng and Cheng, 2000; Bull, 2002; Cheng
ve Cheng, 2004) bunlar arasinda en popiiler olanlardan birisi ilk onerilen yontem olan
Oliver-Pharr yontemidir (Oliver ve Pharr, 1992). Bu yonteme gore sertlik ve elastik
modiil, yiikleme ve bosalma egrisinden belirlenebilmektedir (Oliver ve Pharr, 2004).
Oliver-Pharr yontemine gore sistematik bir nanoindentasyon testinin yiik-yer degistirme
egrisi Sekil 3.9°da verilmektedir.

Yerdegistirme
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Sekil 3.9. Oliver-Pharr metoduna gore yiik-yerdegistirme egrisinin sistematik gosterimi
(Oliver ve Pharr, 1992)
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Bir malzemenin nanosertlik degeri (Hn), denklem 3.1 ile verilen uygulanan

maksimum yiikiin kontak alanina boliimii olarak tanimlanir.
Hy = Pmaks (3.1)

Burada Pmaks uygulanan maksimum yiikii, Ac ise kontak alanini ifade eder. Kontak

derinligi hc ise denklem 3.2 kullanilarak hesaplanir:

he = Rmaks — B2k (32)

Burada; hmaks maksimum derinligi, S bosalma egrisinin egimini (S=dP/dh) ve
kontak katihigini ifade eder. B ise ucun geometrisine bagli bir sabittir. Bu ¢alismada
Berkovich ug kullanildig: icin B ’nin degeri 1,034 olarak alimmistir. Indirgenmis elastik

modiili Er ise denklem 3.3 ile gosterilmistir.

1 1-vs2  1-v?

e A (3.3)

Burada E ve o, sirastyla, Young modiilii ve Poisson oranidir. Alt indis olarak
kullanilan s numunenin, i ise ucun Young modilii ve Poisson oranmi ifade eder.
Dolayisiyla, geleneksel bir nanoindentasyon ol¢timiinde, indirgenmis elastik modiil,

asagida gosterildigi gibi maksimum yiikte bosaltma egrisinin e§iminden belirlenir:

E =TS (3.4)

Her bir magnezyum alagiminin indirgenmis elastik modiil (Er) ve nanosertlik
degerini (Hn) belirlemek i¢in nanoindentasyon analizi yapilmistir. Testler i¢in Hysitron
Triboindenter TI950 cihazi kullanilmistir. Sertlik testi sonrasi ylizey analizi igin,
ylizeyin goriintiisii taramali u¢ mikroskopu ile (Scanning Probe Microscopy; SPM)
sertlik testi 6ncesi ve sonrasi olarak kaydedilmistir. Sertlik ucu olarak elmas Berkovich
kullanilmistir. Testler, yiik kontrollii geribildirim modunda, SmN'luk maksimum kuvvet

altinda ylizey iizerinde olusturulan 3x3’liikk bir matris iizerine 9 farkli yiik uygulanarak,
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10 saniye yiikleme ve bosaltma ve 5 saniye bekleme siirelerinde gergeklestirilmistir.
Testler Oliver-Pharr analiz yontemine uygun olarak 3x3 analiz matrisi ile yapilmistir.
Oliver-Pharr analizine gore nanoindentasyon testlerinde, uygulanan yiikii geri ¢ekmek
suretiyle, uygulanan yiik ve yer degistirmesi siirekli izlenir, toplanan veriden bir yiik-yer
degistirme egrisi olusturulur ve egriden numune sertligi ve elastik modiil hesaplanabilir.

Malzemelerin mikrosertlik olgimleri i¢in Vickers sertlik ol¢iimii yapilmistir.
Vickers sertlik testinde, 136°1ik bir tepe acisina sahip kare tabanli elmas piramit
seklinde wu¢ kullanilmaktadir. Belirlenen sertlik Vickers testi kullanilarak bir
malzemenin sertligi HV olarak gosterilir. Sertligi belirlemek i¢in u¢ tarafindan numune
yiizeyinde olusan izin kosegenleri Olciiliir. Daha sonra asagidaki denklem HV degerini

hesaplamak i¢in kullanilir (NS-EN 1SO 6507-1).
P
HV =0.1891 — (3.5)

Burada P, malzemede kullanilan kuvvettir ve d numune iizerine uygulanan ytikiin
biraktig1 iz iizerindeki kdsegenlerin uzunluklarinin ortalamasidir.

Bu tez calismasinda her bir numune ylizeyinden bes test gergeklestirilmis ve her
bir testten elde edilen degerlerin ortalamasi alinarak Vickers sertlik degeri
hesaplanmistir. Vickers sertlik testleri 10 s bekleme siirelerinde ve 1000gf yiik altinda
gerceklestirilmistir. Elde edilen izlerin goriintiileri ters metal mikroskopu ile

kaydedilmistir.
3.2.4. Korozyon Testleri

Metallerin siv1 bir ¢dzeltiyle temas ettiginde korozyona ugrama nedeni "maddenin
maksimum diizensizlik durumuna egilim gosterdigi" 2. Termodinamigin Temel Ilkesi
tarafindan kolaylikla agiklanmaktadir. Bu nedenle, metali olusturan atomlar nispeten
siralt bir durumda olduklarindan, kimyasal olarak potansiyelini (veya serbest enerjiyi)
azaltmak icin yiizey atomlar1 kristal kafesden ayrilma egilimi gosterecektir, ¢iinkii tiim
sistem minimum enerji durumuna egilim gosterir (Fernandes, 2011).

Metallerin korozyon Sl¢limleri igin farkli teknikler kullanilmaktadir. Kaplamasiz

metalin korozyon kararlilig1 geleneksel olarak, zaman ve alan basina malzeme agirlig
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kaybimin bir 6l¢iisii olan korozyon hizi ile tammlanir ve genellikle mg/giin/cm? olarak
ifade edilir (Song ve Atrens, 2003). Bu elektrokimyasal olmayan yontem herhangi bir
metalik numune i¢in gegerlidir. Cozelti iyonlarinin saptanmasi ve gaz degisiminin
izlenmesi gibi diger yontemler de siklikla uygulanabilir ancak sadece elektrolit i¢inde
¢oziinebilen gaz ve korozyon liriinleri ortaya ¢ikaran korozyon prosesleri i¢in uygundur.
Magnezyum ve magnezyum alasimlart icin, li¢ yontem de sulu kloriir ¢ozeltilerinde
testler gergeklestirildiginde uygundur (Fernandes, 2011).

Korozyon hizlarin1 belirlemek icin genellikle elektrokimyasal teknikler
kullanilmaktadir. Korozyon akimi belirlenir ve daha sonra bilinen bir korozyon
mekanizmas1 ve Faraday yasasi dikkate alinarak korozyon hizi ile iliskilendirilir.
Korozyon akimi hemen olgiilemez, clinkii acik devre potansiyelinde (OCP), anotta
tiretilen tiim elektronlar katodda tiiketilir ve bu nedenle sistemden net akim akmaz.
Bununla birlikte, korozyon akimi, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve
polarizasyon yontemleri ile belirlenebilir (Fernandes, 2011).

Polarizasyon yontemlerinde, siklikla dogru akim kullanilir. Katodik bir potansiyel
uygulayan bir numunenin korozyon potansiyelini kutuplastirmak ve bunu kademeli
olarak anodik degerlere yiikseltmekten olusur. Korozyon potansiyeli Exor'un anodik ve
katodik egrilerin tanjanti (Tafel egimleri) alinarak, Sekil 3.10°da gosterildigi gibi
korozyon akim degerinin elde edilmesi saglanir. Korozyon akimi elde edildiginde,
korozyon hizi belirlenebilir. Korozyon akimi sadece katodik egimi kullanarak
belirlenebilir, ¢linkii korozyon potansiyelinde anodik ve katodik akimlar aynidir, anodik
egim genellikle daha zor ve {niform olmayan analizler i¢in kullanilmaktadir

(Fernandes, 2011).
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Sekil 3.10. Tafel egrilerini (kirmizi kesikli ¢izgi) kullanarak deneysel polarizasyon
egrisinden (siyah sabit ¢izgi) Mg korozyon hizinin belirlenmesinin sematik agiklamasi

Elde edilen egrinin anodik kismini ve katodik kismini1 lineer olarak Exor korozyon
potansiyeline ekstrapolare ederek bazi korozyon parametreleri elde edilir. Polarizasyon
egrisi Olglimleri ASTM tarafindan G 5-94 no ile “Potansiyostatik ve Potansiyodinamik
Anodik polarizasyon Ol¢limler yapmak i¢in Standart Referans Test metodu” olarak
standarize edilmistir (Ritter ve Molander, 2010). In-vitro korozyon potansiyelini
belirlemek i¢in yapilan Potansiyodinamik polarizasyon g¢aligmalar1 serbest korozyon
potansiyelinin 350 mV negatifinden 350 mV pozitifine dogru 1 mV/s hizla taranarak
Tafel egrileri elde edilmistir. Daha sonra program yardimiyla bu egriler Tafel
ekstrapolasyon yontemiyle fitlenerek korozyon verileri elde edilmistir.

Numunelerin elektrokimyasal korozyon deneyleri CH Instruments firmasinimn
"Electrochemical Analyzer" markali 602E modeli "Potansiyostat/Galvanostat" cihazi
kullanilarak yapildi. Deneylerin tamaminda 6zellikle yiiksek ¢ozelti direncine sahip
hiicreler icin kullanilan standart ii¢ elektrotlu sistem kullanildi. Sistemde, calisma
elektrotu olarak basingli dokiim yontemi ile iiretilen magnezyum alasimlari, karsit

elektrot (platin tel) ve referans elektrot olarak Ag/AgCIl kullanildi. Korozyon
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deneylerinde, ¢alisma elektrodu olarak numune yiizeyleri 1 cm? yiizey alanma sahip
olacak sekilde sabitlenmistir.

Biyomalzemelerin korozyon analizi i¢in sulu ¢ozelti olarak fizyolojik tuzlardan
elde edilen yapay viicut sivilarmin kullanilmasi olduk¢a yaygin bir yontemdir. Ilk
olarak 1882 yilinda Ringer tarafindan gelistirilen fizyolojik tuzlardan yapay viicut
stvilar tiiretilmistir. Hanks tarafindan dengeli tuz soliisyonu (Balanced Salt Solution,
BSS) hazirlanmis ve HBSS olarak adlandirilmistir. Bu soliisyonun iyon konsantrasyonu,
insan kan plazmasini basariyla taklit edilerek hazirlanmistir (Demirkol, 2013). HBSS;
8g/L NaCl, 0,49/L KCI, 0,259/L NaH:PO4-2H.0, 0,35g/L NaHCOs, 0,06 g/L
Na,HPO4-2H-0, 0,19 g/L CaCl,-2H-0, 0,4 g/L MgCl.-6H20, 0,06 g/L MgSO4-7H20,
1 g/l glukoz kullanilarak hazirlandi ve tiim Ol¢iimler oda sicaklifinda ve 7,4 pH
degerinde yapildi. Numunelerin yiizeyleri korozyon 6l¢iimleri dncesinde 1200, 2400 ve
4000 grid kagitlar kullanilarak parlatildi. Tarama hiz1 1 mVs™ ve taranacak potansiyel
aralig1 korozyon potansiyelinin 350 mV altinda ve dstiindeki aralikta belirlendi.
Magnezyum alasimlarinin korozyon potansiyelleri, korozyon akimlari ve polarizasyon
direnci Tafel ekstrapolarizasyon yontemiyle belirlendi. Bu degerler kullanilarak ASTM
G 102 standartina gore alasimlarin korozyon hizlart denklem 3.6 kullanilarak

hesaplanmistir (Baboian, 2005).

KxXiyorxEW

Korozyon hizt = (3.6)

Burada; K: 3,27.10°3, ikor: Korozyon akim yogunlugu (uA/cm?), EW: esdeger
agirlik, D: yogunluk (g/cm®)olarak kullanilmugtir.

Korozyon olgiimleri i¢in kimyasal bir yontem olarak kullanilan kiitle kaybi
yontemi ile korozyon hizinin tayin edilmesi numunelerin bozunma davranisini
gozlemleyebilmek i¢in olduk¢a 6nemlidir. HPDC ile iiretilen numuneler kiitle kaybi ile
korozyon tayini i¢in belli boyutlarda kesildi ve her bir numunenin yiizeyi 800 grid
silisyum karbiir (SiC) kagit kullanilarak hazirlandi. Her bir numunenin baglangi¢ yiizey
alanlar1 ve agirliklar1 testlerden 6nce Olciilerek kaydedildi. Kiitle kaydi testleri i¢in
yukarida verilen HBSS’ye ait kimyasal kompozisyonlar kullanildi. Tim testler i¢in
soliisyonlarin baslangic pH’1 7,4 degerine ayarlandi ve biitiin testler oda sicakliginda

gereklestirildi. Cozelti soliisyonlart 100 ml olarak kulanildi ve her numune ortasindan
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delinerek bir ip yardimiyla tutucuya baglandi. Her numune igin 1, 2, 4, 8, 12, 24, 48, 96,
168, 336 ve 506 saatlik siirelerde soliisyondan ¢ikarildi, yiizeyler temizlendi ve kiitle
kaybi 6lgiildii. Ay1 zamanda, belli zaman araliklarinda soliisyonlarin pH degisimi her bir
numune i¢in 6l¢ildii.

Kiitle kaybi yontemi ile korozyon hizinin ortalama degeri, ti¢li korozyon
testlerinin ortalama degerleri alinarak hesaplandi. Her bir numunenin korozyon hizin

hesaplamak i¢in asagidaki esitlik kullanildi:

R =

* 24 (3.7

t*xA

Burada: R: korozyon hizi (mg/giin/cm?), m: kiitle kaybi (gr), t: daldirma siiresi (giin), A:

yiizey alan1 (cm?) olarak verilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu boliim basingli dokiim yontemi ile iiretilen magnezyum alagimlarinin

mikroyap1 ¢alismalar1, ¢ekme, sertlik ve korozyon testleri olmak {izere dort alt boliim

basliginda incelenecektir.

4.1. Mikroyap1 Calismalari

Magnezyum ve kalayin ikili faz diyagrami incelendiginde (Sekil 3.1), kalay
elementi 561°C’de yaklasik agirlikca %14,85 degerlerinde magnezyum igerisinde
coziinmekteyken, 200°C’de ani bir sekilde %0,45’e diismekte ve oda sicakliginda
¢oztiniirliik yok denecek kadar azalmakta oldugundan daha 6nce bahsedilmistir.. Ayrica
Mg-Sn ikili alasimlar yiliksek ergime sicakligina sahip Mg2Sn (770°C) intermetaligi
icermektedir. Ana alasim olarak belirlenen Mg-4Sn alagimimin X-isinlart analizi
sonuglar1 Sekil 4.1°den goriildiigii gibi, ana alasim a-Mg ve Mg@2Sn olmak iizere iki

farkli fazdan olusmaktadir.

on
25000 %
20000
15000 o0
-
=
3 3
2 o0
> 10000 S
3
o
v, = g’
5000 | = 2 n,
n, = o 3
b >
- - \
04 Mg-4Sn
T T T T T T T T T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50 55

20/derece

Sekil 4.1. Mg-4Sn alasiminin XRD analizi
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Mg-4Sn alagimina agirlikga %1 oraninda Ce ilave edildiginde elde edilen Mg-
4Sn-1Ce alagimina ait XRD grafigi Sekil 4.2°de goriilmektedir. Agirlikca %1 Ce ilave
edildiginde ana alasimda mevcut olan fazlara ilaveten ortorombik kristal kafese ve
yiiksek ergime sicakligina (1510 °C) sahip (Franceschi, ve Costa, 1988) CesShs fazi
tespit edilmistir. Mg-4Sn-1Ce alagiminda Ce/Sn orani 0,25°tir. Alasimda mevcut olan
Sn elementi Mg ile Mg@2Sn intermetaligini olustururken, ilave edilen Ce elementi bir
miktar Sn ile CesSns fazini olusturmustur. Mg-4Sn-1Ce alasimina ait XRD grafigi Mg-
4Sn alasimina ait XRD grafigi ile karsilastirildiginda, agirlikca %1 Ce ilavesi MgaSn

intermetalik fazinin pik siddetinde bir azalmaya neden oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.2. Mg-4Sn-1Ce alagiminin XRD analizi

Sekil 4.3’te Mg-4Sn alasimina agirlik¢a %2 oraninda Ce ilavesi ile iiretilen Mg-
4Sn-2Ce alagimina ait XRD analizi verilmektedir. Agirlikca %2 oraninda yapilan Ce
ilavesi ile a-Mg, CesSns ve M@2Sn piklerinin varligr tespit edilmistir. Ayrica Ce
ilavesinin artis1 ile MgzSn intermetaligine ait piklerin siddetinin azaldig1 bir baska
deyisle alagim igerisindeki miktarinin azaldigt ve CesSns intermetalik fazinin ise

miktarinin arttig1 gézlenmektedir.
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Sekil 4.3. Mg-4Sn-2Ce alasiminin XRD analizi

Sekil 4.4’de Mg-4Sn alasimina agirlikca %4 oraninda Ce ilavesi ile elde edilen
Mg-4Sn-4Ce alagimina ait XRD analizi verilmistir.
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Sekil 4.4. Mg-4Sn-4Ce alagiminin XRD analizi

46



Sekil 4.4. incelendiginde agirlikca %2 oraninda yapilan Ce ilavesi ile a-Mg,
CesSns ve M@2Sn piklerinin varlhigr tespit edilmistir. Ayrica Ce ilavesinin artisi ile
Mg2Sn intermetaligine ait piklerin siddetinin azaldigi bir bagka deyisle alasim
icerisindeki miktarinin azaldigi ve CesSns intermetalik fazinin ise miktarinin arttigi
gozlenmektedir.

Sekil 4.5’te Mg-4Sn alasimina agirlikga %1 oraninda La ilavesi ile tliretilen Mg-
4Sn-1La magnezyum alasimimin XRD analizi verilmektedir. Mg-4Sn alagiminda
goriilen a-Mg ve M@2Sn intermetalik fazina ait piklerin yani sira, La ilavesiyle Mgi7La

intermetalik fazina ait pik tespit edilmistir.
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Sekil 4.5. Mg-4Sn-1La alasiminin XRD analizi

Sekil 4.6’da Mg-4Sn alasimina agirlik¢a %2 oraninda La ilavesi yapilarak tiretilen
Mg-4Sn-2La alagimimin XRD grafigi verilmektedir. Agirlikca %2 oranindaki La ilavesi
ile alastmin XRD grafiginde agirlikca %1 La iceren alasimda mevcut olan a-Mg, Mg2Sn
ve MgirLaz intermetalik fazlarinin yani sira LasSns (hegzagonal) intermetaliginin varlig
tespit edilmistir (De Negri ve ark., 2011; Palenzona ve Cirafici, 1992). Ayrica X-1sinlari
sonuglarindan lantanyum ilavesinin artis1 ile olugan yeni intermetalik faz mevcut Mg2Sn

intermetalik fazinin siddetini, buna bagl olarak miktarini diistirdiigii sdylenebilir.
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Sekil 4.6. Mg-4Sn-2La alasiminin XRD analizi

Mg-4Sn magnezyum alasimina agirlikca %4 oraninda La ilavesi ile elde edilen

Mg-4Sn-4La alagiminin XRD analizi Sekil 4.7°de verilmektedir.
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Sekil 4.7. Mg-4Sn-4La alasiminin XRD analizi
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Mg-4Sn-4La alasiminin XRD grafiginden elde edilen sonuglar, Mg-4Sn-2La
alasiminin XRD grafigi ile karsilastirildiginda, agirlikca %4 oranindaki La ilavesi yeni
bir faz olusumuna neden olmamis ve var olan fazlar a-Mg, Mg.Sn ve MgisLaz ve
LasSnz olarak belirlenmistir. Ek olarak LasSns intermetalik fazinin pik siddetinin alagim
elementi miktarinin artisi ile yilikseldigi soylenebilmektedir.

Mg-4Sn alasimina agirlikga %1 oraninda itriyum ilave edildiginde elde edilen
Mg-4Sn-1Y alasimina ait XRD grafigi Sekil 4.8’de goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Mg-4Sn-1Y alagiminin XRD analizi

Ikili Mg-Sn (Zhou ve ark., 2014) ve Mg-Y (Guo ve ark., 2007) sistemindeki daha
once yapilan aragtirmalar Sn'nin 561 °C’de o-Mg fazinda %3,35 atomik oraninda
maksimum ¢0ziintirliige, Y’un ise 566 °C’de Mg fazinda %3,75 atomik oraninda
maksimum ¢Oziiniirliige sahip oldugunu gostermistir (Muthuraja ve ark., 2017). Buna
karsilik, hem Sn hem de Y birlikte ilave edildiginde a-Mg i¢inde kat1 ¢ziliniirliigii (<0,2
at.%) oldukca diisiiktiir. Agirlikca %1 Y ilave edildiginde ana alasimda mevcut olan
fazlara ilaveten hegzagonal kristal kafese ve yiiksek ergime sicakligina (1940 °C) sahip
(Muthuraja ve ark., 2017) Sn3Ys ve MgSnY fazi tespit edilmistir. Mg-4Sn-1Y
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alasiminda Sn/Y orant 0,25°tir. Alasimda mevcut olan Sn elementi Mg ile Mg2Sn
intermetaligini olustururken, ilave edilen Y elementi bir miktar Sn ile Y5 Snz ve {iglii bir
faz olan MgSnY fazini olusturmustur.

Sekil 4.9°da Mg-4Sn alasimina agirlikga %2 oraninda Y ilavesi ile tiretilen Mg-
4Sn-2Y alasimina ait XRD analizi verilmektedir. Agirlikca %2 oraninda yapilan Y
ilavesi ile a-Mg, Mg2Sn, SnzYs ve MgSnY piklerinin varligi tespit edilmistir. Ayrica Y
ilavesinin artis1 ile MgoSn intermetaligine ait piklerin siddetinin azaldig1 bir baska

deyisle alasim igerisindeki miktarinin azaldig1 gézlenmektedir.
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Sekil 4.9. Mg-4Sn-2Y alagiminin XRD analizi

Sekil 4.10°da Mg-4Sn alasimina agirlik¢a %4 oraninda Y ilavesi ile elde edilen
Mg-4Sn-4Y alasimina ait XRD analizi verilmistir. XRD grafigi incelendiginde, Mg-
4Sn-2Y alasiminda olan o-Mg, Mg2Sn, Sn3Ys ve MgSnY fazlarimin olustugu tespit
edilmistir. Mg-4Sn-4Y alasiminda gozlenen Mg>Sn intermetalik fazindaki azalma ve
Sn3Ys ve MgSnY intermetaliklerin pik siddetinde artisin oldugu goriilmektedir. X-
1sinlarindan elde edilen pik siddetlerinde artis ve azalisin genel olarak kalay elementinin

tim alagimlarda sabit fakat itriyum ilavesinin degisken olmasinin bir sonucu oldugu,
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alasimlardaki mevcut kalayin katilasma esnasinda Y ile yeni intermetalik fazlar

gerceklestirmesiyle ana alasimdaki ikincil fazin miktarinin azaldigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.10. Mg-4Sn-4Y alasiminin XRD analizi

Uretilen alagimlarin X-1sinlar1 analizlerinde tespit edilen fazlarm ayrintili olarak
incelenmesi i¢in bu c¢alismada cesitli biiylitmelerde SEM ve EDS analizleri
gerceklestirilmistir. Magnezyuma agirlikca %4 oraninda kalay ilavesi ile iiretilen Mg-
4Sn ana alasimina ait SEM ve EDS analizi Sekil 4.11°de verilmektedir. Sekil 4.11 a)’da
ana alasimin genel goriintiisii goriilmektedir. Mg-4Sn alasimi baslica a-Mg (koyu bolge)
ve oOtektik yapr (kalan gri bolge) olmak iizere iki farkli bolgeden olustugu
goriilmektedir. Atomik oranlar gozoniine alindigi zaman, analiz no 1 a-Mg fazim
gostermekte ve igerisinde bir miktar kalay alasim elementinin ¢oziindiigii goriilmekte,
analiz no 2 kalayca zengin Otektik bolgeyi, analiz no 3 ise ikincil faz olarak dane

sinirlanrinda bulunan MgoSn intermetalik fazini géstermektedir.
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3038 o o
SE MAG: 7000 x HV: 15.0 kV.WD: 11.1 mm ~

Analiz No Kimyasal Bilesim (at.%) Atomik Oran

Mg Sn Mg/Sn
1 98,98 1,02 -
2 95,62 4,08 -
3 71,72 28,28 2,53

Sekil 4.11. a) Mg-4Sn (3 kX) ve b) Mg-4Sn (7 kX) alasimlarinin SEM mikroyapisi ve
EDS analizi (Nital)

Sekil 4.12°de Mg-4Sn-1Ce alasiminin farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiileri ve
EDS analizi verilmektedir. Sekil 4.12 a)’da Mg-4Sn-1Ce alagiminin genel goriintiisii
goriilmektedir. Daha Once bahsedildigi gibi, iiretim yOntemine bagli olarak bazi
danelerin biiyiikk oldugu ama genel goriintiiniin ¢ok kiicliik danelerden olustugu
soylenebilmektedir. Mg-4Sn-1Ce alasimi baslica a-Mg (koyu bolge) ve otektik yapi
(kalan gri bolge) olmak tizere iki farkli bolgeden olustugu goriilmektedir. Sekil 4.12
b)’de ise alasimin daha yiiksek biiyiitmedeki goriintiisii goriilmektedir. Sekil 4.12 b)’den
goriildiigli gibi dane sinirlarinda olusan intermetalik faz cubuksu olugmustur. Sekil 4.12
c) ve d)’deki atomik oranlar gbz Oniine alindigi zaman, analiz no 1 o-Mg fazim
gostermekte ve icerisinde bir miktar kalay ve seryum alasim elementinin ¢6ziindigi
goriilmekte, analiz no 2 ve 3 ise CesSns intermetaliginin hem ¢ubuksu hem de agsi

yapida dane sinirlarinda olustugunu gostermektedir.
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3941 ) \km
SE_MAG: 40000 x HV: 100 KV WD: 11.0

Analiz
N Kimyasal Bilesim (at.%) Atomik Oran
Mg Sn Ce Mg/Sn Mg/Ce Sn/Ce
1 99,03 0,63 0,34 - - -
2 83,75 11,44 4,81 7,32 - 2,37
3 84,87 11,33 3,80 7,49 - 2,98

Sekil 4.12. Mg-4Sn-1Ce alasiminin a) 1,5 kX b) 20 kX ¢)40 kX ve d)70 kX
biiylitmelerde SEM mikroyapisi ve EDS analizi (Nital)

Sekil 4.13’te Mg-4Sn alasimina agirlikga %4 oraninda Ce ilavesi ile elde edilen
Mg-4Sn-4Ce alasiminin farkli biiylitmelerde SEM goriintiileri ve EDS analizi
verilmistir. Sekil 4.13 a) ve b)’den goriildigii gibi, Mg-4Sn alagimina agirlikca %4
oraninda Ce ilave edildigi zaman mikroyapida kaba, ¢ogu keskin koseli farkli geometrik

sekillere sahip bir faz bulunmaktadir.
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] 4237
§ SE MAG: 50000 x HV: 15.0 kV WD: 11.2 mm

Analiz

No Kimyasal Bilesim (at.%) Atomik Oran
Mg Sn Ce Mg/Sn Mg/Ce Sn/Ce
1 99,25 0,61 0,14 - - 1
2 97,01 1,56 1,43 - - 1,09
3 95,17 2,44 2,39 - - 1,02
4 97,94 1,06 1,00 - - 1,06
5 92,92 3,13 3,95 - - 0,79

Sekil 4.13. a) Mg-4Sn-4Ce (3 kX) ve b) Mg-Sn-4Ce (50 kX) SEM mikroyapisi ve EDS
analizi (Nital)

Atomik oranlar degerlendirildigi zaman, sekil 4.13 b) analiz no 1, a-Mg fazi
icerisinde bir miktar kalay ve seryum alasim elementinin ¢oziindiigli goriilmekte, analiz
no 2 ise CesSns intermetaliginin varligini kanitlamaktadir. Analiz no 3, 4 ve 5 ise Sn/Ce
=] atomik oranina sahip farkli geometrik sekle sahip yeni faz olan MgCeSn
intermetaligini gostermektedir. EDS nokta analiz sonuglarini desteklemek amagli alan
taramas1 yontemi kullanilmistir. Mg-4Sn-4Ce alasimi iizerinde yapilan alan taramasi
yontemi de CesSns intermetaliginin varligin1 desteklemektedir (Sekil 4.14). Sekil 4.14
incelendiginde parlak gri renkli intermetalik fazin icerisinde hic Mg barindirmadigi
goriilmektedir. Dolayisiyla bu fazin sadece Ce ve Sn tarafindna olusturulan bir

intermetalik oldugu aciktir.
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4240 \ ‘'Map data i s 2
SE'MAG: 50000 x HV: 15.0 kV. WD: 41.2 mm 1"\ J}iAG: 50000 x HV:15,0 kV. WD:= 4.2 i

Map data
MAG: 50000 x HV: 15.0 kV WD: 11.2 mm

Sekil 4.14. Mg-4Sn-4Ce alasiminin SEM ve EDS nokta analizi

Sekil 4.15°de  Mg-4Sn-4Ce alasiminin  farkli bolgelerinden alman SEM
goriintiileri ve EDS sonuglart verilmistir. Sekil 4.15 a) analiz no 1 ve analiz no 3
incelendiginde farkli geometrilere sahip fakat yaklasik ayni atomik oranlara sahip olan
MgSnCe fazimi gosterdigi goriilmektedir. Analiz no 2 ise Ce/Sn=1,22 atomik orana
sahip oldugu ve dolayisiyla atomik oram1 1,25 olan CesSns intermetaligini
gostermektedir. Mg-4Sn-4Ce alasiminin farkli bolgesinden alinan Sekil 4.15 b)’de
verilen SEM ve EDS sonuglart incelendiginde ise, analiz no 4’tin Ce/Sn=1,22 atomik
oranini verdigi ve dolayisiyla bu intermetaligin CesSns’e ait oldugu, analiz no 5’in ise
Sn ve Ce miktarlarinin ayni olmasi nedeniyle MgSnCe intermetaliine ait oldugu

gOriilmiistiir.
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4236
SE MAG: 15000 x HV: 15.0 kV WD: 11.2 mm

Analiz No Kimyasal Bilesim (at.%) Atomik Oran
Mg Sn Ce Mg/Sn Mg/Ce Ce/Sn
1 87,97 5,97 6,06 - - 1,01
2 57,57 19,10 23,33 3,01 2,46 1,22
3 85,02 7,20 7,78 - - 1,08
4 92,13 3,54 4,33 - - 1,22
5 87,96 6,02 6,02 - - 1,00

Sekil 4.15. a) Mg-4Sn-4Ce ve (15 kX) b) Mg-4Sn-4Ce (25 kX) SEM mikroyapisi ve
EDS analizi (Nital)

Ce elementinin dane inceltici 6zelligi iki ana mekanizma ile agiklanabilir.
Birincisi diisiik ¢coziiniirliige sahip seryumun katilasma esnasinda sivi/kati arayiizeyinde
bulunarak dane biiyiime kinetigini etkilemis olmasidir. Ikincisi ise X-1simlar
caligmasinda bahsedilmis olan seryum igerikli alasimlarda var olan yiiksek ergime
sicakligina sahip (1510°C) CesSns ve MgCeSn (1200 °C) (Kozlov ve ark., 2014)
intermetaliklerinin varligi kati/sivi ara ylizeyindeki yapisal asir1 soguma etkisini
arttirmasi olarak agiklanabilir.

Sekil 4.16°da sirasiyla Mg-4Sn, Mg-4Sn-1Ce, Mg-4Sn-2Ce ve Mg-4Sn-4Ce
alagimlarin diisiik biiylitmede SEM goriintiileri verilmektedir. Soguk kamarali basingh
dokiim yontemiyle tretilen alasimlarda homojen dane boyutu elde edilemedigi bazi
bolgelerde iri danelere rastlandigr bilinmektedir. Sekil 4.16°daki SEM goriintiileri goz
Oniine alindig1 zaman benzer duruma rastlanmis yani ana alasim ve modifiye edilmis
alagimlarda iri daneler goriilmiistiir. Ayn1 zamanda Ce ilavesi, Mg-4Sn alagiminin dane

boyutunu gozle goriiliir bir bi¢imde diislirdiigii sdylenebilmektedir.
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Sekil 4.16. a) Mg-4Sn, b) Mg-4Sn-1Ce, c) Mg-4Sn-2Ce ve d) Mg-4Sn-4Ce
alagimlarinin SEM mikroyapisi (Nital)

Magnezyum alagimlarinin mikroyap1 ve dane boyutunun kontrolii ile mekanik
ozelliklerinin gelistirildigi bilinmektedir (Yu, 2003; Jager, 2006; Batnett, 2007; Y1,
2006; Yu, 2003). Dane inceltici yontemler sadece mukavemeti, tokluk ve siinekligi
tyilestirmekle kalmayip, ayn1 zamanda ayrilma, porozite gibi liretim kusurlarini azaltir
(StJohn, 2005). Bu nedenlerden dolay1 yaklasik son on yildir magnezyum alasimlarin
mekanik 6zelliklerini gelistirmek i¢in dane inceltici mekanizmalar tizerine ¢aligmalar
yapilmaktadir. Bazi aragtirmacilar dokiim prosesi ile magnezyum alagimlari igin dane
inceltici ¢aligmalar yapmustir. Ornegin, katilasan eriyigin hizli bir sekilde sogutulmasi
ve karistirilmasi, baz1 yiiksek basingli dokiim prosesinde dane yapisini etkili bigimde
diizenler (Al-Samman, 2008; Sivapragash, 2008). Nadir toprak elementlerinden
bazilarinin dokiim magnezyum alasimlart igin etkili bir dane inceltici oldugu
bilinmektedir. La, Pr ve Ce’nin Al igeren Mg alasimlarina ilavesinin dane inceltici
olarak 6nemli bir etki yaptigi gériilmistiir (Thao ve ark., 2006). Thao ve ark., dane

inceltici mekanizmanin baslica nedeninin, biiyiiyen sivi/kati ara yiiziin onilinde ayrismis
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RE elementlerinin dane biiyiime kinetigini kisitlanmast oldugunu diistinmiislerdir.
Ayrica, bu durum La, Ce ve Nd'nin saf magnezyuma eklenmesiyle ve Ce ve Y gibi
RE’leri Mg-Al alasimlarina ilave ederek de desteklenmis ve dane inceltici olarak
magnezyumu etkiledigi goriilmiistiir (Chia, 2009; Tian, 2008; Jiang, 2013).

Sekil 4.17°de Mg-4Sn alasimina agirlik¢a %1 oraninda La ilavesi ile tiretilen Mg-
4Sn-1La alasiminin SEM ve EDS analizleri verilmektedir. Alasimm XRD analizi
incelendiginde (Sekil 4.5) La ilavesi ile MgoSn intermetalik fazina ek olarak yiiksek
erime noktasina sahip kararli Mgi7Laz (Zhang ve ark., 2015) ve LasSns intermetalik
fazlarinin olustugu tespit edilmisti. Sekil 4.17 a) incelendiginde analiz no 1 a-Mg fazini
gostermekte ve igerisinde bir miktar kalay ve lantanyumun alasim elementinin
¢oziindiigli goriilmektedir. Sekil 4.17 b)’de verilen SEM goriintiisii incelendiginde dane
sinirlarinda  olusan c¢ubuksu yapinin MgizLa, intermetalik fazina ait oldugu
goriilmektedir. SEM goriintiisiine ait EDS analiz no 2’de Mg/La atomik oraninin
yaklasik 6,87 oldugu dolayisiyla MgizLaz intermetalik fazinin atomik oraniyla da

uyumlu oldugu goriilmektedir.

3947 2 um 3948

SE_MAG: 25000 x_HV: 10.0 KV_WD: 44.0 mm 1 | SE MAG: 25000 x HV: 10.0 KV WD: 14.0 mm
Analiz No Kimyasal Bilesim (at.%) Atomik Oran
Mg Sn La Mg/Sn  Mg/La  Sn/La
1 99,64 0,32 0,04 - - -
2 74,2 14,93 10,87 5,14 6,87 1,37

Sekil 4.17. Mg-4Sn-1La alagiminin SEM ve EDS analizi

Sekil 4.18 a) Mg-4Sn-4La alasiminin 3 kX biiyiitmedeki, b) ise 10 kX ve c) ise 50
kX biyiitmedeki SEM goriintiilerini  vermektedir. Mg-4Sn-4La alagiminin  SEM

58


https://www.cambridge.org/core/search?filters%5BauthorTerms%5D=Bin%20Jiang&eventCode=SE-AU

goriintiileri incelendiginde dane sinirlar1 olduk¢a homojen bir dagilima sahip oldugu, a-
Mg’un hiicresel goriintiisiinii korudugu ve intermetaliklerin dane smirlarinda olustugu
goriilmektedir. Baz1 intermetaliklerin ise kaba bir form aldig1 ve dane sinirlari igerisine

dogru biiytidiigli goriilmektedir.

Sekil 4.18. Mg-4Sn-4La alasiminin SEM goriintiileri (Nital)

Sekil 4.19 a), b) ve c)’de Mg-4Sn-4La alasimin SEM ve EDS analiz
gosterilmektedir. Mg-4Sn-4La alasimina ait XRD grafiginden a-Mg, Mg2Sn, Mgi7La;
ve LasSns fazlarinin bulundugu gosterilmisti (Sekil 4.7). Sekil 19 a)’daki analiz no 1
incelendiginde Mg’a ilave edilen Sn ve La’in bir miktarinin a-Mg icerisinde ¢oziindiigi
gorilmektedir. Analiz no 2 incelendiginde ise olusan intermetaligin Mg/Sn=2,32
atomik oranna sahip MgoSn fazmma ait oldugu, analiz no 3’teki intermetaligin
Sn/La=1,75 atomik oranmna sahip LasSnsz intermetalik fazina ait oldugunu
sOyleyebilmekteyiz. Analiz no 4 incelendiginde La ve Sn’in atomik oranlarindan

(Sn/La=0,84) LasSnsz intermetaligine ait oldugu gortilmektedir.
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3952 3953
SE MAG: 20000 x HV: 10.0 kV WD: 11.0 mm SE MAG: 20000 x HV: 10.0 kV WD: 11.0 mm

Analiz

No Kimyasal Bilesim (at.%) Atomik Oran
Mg Sn La Mg/Sn  Mg/La  Sn/La
1 99,96 0,04 0,00 - - _
2 59,18 25,43 15,39 2,32 3,84 1,65
3 90,73 5,90 3,37 - - 1,75
4 93,06 3,17 3,77 - - 0,84

Sekil 4.19. Mg-4Sn-4La alasiminin SEM ve EDS analizi

Sekil 4.20°de Mg-4Sn-4La alagimina ait EDS taramali alan analiz sonuglarini
gostermektedir. EDS taramali alan analizi incelendiginde aMg’un hiicresel yapisi
icerisine dogru olusan intermetalik fazin Mg iceren bir faz olmadigi goriilmektedir.
EDS sonuclarindan bu fazin La ve Sn tarafindan olusturulan LasSnsz faz1 oldugu Sekil

4.7°de verilen XRD sonuglari ile tespit edilmistir.
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Sekil 4.20. Mg-4Sn-4La alagimina ait EDS taramali alan analiz sonuglari

Sekil 4.21’de Mg-4Sn alagimina agirlikca %1, 2 ve 4 oraninda La ilavesi ile
tiretilen alagimlarin SEM goriintiileri verilmektedir. La ilavesinin miktarinin artmasiyla
alagimin dane boyutunda gozle goriiliir bir kiigiilme oldugu ve yapmin giderek daha
dendiritik bir yapiya doniistigii goriilmektedir. Agirlikga %2 oraninda La ilavesiyle
birlikte alagimin mikroyapisinda kaba daneli fazlarin olustugu ve bu fazlarin La

miktarinin artmasiyla arttig1 gozlenmistir.
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Sekil 4.21. a) Mg-4Sn ve b) Mg-4Sn-1La, ¢) Mg-4Sn-2La ve d) Mg-4Sn-4La
alagimlarinin SEM mikroyapisi (Nital)

Sekil 4.22 a) ve b)’de Mg-4Sn-1Y alagimmin farkli biiyiitmelerdeki SEM
gorintiileri, ¢) ve d)’de ise EDS analizi verilmektedir. Sekil 4.22 a)’da Mg-4Sn-1Y
alagiminin genel goriintiisii goriilmektedir. Mg-4Sn alasiminda MgSn intermetalik
fazinin dane simnirlar1 boyunca biiylime gosterdigi agiklanmisti. Agirlikca %1 oraninda
ilave edilen Y ile olusan yeni fazlarin dane smirlari boyunca olustugunu, bazi fazlarin
ise dane simuirlari igerisinde olustugu goriilmektedir. Mg-4Sn-1Y alasimi baslica a-Mg
(koyu bolge) ve otektik yapi (kalan gri bolge) olmak iizere 2 farkli bolgeden olustugu
goriilmektedir. Sekil 4.22 b) ise alasimin daha yiiksek biiylitmedeki goriintiisii
goriilmektedir. Sekil 4.22 ¢) ve d)’den goriildigii gibi Y ilavesi ile dane smirlarinda
olusan intermetalik fazlar iki farkli morfolojiye sahiptir. Sekil 4.22 c) ve d)’deki atomik
oranlar géz Oniline alindig1 zaman, analiz no 1 ile verilen fazin EDS analizinden elde
edilen sonuglar incelendiginde Y/Sn atomik oraninin 1,57 oldugu goriilmektedir. Sekil
4.9 ile verilen XRD analizi gbz oniine alindiginda Y/Sn atomik oranin1 1,66 olan SnsY's

faz1 ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Ayrica analiz no 2 ile verilen fazin morfolojik
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olarak MgSnY fazina benzerlik gosterdigi sOylenebilmektedir. Analiz no 3’deki atomik
oranlar degerlendirildigi zaman, sekil 4.22 d) a-Mg faz1 icerisinde bir miktar kalay
alagim elementinin ¢ozlindigi ve itriyum alagim elementinin a-Mg matrisi icerisinde

¢oziinmedigi goriilmektedir.

4674 4673

AnalizNo Kimyasal Bilesim (at.%) Atomik Oran
Mg Sn Y Mg/Sn Mo/Y Y/Sn
1 71,45 11,1 17,44 6,43 4,09 1,57
2 51,31 17,26 31,43 2,97 1,63 1,82
3 93,54 1,68 0,00 - - -

Sekil 4.22. Mg-4Sn-1Y alagiminin a) 1,5 kX, b) 3 kX, ¢) 60kX ve d) 50 kX
biiylitmelerindeki SEM ve EDS analizi

Sekil 4.23’de Mg-4Sn-1Y alasimina ait SEM goriintiisii ve taramali alan EDS
sonuglart verilmektedir. EDS sonuclari incelendiginde kiiresel morfolojiye sahip olan

fazin Mg icermedigi, Sn ve Y’ den olusan Sn3Y's fazi oldugu diistiniilmiistiir.
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Sekil 4.23. Mg-4Sn-1Y alasiminin SEM ve EDS taramali alan analizi

Sekil 4.24°de Mg-4Sn-2Y alasiminin farkli bolgelerinden alinan SEM goriintiileri
ve EDS sonuglar1 verilmistir. Sekil 4.24 a)’daki agirlikga %2 oraninda Y ilavesi ile elde
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edilen alasimin SEM goriintiisiine gore alasimin dane boyutu kiiglilmiis, Y ilavesi ile
ortaya ¢ikan fazla dane sinirlart boyunca yayilmis, bazi fazlarin ise dane smirlarinin
icerisinde olustugu goriilmiistiir. Sekil 4.24 b) de verilen SEM goriintiisiiniin EDS nokta
analizinden elde edilen veriler analiz no 1 ile gosterilmistir. Analiz no 1 incelendiginde
kiiresel morfolojiye sahip olan bu fazin Sn/Y=1,00 atomik oranlara sahip MgSnY
intermetalik fazin1 gosterdigi goriilmektedir. Analiz no 2 ile verilen fazin Mg/Sn atomik
oraninin 1,40 oldugu ve Mg>Sn fazini isaret ettigi diisiiniilmektedir. Dolayistyla MgSnY

fazinin dane smirlarinda olusan MgzSn intermetalik fazi boyunca biiylidiigiini

sOyleyebiliriz.

SE MAG: 30000 x HV: 15.0 kV WD: 11.3 mm

AnalizNo Kimyasal Bilesim (at.%) Atomik Oran

Mg Sn Y Mg/Sn Mo/Y snlY
1 40,84 29,98 29,18 - - 1,02
2 59,63 21,66 18.71 1,40 3,18 1,15

Sekil 4.24. Mg-4Sn-2Y alasiminin a) 5 kX ve b) 30 kX biiyilitmelerindeki SEM ve EDS
analizi

Mg-4Sn-4Y alasimina ait SEM ve EDS sonuglar1 Sekil 4.25’de verilmistir. Sekil
4.25 a) incelendiginde Mg-4Sn alasimina agirlikga %4 Y ilavesinin alagimin dane
sinirlarint kiiglilttigli ve Y ilavesi ile olusan intermetalik fazlarin miktarlarinin arttigi ve
kaba bir form aldig1 goriilmektedir. Sekil 4.25 b) ile verilen intermetalik faza ait EDS
sonuglart Sn/Y atomik oraninin yaklasik 0,92 oldugunu dolayisiyla ¢ubuk seklinde

morfolojiye sahip olan bu fazin MgSnY intermetalik fazi oldugunu gdstermistir.
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SE MAG: 30000 x HV: 15.0 kV. WD: 11.2 mm

Analiz No Kimyasal Bilesim (at.%) Atomik Oran
Mg Sn Y Mg/Sn Mo/Y sn/Y
1. 77,69 7,45 8,30 7,24 6,71 0,92

Sekil 4.25. Mg-4Sn-4Y alagiminin a) 5 kX ve b) 30 kX biiyiitmelerindeki SEM ve EDS
analizi

Magnezyuma nadir toprak element ilavesi ile yapilan dane inceltme
mekanizmasini aciklamak {izere bir¢ok calisma yapilmistir. Yiizey aktif element olan
itriyum, metal sivinin yiizey enerjisini diisiiriir, boylece kritik ¢ekirdeklenme enerjisi,
daha fazla cekirdeklenmeyi saglamak iizere diiser. Itriyum aym1 zamanda, biiyiime
kinetigini degistirmek i¢in katilasma esnasinda kati-sivi arayiizde ayrigarak, 6zellikle de
dentritin biiylime siirecini kontrol etmek i¢in biiylimeyi sinirlayan faktor degerini
(Growth Restring Factor; GRF) degistirerek dane yapisini inceltir. GRF degeri ne kadar
yiiksek olursa, danelerin biiylimesini de engeller ve Y'nin miktarinin fazla olmasi sivi
fazdaki GRF degerini arttirir bdylelikle dendritin biiyiimesini engeller ve danelerin
onemli bir miktarda incelmesine neden olur. Sekil 4.26’da Mg-4Sn alasimina agirlik¢a
%1, 2 ve 4 oraninda ilave edilen Itriyumun alasimin mikroyapsindaki degisimini
gosteren SEM goriintiileri verilmektedir. Sekil 4.26’dan da goriilecegi lizere Mg-4Sn
alasimina Y ilavesi alasimin dane boyutunu 6nemli 6l¢iide kiiciiltmiistiir. Ayn1 zamanda
Y ilavesi ile alagimin dane boyutunun homojen dagildigi ve kaba forma sahip
intermetalik fazlarin miktarmin arttig1 goriilmektedir. Ayrica magnezyuma kalay ilavesi
ile M@2Sn fazlarimin dane smirlar1 boyunca biiyiime gosterdigi bilinmektedir. Y ilavesi
ile bllyiime kinetigi yine dane smirlar1 boyunca gerceklesirken bazi intermetalik fazlarin

ise a-Mg matrisi igerisinde olustugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.26. a) Mg-4Sn, b) Mg-4Sn-1Y, ¢) Mg-4Sn-2Y ve d) Mg-4Sn-4Y alagimlarinin
SEM mikroyapisi (Nital)

ftriyum elementinin dane inceltici mekanizmas1 6zetlenirse bu durum iki ana
neden ile agiklanabilir. Bunlardan ilki, yiizey aktif bir element olan itriyumun biiyiime
kinetigini degistirmek i¢in katilagsma esnasinda kati-siv1 arayiizde ayrisarak, ozellikle de
dentritin biiylime siirecini etileyerek dane yapisini inceltmesidir. Diger neden ise Mg-
4Sn-xY (x=1, 2 ve 4%) alagimlarinin XRD analizi ¢aligmalarinda tespit edilen yiiksek
erime noktasina sahip (1940 °C) SnsYs intermetaliginin ve a Mg fazina gore nispeten
daha kararli bir yapiya sahip olan MgSnY intermetalik fazinin olugmasi olarak

agiklanabilir.
4.2. Cekme Testleri
Magnezyum metaline alasim elementi olarak aliiminyum ilavesinin hem mekanik

Ozellikleri hem de korozyon direncini arttirdigi 6nceki boliimlerde bahsedilmisti. Fakat

son yillarda insan viicuduna zararli oldugu tespit edildikten sonra farkli alasim
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elementleri ile yenilikgi magnezyum alasimlar1 (Mg-Ca, Mg-Zn, Mg-Sr ve digerleri)
gelistirilmeye calisilmaktadir. Bu yenilikgi magnezyum alasimlarindan bir tanesi de
Mg-Sn alasim sistemleridir. Magnezyum metaline farkli agirlik oranlarinda kalay
ilavesi, cesitli tiretim yontemleri ile gergeklestirilmis ve mikroyapisal ve mekanik
sonuglar irdelenmistir. Ornegin, Liu ve ark. (2007) kokil kaliba dokiim yontemi ile fakli
agirlik oranlarinda (agirlikca %1-10 arasinda) kalay ilaveli Mg-Sn ikili alagimlari
iiretmis ve bu alasimlarin mikroyapt ve mekanik o6zellikleri {izerine c¢alisma
yapmuslardir. Elde ettikleri bulgular sonucunda Mg-5Sn alasiminin en iyi g¢ekme
mukavemetine (yaklasik 110 MPa) sahip oldugunu belirtmislerdir. Liu ve arkadaslari
mekaniksel ozelliklerin iyilesmesini dane sinirlarinda olusan MgoSn ikincil fazin
dislokasyon hareketlerini kisitlamasina baglamistir. Daha fazla kalay ilavesinin ise
mekanik 6zellikleri olumsuz etkiledigi, bunun nedeninin ise olusan bu ikincil fazin
poligonal ve keskin koseli olusmasindan dolayr g¢entik etkisini baskin hale getirmesi
oldugu belirtilmistir (Liu ve ark., 2007). Keskin (2011) tarafindan yapilan bir bagka
calismada ise saf magnezyuma agirlikca %1, 3 ve 5 oranlarinda kalay ilave etmis ve
benzer sonuglar elde etmistir. Bir diger ¢alismada Zhang ve ark. (2008) Mg-Sn-La ii¢li
alagim sistemi iizerine bir ¢alisma gerceklestirmistir. Lantanyum ilavesi ile Mg-Sn-La
t¢lii bir intermetaligin olustugu bu intermetaligin MgoSn ile birlikte mekanik
ozelliklerini iyilestirdigi rapor edilmistir. Ozarslan ve ark. (2018) Mg-Zn alasgimina
farkli agirlik oranlarinda La ilavesi ile alasimin ¢ekme mukavemeti degerinin arttigini
gostermisglerdir. Yarkadas ve ark. (2018) ise Mg-5Sn alasimina farkli agirlik oranlarinda
Ce (% 3, 5 ve 7) ilavesi gergeklestirmistir. Ce alasim elementinin ilavesi ile alagimlarda
11l kararliga sahip CesSns ve MgSnCe {iglii intermetaliklerinin olustugunu tespit etmis
ve dane smirlarinda olusan bu intermetaliklerin dislokasyon hareketlerini kisitladiginm
rapor etmislerdir. Bu durumunda hem oda sicakliginda hem de yiiksek sicakliklarda
mukavemetin belli bir degere kadar arttirdig1 goriilmiistiir. Mg-Sn alagimina Dy (Liu ve
ark, 2006; Liu ve ark., 2007), La (Zhang ve ark, 2008; Wei ve ark., 2009), Nd (Wang ve
ark., 2010), Ce (Yang ve ark., 2011; Pang ve Yang., 2011) ve Y (Wang ve ark., 2012)
gibi nadir toprak elementleri farkli oranlarda ilave edilerek yapilan bir¢ok calisma
mevcuttur. Bu caligmalarda RE igeren ikincil fazlarin olusumu ve genel olarak
magnezyum igerisinde diisiik ¢oziinilirliige sahip olmalarindan dolayr dane boyutunda

azalma ve Mg-Sn alasimlarin mekanik 6zelliklerinin iyilestigi goriilmiistiir (Ding ve
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ark., 2017). Bu calismada Mg-4Sn alasimina farkli agirlik oranlarinda Ce, La ve Y
ilavesi gerceklestirilerek iiretilen alasimlarin ¢ekme deneyi sonrasi elde edilen akma,

¢ekme ve yiizde uzama verileri elde edilmis, sonuglar Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Mg-4Sn-xCe, Mg-4Sn-xLa ve Mg-4Sn-xY (x= % 0, 1, 2 ve 4)
alagimlarinin akma, cekme mukavemeti ve ylizde uzama degerleri

Alasim Alasim Ad Akma Mukavemeti Cekme Mukavemeti Yiizde Uzama

No (MPa) (MPa) (%)

1 Mg-4Sn 65(2) 92(x4) 7(£1)
2 Mg-4Sn-1Ce 100(£1) 142(+5) 8,5(x1,2)
3 Mg-4Sn-2Ce 110(£5) 160(=10) 10(x1,3)
4 Mg-4Sn-4Ce 110(£3) 130(=5) 8(=0,5)
5 Mg-4Sn-1La 95(+£5) 126(+5) 8,2(£0,2)
6  Mg-4Sn-2La 105(£5) 171(=3) 8,2(0,2)
7 Mg-4Sn-4La 130(x10) 165(£5) 8,5(20,5)
8  Mg-4Sn-1Y 100(<5) 180(+2) 11(+0,1)
9 Mg-4Sn-2Y 100(x3) 165(+7) 12(+0,3)
10 Mg-4Sn-4Y 115(+1) 154(+4) 16(+0,1)

Sekil 4.27°de Mg-4Sn alagimina Ce ilavesinin akma mukavemeti degerine etkisi
goriilmektedir. Sekil 4.27 incelendiginde Mg-4Sn alagimina agirlikga %2 Ce ilavesine
kadar akma mukavemeti degerlerinin arttii, %4 oraninda Ce ilavesi ile akma
mukavemeti degerinin aym kaldig1 goriilmiistiir. Mg-Sn alagiminin akma mukavemeti
65 MPa olarak olciiliirken agirlikca %1, 2 ve 4 oranlarinda Ce ilavesi ile alasimlarin
akma mukavemeti degerleri sirasiyla 100, 110 ve 110 olarak 6l¢iilmiistiir. Mg-Sn-Ce
alagimlari i¢in en iyi mukavemet degeri agirlik¢a %2 ve %4 Ce ilavesinde goriilmiistiir.

Mg-Sn alasiminin ¢ekme mukavemeti 65 MPa’dan %70 artigla 110 MPa’ya ¢ikmastir.
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Sekil 4.27. Mg-Sn-Ce alagimlarinin a mukavemeti grafigi

Sekil 4.28’den goriildiigii gibi Mg-4Sn alasiminin ¢ekme mukavemeti 92 MPa
olarak olgiiliirken agirlikca %1, 2 ve 4 oranlarinda Ce ilavesi ile alasimlarin ¢ekme
mukavemeti degerleri sirasiyla 142, 160 ve 130 olarak Olciilmistiir. Mg-Sn-Ce
alagimlart i¢in en yiiksek ¢ekme mukavemeti degeri agirlikga %2 Ce ilavesinde
goriilmiistiir. Mg-Sn alagiminin ¢ekme mukavemeti 92 MPa’dan %74 artisla 160
MPa’ya ¢ikmustir.
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Sekil 4.28. Mg-Sn-Ce alagimlarinin cekme mukavemeti grafigi
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Sekil 4.29’da ise Mg-Sn-Ce alagimlarinin ylizde uzama grafigi verilmistir. Sekil
4.29°dan gorildigi iizere Mg-4Sn alasimina agirlik¢a %1 ve %2 oranlarinda Ce ilavesi
ile ylizde uzama degerinin (siinekliginin) arttifi, %4 oraninda Ce ilavesi ile azalma
meydana geldigi goriilmiistiir. Mg-Sn alasiminin siinekligi %7 olarak olgiiliirken
agirlikga %1, 2 ve 4 oranlarinda Ce ilavesi ile alagimlarin yiizde uzama degerleri
sirastyla % 8,5, 10 ve 8 olarak ol¢iilmiistiir. Mg-Sn-Ce alagimlart igin en iyi yiizde
uzama degeri agirlikca %2 Ce ilavesinde goriilmiistiir. Mg-Sn alagiminin yiizde uzama

degeri % 7°den %42’lik bir artigla %10’a ¢ikmustir.

%10

Uzama (%)

Mg-4Sn Mg-4Sn-1Ce  Mg-4Sn-2Ce  Mg-4Sn-4Ce

Sekil 4.29. Mg-Sn-Ce alagimlarinin yiizde uzama grafigi.

Mikroyap1 ¢aligmalarini goz Oniine alirsak, seryum alasim elementinin a-Mg fazi
icerisinde bir miktar ¢oziindiigii goriilmektedir. Bu durum kati eriyik sertlesmesi
mekanizmasini olusturmakta ve dislokasyon hareketlerini kisitlayici rol oynamaktadir.
Ayrica Mg-4Sn alasimina seryum ilavesi ile alasimin dane boyutunun diistiigii ve bu
calismada Mg-4Sn-4Ce alagiminda en diisiik dane boyutunun elde edildigine daha 6nce
deginilmisti. Hall-Petch bagintisina gore, dane boyutunun azalmasiyla mekanik
Ozelliklerde ozellikle akma ve c¢ekme mukavemeti degerlerinde iyilesme beklenir.
Iyilesmenin ana nedeni alasimda bulunan dane smnirlarinin yogunlugunu arttirdig1 ve bu
durumun dislokasyon hareketlerini kisitlamasidir. Bu g¢alismada seryum elementinin

Mg-4Sn alasiminin hem akma hem de ¢ekme mukavemetini arttirmasinin nedenlerinden
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birtanesinin dane boyutunu azaltmasi oldugu disiiniilmektedir. Mg-4Sn alagimina
seryum ilavesi ile alagimin dane sinirlarinda MgzSn intermetaligi ile birlikte yeni bir faz
olan CesSns intermetaligi olusmaktadir. Bununla birlikte Mg-4Sn alasimina agirlik¢a
%?2 seryum ilavesinden sonra MgCeSn tiglii intermetaligi olusmaktadir. Ayrica MgCeSn
ticlii intermetalik fazinin a-Mg danelerinin i¢inde de olustugu gozlenmistir. Bunun da
dispersiyon sertlesmesini  sagladigi  diisiiniilmektedir. Dispersiyon sertlesmesi
dislokasyon hareketini zorlastiracagt i¢in mukavemet artisinda etkili oldugu
sOylenebilir. Buna karsin ¢ubuksu ve keskin koseli MgCeSn iiglii intermetaliginin
yogunlugunun artmasi akma mukavemetinin sabit kalmasina neden olurken g¢ekme
mukavemetinde ters etki olusturmaya basladig1 gozlenmistir. Agirlikca %2 Ce ilavesine
kadar ana alagimin siinekliligi artarken %4 Ce ilavesi ile siineklilik diismiistiir. Fakat
halen ana alasimdan daha siinektir. Agirlikca %4 Ce ilavesinde tespit edilen ¢ubuksu ve
keskin koseli MgCeSn iiclii intermetalik fazin c¢entik etkisi nedeniyle siineklilige
olumsuz etkisinin oldugu diisiiniilmektedir. Seryum ilaveli alasimlarin akma ve ¢ekme
mukavemetinin daha yiiksek olmasinin nedenleri asagidaki gibi 6zetlenebilir;

> Ce ilavesinin alagimin dane boyutunda kii¢iilmeye neden olmasi,

> Bir miktar Ce elementinin a-Mg icerisinde ¢oziinmesi ile kat1 eriyik sertlesme

mekanizmasinin aktif hale gelmesi,

> Mg2Sn intermetaliginin yan1 sira MgSnCe ve CesSns intermetaliklerinin
olusmasi,
> MgCeSn intermetaliinin dane i¢inde de olusmasiyla dispersiyonla sertlesme

mekanizmasinin aktif olmasi.

Lantanyum alasim elementinin Mg-4Sn alagiminin akma, ¢ekme mukavemeti ve
yiizde uzamasina etkisi sirastyla Sekil 4.30, 4.31 ve 4.32°de ayr1 ayr1 verilmistir. Sekil
4.30’da goriildiigi gibi, Mg-Sn alasimmim akma mukavemeti La ilavesi ile siirekli
artmaktadir. Mg-Sn alasimina agirlikca %1, 2 ve 4 La ilavesi ile sirasiyla akma
mukavemeti 95, 105 ve 130 MPa bulunmustur. En 1yi akma mukavemeti degeri
agirlikca %4 La ilavesi ile elde edilmis ve yaklasik % 100 arttirilarak 65 MPa’dan 130
MPa degeri elde edilmistir.
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Sekil 4.30. Mg-Sn-La alagimlarinin akma mukavemeti grafigi.

Sekil 4.31° incelendiginde Mg-4Sn alasiminin ¢ekme mukavemeti agirlikca %2
La ilavesine kadar artmis daha sonra bir miktar diislis gostermistir. Alasimin ¢ekme
mukavemeti degerleri agirlik¢a %1, 2 ve 4 La ilavesi ile 126, 171 ve 165 MPa
bulunmustur. Mg-4Sn alasiminin ¢ekme mukavemeti 92 MPa degerinden %2 La ilavesi
ile %85 iyilesme ile 171 MPa degerine ¢ikmustir.

180 171

Cekme Mukavemeti (MPa)

Mg-4Sn Mg-4Sn-1La Mg-4Sn-2La Mg-4Sn-4La

Sekil 4.31. Mg-Sn-La alagimlarinin ¢gekme mukavemeti grafigi.
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Mg-Sn alasimina agirlik¢a %1, 2 ve 4 La ilavesinin alagimin yiizde uzamalarina
etkisi Sekil 4.32°de gosterilmistir. Sekil 4.32°den lantanyum alasim elementinin ilavesi
ile Mg-4Sn alasiminin siinekliliginin bir miktar arttig1 goriillmektedir. Mg-4Sn
alagiminin uzama degeri %7 iken agirlik¢a %1, 2 ve 4 La ilavesiyle ylizde uzama degeri

sirasiyla %38,2, 8,2 ve 8,5 olarak dlgiilmiistiir.

Yiizde Uzama (%)

Mg-4Sn Mg-4Sn-1La Mg-4Sn-2La Mg-4Sn-4La

Sekil 4.32. Mg-Sn-La alagimlarinin yiizde uzama grafigi

Mikroyap1 analizlerinden bahsedilen 6nceki boliimdeki calismalar géz Oniine
alindig1 zaman, lantanyum alasim elementinin a-Mg faz1 igerisinde bir miktar
¢oziindiigii goriilmektedir. Bu durum ayni seryum ilavesinde oldugu gibi kati eriyik
sertlesmesi mekanizmasini olusturmakta ve dislokasyon hareketlerini kisitlayict rol
oynadig1 diisliniilmektedir. Ayrica M@-4Sn alasimina lantanyum ilavesi ile alasimin
dane boyutunun diistiigli ve bu ¢alismada lantanyum ilaveli alasimlardan Mg-4Sn-4La
alagiminda en diisiik dane boyutunun elde edildigine daha 6nce deginilmisti. Hall-Petch
bagintisina gore, dane boyutundaki azalma ile alasimin mekaniksel ozelliklerinin
tyilestigi, bunun nedeninin alasimda bulunan dane sinirlarinin yogunlugunun artmasi ve
bu durumun dislokasyon hareketlerini kisitlamasi oldugu bilinmektedir. Bu ¢alismada
lantanyum elementinin Mg-4Sn alasiminin hem akma hem de ¢ekme mukavemetini
arttirmasinin  nedenlerinden bir tanesinin dane boyutunu azaltmasi oldugu

diisiiniilmektedir. Mg-4Sn alasimina lantanyum ilavesi ile alasimin dane siirlarinda
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Mg2Sn intermetaligi ile birlikte yeni fazlar olan LasSnz ve MgizLaz intermetalikleri
olugsmaktadir. Bu intermetaliklerin dislokasyon hareketini zorlastiracag1 i¢in mukavemet
artisinda etkili oldugu sdylenebilir. Buna karsin LasSnsz intermetaliginin yogunlugunun
artmasi akma mukavemetinin ve siinekliliginin halen artmasina neden olurken ¢ekme
mukavemetinde ters etki olusturmaya bagladigi gozlenmistir. Ayrica LasSns
intermetaliginin %4 La ilaveli alasimlarda dane igerisinde de yer almasi dispersiyon
sertlesmesi mekanizmasiyla alasimin akma mukavemetinin artigina katkida bulundugu
distintiilmektedir.

Mg-Sn-La alagimlarinin  ¢ekme testleri sonucunda elde edilen veriler
degerlendirilirse; Mg-Sn alasimina agirlikca %4 La ilavesi alasimin akma
mukavemetini ve ylizde uzamasini artirmis, fakat alasimin cekme mukavemeti agirlikca
%2 La ilavesi ile en yiiksek degerini almis, agirlikca %4 La ilavesi ile ¢ok az da olsa bir
disme meydana gelmistir. La ilavesi ile ana alasimin mekanik 0Ozelliklerinin
iyilesmesinin nedenleri asagidaki gibi 6zetlenebilir;

» Lailavesinin alasimin dane boyutunda kii¢iilmeye neden olmasi

» Bir miktar La elementinin a-Mg igerisinde ¢ézlinmesi ve bu durumun kat1 eriyik
sertlesme mekanizmasina yardimci olmasi

» Yiksek ergime sicakligina sahip kararli LasSnz ve Mgi7Lay intermetalik fazlarin
olusmasi,

» LasSnz intermetaliginin 6tektik bolge disinda dane iginde de var olmasi.

Sekil 4.33te Cizelge 4.1°de verilen degerlerden elde edilen Mg-Sn-Y alagimlarina
ait akma mukavemeti grafigi verilmistir. Sekil 4.33’ten goriildiigi gibi Mg-4Sn
alagimina agirlikca Y ilavesinin artmasiyla akma mukavemeti degerlerinin arttigi, %4
oraninda Y ilavesi ile akma mukavemeti degerinin maksimum degere ulastig
goriilmiistiir. Mg-4Sn alagiminin akma mukavemeti 65 MPa olarak 6l¢iiliirken agirlikca
%1, 2 ve 4 oranlarinda Y ilavesi ile alasimlarin akma mukavemeti degerleri sirasiyla
100, 100 ve 115 MPa olarak ol¢iilmiigtiir. Mg-Sn-Y alasimlar i¢in en iyi mukavemet
degeri agirlikga %4 Y ilavesinde goriilmiistiir. Mg-Sn alagiminin ¢ekme mukavemeti 65

MPa’dan %69 artigla 110 MPa’ya ¢ikmustir.
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Sekil 4.33. Mg-Sn-Y alagimlarinin akma mukavemeti grafigi

Sekil 4.34’de Mg-4Sn alasimina agirlik¢a agirlikca %1, 2 ve 4 Y ilavesi ile elde
edilen ¢cekme mukavemeti degerlerine ait grafik verilmistir. Mg-4Sn alasiminin ¢ekme
mukavemeti agirlikca %1 Y ilavesine kadar artmis daha sonra bir miktar diisiis
gostermistir. Alasimin ¢ekme mukavemeti degerleri agirlikga %1, 2 ve 4 Y ilavesi ile

sirasiyla 180, 165 ve 154 MPa bulunmustur.
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Sekil 4.34. Mg-Sn-Y alagimlarinin ¢gekme mukavemeti grafigi

76



En iyi ¢ekme mukavemeti agirlikca %1 Y ilavesi ile elde edilmis, Mg-4Sn
alasiminin ¢ekme mukavemeti 92 MPa degerinden %95 iyilesme ile 180 MPa degerine
cikmistir. Agirlikca %4 Y ilavesi ile ¢cekme mukavemeti bir miktar diismesine ragmen
halen ana alagimdan %67 daha yiiksek deger elde edilmistir.

Sekil 4.35°de Mg-Sn-Y alagimlarinin ylizde uzama grafigi verilmistir. Sekil
4.35ten goriildigl lizere Mg-4Sn alasimina agirlikea % 1, 2 ve %4 oranlarinda Y
ilavesi ile yiizde uzama degerinin arttig1 goriilmiistiir. Mg-Sn alagiminin siinekligi %7
olarak olgiiliirken agirlikca % 1, 2 ve 4 oranlarinda Y ilavesi ile alasimlarin yilizde
uzama degerleri sirastyla %, 11, 12 ve 16 olarak dl¢lilmiistiir. Mg-Sn-Y alasimlart i¢in
en iyi ylizde uzama degeri agirlikca %4 Y ilavesinde goriilmiistiir. Mg-Sn alagiminin

yiizde uzama degeri % 7’den % 128’lik bir artisla %16’ya ¢ikmustir.

Yiizde Uzama (%)

Mg-4Sn Mg-4Sn-1Y Mg-4Sn-2Y Mg-4Sn-4Y

Sekil 4.35. Mg-Sn-Y alagimlarinin ylizde uzama grafigi

Mg-Sn-Y ii¢lii magnezyum alagimlarinin mikroyap: ¢aligmalarinda bahsedildigi
tizere yapilan XRD, SEM ve EDS analizlerinden; Mg-4Sn alasimima Y ilavesinin
artmasiyla alasimin dane boyutunda kiigiilme oldugu ve Y ilavesiyle olusan
intermetaliklerin a-Mg matrisi igerisinde yer aldig1 goriilmiisti. Mg-Sn-Y alagimlarinin
akma, ¢ekme ve yiizde uzama degerleri incelendiginde mikroyapidaki degisimin 6nemli
bir olgiide etkili oldugu goriilmektedir. Mg-Sn-Y {iglii sisteminde o-Mg matrisi ile
dengede olan, yiiksek termal kararliliga sahip SnzYs ve MgSnY intermetalik bilesiklerin
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oldugu bilinmektedir (Gorny ve ark., 2007; Zhao ve ark., 2009). Yapilan mikroyap1
calismalari1 bu intermetaliklerin olustugu kanitlanmistir. Sn3Ys ve MgSnY
intermetalikleri mukavemet artiric1 fazlar olarak diisinmemizi ve bdylece yiiksek
performansl Mg alasimlari tasarlamamizi saglamaktadir (Zhao ve ark., 2010).

Mg-Sn-Y alasim serisi i¢in ¢ekme testlerinden elde edilen bulgulara gére; Mg-Sn
alasimina agirlikca %1 Y ilavesi alasimin ¢gekme mukavemeti, agirlikca %4 Y ilavesi ile
akma mukavemeti ve ylizde uzama degerleri maksimum degere ulasmistir. Agirlikga
%4 Y ilavesi ile akma ve ¢ekme mukavemeti degerlerindeki diisiisiin, Y ilavesi ile
Sn3Ys ve MgSnY intermetalik fazlarin miktarlarinin ve boyutlarinin artarak heterojen
bir dagilim gostermesinden kaynaklandigi diistintilmistir (Zhao ve ark., 2010). Y
ilavesi ile ana alasimin mekanik 6zelliklerinin iyilesmesinin nedenleri ise asagidaki gibi
ozetlenebilir;

» Y ilavesinin alasimin dane boyutunda kii¢iilmeye neden olmast,
» Yiksek termal kararliliga sahip SnzYs ve MgSnY intermetalik bilesiklerin

olusmasi.

4.3.Sertlik Testleri

Yiiksek basin¢li dokiim yontemi ile Mg-Sn esashi alasimlara farkli agirlik
oranlarinda Ce, La ve Y nadir toprak elementleri ilave edilerek iiretilen her bir alasima
nanoindentasyon ve mikrosertlik testleri gerceklestirilmistir. Indentasyon testlerinden
elde edilen mikro ve nanosertlik degerleri ile indirgenmis elastik modiil degerleri
Cizelge 4.2°de verilmektedir. Cizelge 4.2 incelendiginde alasimlarin mikro ve
nanosertlik degerlerinde 6nemli bir farklilik goriillmektedir. Bunun birkag¢ nedeni vardir.
Oncelikle mikrosertlik malzemenin ortalama sertlik degerini verirken, nanosertlik ise
malzemenin daha kiigiik bir bolgesi iizerinden alman sertlik degerini vermektedir.
Ayrica Pharr ve Oliver (1989) Ag tek kristali {izerine yaptiklar1 bir caligmada kiiclik
yiiklerde malzemenin nanosertlik degerinin keskin bir artis gdsterdigini ve bunun
nedeninin yerel dislokasyon mekanizmalar1 oldugunu gostermiglerdir. Dolayisiyla
nanosertligi ol¢iilen malzemelerin sertlik degerinin mikrosertlik degerinden daha fazla

¢ikmasi olasi bir durumdur (Qian ve ark., 2005).
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Cizelge 4.2. Mg-Sn-RE alagimlarmin Vickers mikrosertlik, nanosertlik ve elastik modiil
degerleri

Alagim Vickers Mikrosertlik Nanosertlik EIaSti.k

No Alasim Adi (GPa) Modiil
(HV) (GPa) (GPa)
1 Mg-4Sn 39,2+0,3 0,38 0,85 39,54
2 Mg-4Sn-1Ce 48,2+0,2 0,47 0,85 39,71
3 Mg-4Sn-2Ce  49,3+0,5 0,48 0,87 41,00
4 Mg-4Sn-4Ce 53,2+0,5 0,52 1,14 44,10
5 Mg-4Sn-1La 47,3+0,2 0,46 0,85 40,07
6 Mg-4Sn-2La  50,8+0,2 0,50 0,90 40,92
7 Mg-4Sn-4La  52,4+0,6 0,51 0,99 44,34
8 Mg-4Sn-1Y 43,3£0,3 0,42 0,87 40,17
9 Mg-4Sn-2Y 45,9£0,5 0,45 0,94 41,00
10 Mg-4Sn-4Y 48,7+0,4 0,48 1,05 42,19

Sekil 4.36’da bir magnezyum alasimini 50x50 pm?’lik yiizeyine uygulanan 3x3
matrislik alanin Topografik SPM goriintiisii ve Gradyent SPM goriintiisii verilmektedir.

Sekil 4.36. Magnezyum alasimlarina uygulanan nanoindentasyon testi sonrasi yiizeyin
a) Topografik SPM gériintiisii (50 x 50 pm?) ve b) Gradyent SPM gériintiisii (50 x 50

pm?)

79



Sekil 4.37°de Mg-Sn-Ce alasim serilerinin uygulanan maksimum yiik ve yer
degistirme egrileri verilmektedir. Egriler incelendiginde herhangi bir pop-in olayi
goriilmemektedir. Bu durumda malzemenin nano diizeyde homojen bir yapiya sahip
olmast ve malzeme ylizeyinde herhangi bir c¢atlak olaymin mevcut olmadigi
sOylenebilir. Yik ve yer degistirme grafiginde egrilerin yiikleme ve bosaltma egrisi
arasindaki alan plastik deformasyon nedeniyle alasimdan yayilan enerjiyi temsil eder ve
bosaltma egrisinin altindaki alan deformasyon icin elastik enerjiyi temsil eder. Sekil
4.37 incelendiginde alasimlarin ayni yiik altinda farkli yer degistirme degerlerine sahip
oldugu goriilmektedir. Mg-4Sn alagimina artan miktarlarda Ce ilavesi alasimin
nanosertlik ve elastik modiil degerlerinin de artmasina neden olmustur. Elastik modiil
ve sertlik arasinda temel bir baginti bulunmamakla birlikte indentasyon tekniginin
ilerlemesi bu iki parametrenin birlikte degerlendirilmesini miimkiin hale getirilmistir

(Oliver ve Pharr; 1992; Sneddon,1965; Pharr ve ark., 1992).

Mg-4Sn
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Mg-4Sn-4Ce
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Sekil 4.37. Mg-4Sn, Mg-4Sn-1Ce, Mg-4Sn-2Ce ve Mg-4Sn-4Ce alasimlarinin ytik-yer
degistirme egrileri

Oliver-Pharr (1992) tarafindan verilen derinlik duyarli indentasyon teknigi, elastik
modiil ve sertlik arasindaki teorik iligkiyi kurmak i¢in bir ipucu saglamistir ve bunun
icin indirgenmis elastik modiil ifadesi kullanilmistir (Bao ve ark., 2004). Yapilan

istatiksel caligmalarda ise elastik modiiliin genellikle sertligin artan bir fonksiyonu
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oldugu belirtilmektedir (Prasad ve ark., 1999). Yapilan bu istatiksel ¢aligmalar ile
kurulan bagintinin malzemenin cinsine gore degiskenlik gosterdigi de bilinmektedir
(Bao ve ark., 2004). Mg-Sn-Ce alasim serilerinde ise indirgenmis elastik modiiliin
sertlik ile orantili olarak degistigi goriilmektedir. Cizelge 4.2°den de goriildiigi gibi Mg-
4Sn alasiminin nanosertlik ve indirgenmis elastik modiil degeri 0,85 GPa ve 39,54 GPa
iken agirlikca %4 Ce ilavesi ile 1,14 GPa ve 44,10 GPa degerlerine yiikselmistir.
Dolayisiyla Mg-Sn-Ce alasim serileri i¢in en yiiksek nanosertlik ve indirgenmis elastik
modiil degeri Mg-4Sn-4Ce alagimui i¢in elde edilmistir.

Mg-Sn-Ce alasimlarmin nanoindentasyon testi sonrasi SPM goriintiileri
incelendiginde Mg-4Sn alasimina Ce ilavesi ile izlerin goriintiistiniin kiiciildiigii,
dolayisiyla malzemenin daha sert bir yapiya sahip oldugu sdylenebilmektedir (Sekil
4.38).

Sekil 4.38. a) Mg-4Sn, b) Mg-4Sn-1Ce, c) Mg-4Sn-2Ce ve d) Mg-4Sn-4Ce
alasimlarinin nanoindentasyon testi sonras1 SPM goriintiileri (10 x 10 pm?)
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Elde edilen mikro sertlikteki artisin nedenlerini ayrintili bir sekilde irdeleyebilmek
icin Uretilen tiim alagimlardaki mevcut fazlarin mikro sertlik degerleri tespit edilmistir.
Cizelge 4.3’de elde edilmis mikrosertlik degerleri goriilmektedir. Alasimlarda bulunan
fazlarin boyutlar1 oldukg¢a kiiclik oldugundan uygulanan yiik minimum degerde
tutulmustur. Her bir alasimda bulunan mevcut fazlara 10 gf’lik bir kuvvet uygulanmis
ve yiikiin numne {izerinde biraktig1 izin kdsegen uzunluklarinin ortalamalar1 alinarak
hesaplama yapilmistir. Fazlarin boyutlar1 géz oOniine alindiginda elde edilen sertlik
degerleri fazin bulundugu otektik bolgenin de sertlik degerini igerisine aldigi

diistiniilerek degerlendirme yapilmistir.

Cizelge 4.3. Uretilen alasimlarda bulunan fazlarin mikrosertlik (HV) degerleri

CesSns  MgSnCe Mgirlaz  LasSns YsSns MgSnY
Alasim Ad1  a-Mg Mg2Sn + + + + + +
Otektik  Otektik Otektik Otektik  Otektik  Otektik

Mg-4Sn 40,1 118 - - - - - -
Mg-4Sn-1Ce 49,6 118 145 - - s - -
Mg-4Sn-2Ce 50,2 118 145 - - - - -
Mg-4Sn-4Ce 55,3 - 145 140 - - - -
Mg-4Sn-1La 48,4 118 - - 135 - - -
Mg-4Sn-2La 52,3 118 - - 135 172 - -
Mg-4Sn-4La 54,3 118 - - 135 172 - -
Mg-4Sn-1Y 44,6 118 - - - - 142 168
Mg-4Sn-2Y 47,3 118 - - - - 142 168
Mg-4Sn-4Y 49 118 - - - - 142 168

Mg-Sn-Ce alasim sistemine ait sertlik grafigi Sekil 4.39°da verilmistir. Cizelge
4.2’den elde edilen verilerle hazirlanan bu grafik incelendiginde Mg-4Sn alagimina
agirlikca %1, 2 ve 4 oranlarinda ilave edilen Ce alasimin sertlik degerinde bir artisa

neden olmustur. Sekil 4.40’ta mikrosertlik testleri sonrasit Mg-Sn, Mg-4Sn-1Ce, Mg-
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4Sn-2Ce, ve Mg-4Sn-4Ce magnezyum alasimlarinin Vickers izlerinin optik goriintiileri

verilmigtir.

Vickers Mikrosertlik (HV)

Mg-4Sn Mg-4Sn-1Ce Mg-4Sn-2Ce Mg-4Sn-4Ce

Sekil 4.39. Mg-4Sn, Mg-4Sn-1Ce, Mg-4Sn-2Ce ve Mg-4Sn-4Ce alagimlarinin
mikrosertlik grafigi

Sekil 4.40. a) Mg-4Sn, b) Mg-4Sn-1Ce, ¢) Mg-4Sn-2Ce, d)Mg-4Sn-4Ce alagimlarinin
Vickers izlerinin optik goriintiileri
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Bu bolimiin Mikroyap1 caligmalari kisminda Sekil 4.16’da verildigi gibi Ce
ilavesi ile a-Mg dane boyutu kiigiilmiis ve hem gubuksu hem de agsi yapiya sahip
CesSns intermetalik fazi ve ayni zamanda farkli geometrilere sahip MgSnCe iiclii
intermetalik fazi olusmustur. Alasima ilave edilen Ce miktarinin artmasi ile bu
intermetalik fazlarin daha kaba yapida dane sinirlart igerisinde olustugu goriilmiistiir.
Mg-Sn-Ce alasimlarinda mevcut olan fazlarin mikrosertlik 6l¢timlerine gore alagimda
Ce ilavesi ile daha sert intermetaliklerin olustugu goriilmiistiir. Literatiir ¢alismalarindan
da bilindigi tizere, magnezyuma kalay alasim elementi ilavesi ile elde edilen alasimda
kararlit Mg>Sn intermetaligi olusmaktadir. Bu ¢alismanin ana alasimi olan Mg-4Sn
alasiminda var olan M@2Sn intermetalik fazinin sertligi yaklagik 118 HV olarak
Olciilmiistir. Kim ve ark. (2008) yaptiklar1 bir ¢alisma da MgzSn intermetalik fazin
sertligi 1,2 GPa (~122 HV) olarak bulmuslardir. Bir baska calisma da Sevik ve Kurnaz
(2014) ise M@2Sn intermetalik fazin sertligini 105 HV olarak tespit etmislerdir.
Dolayisiyla bu calismada bulunan degerin yapilan ¢alismalar ile uyumlu oldugunu
sOyleyebiliriz. Mg-4Sn alasimma ilave edilen Ce alasim elementi mikroyapi
calismasinda behsedildigi gibi a-Mg fazinin igerisinde bir miktar ¢oziinmiis ve
muhtemelen bu nedenle fazin sertligini arttirmis ve 40,1 HV degerinden 55,3 HV
degerine ¢ikmasina neden olmustur (Cizelge 4.3). Alasimlarda olusan intermetaliklerin
cok kiigiik olmas1 nedeniyle her bir intermetaligin sertligi tespit edilememis buna karsin
fazlarin sertliginin Gtektik bolge ile birlikte ortalama degerleri 6lgiilmistiir. Sonug
olarak seryum ilavesi ile olusan CesSns+otektik fazin sertligi yaklasik 145 HV ve
otektik+MgSnCe ¢ubuksu goriinlimdeki intermetalik fazin sertligi ise 140 HV olarak
bulunmustur. Mg-4Sn  ve seryum ilaveli alasimlarin genel sertlik degerleri
karsilastirildiginda seryumun a-Mg dane igerisinde bir miktar ¢6ziinmesi ve yeni Sert
intermetaliklerin olusmasi ana alagimin sertligini arttirmistir. MQ@-4Sn alagiminin
mikrosertlik degeri 39,2 HV iken, en fazla artiy Mg-4Sn-4Ce alagiminda tespit edilmis
ve mikrosertlik degeri %35 artis ile 53,2 HV olmustur. Sonug olarak seryum ilavesi ile
alagimlarin mikrosertlik, nanosertlik ve indirgenmis elastik modiil degerlerindeki artisin

nedenleri agagidaki gibi 6zetlenebilir:

> Ce ilavesinin alagimin dane boyutunda kii¢iilmeye neden olmasi,
> Bir miktar Ce elementinin a-Mg igerisinde ¢Oziinerek, kati1 eriyik sertlesmesine
katkida bulunmasi,
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> a-Mg’a gore sert bir intermetalik olan Mg2Sn intermetaliginin yani1 sira daha sert
MgSnCe ve CesSns intermetaliklerinin olusmast,

> MgCeSn intermetaliginin dane iginde var olmasi ve bu nedenle dispersiyon
sertlesmesine neden olmasi.

Mg-Sn-La alasim serilerinin nanoindentasyon testlerinden elde edilen yiik-
yerdegistirme egrileri Sekil 4.41°de verilmektedir. Bu egrilerden elde edilen
indirgenmis elastik modiil ve nano sertlik degerleri ise Cizelge 4.2’de verilmistir. Sekil
4.41 incelendiginde Mg-4Sn alasimina La ilavesi ile alasimin aymi yiik altinda yer
degistirme degerinin azaldig1 dolayisiyla malzemenin daha sert bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. Ayn1 zamanda yiikle- bosaltma egrileri arasinda kalan bolgenin ise
daraldig1 dolayisiyla alasimdan yayilan enerjinin azaldigi goriilmektedir. Cizelge 4.3’e
bakildiginda Mg-4Sn alagiminin nanosertlik ve indirgenmis elastik modiil degeri 0,85
GPa ve 39,54 GPa iken agirlik¢a %4 La ilavesi ile 0,995 GPa ve 44,34 GPa degerlerine

yiikselmistir.
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Sekil 4.41. Mg-4Sn, Mg-4Sn-1La, Mg-4Sn-2La ve Mg-4Sn-4La alagimlarinin yiik- yer
degistirme egrileri

Sekil 4.42’de ise Mg-4Sn, Mg-4Sn-1La, Mg-4Sn-2La ve Mg-4Sn-4La

magnezyum alasimlarmin nanoindentasyon testi sonras1 SPM gériintiileri (10x10 pm?)
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verilmektedir. Goriintiiler incelendiginde Mg-4Sn alagimina La ilavesi ile izlerin
goriintlisiinilin kiigiildiigii goriilmekte dolayisiyla malzemenin daha sert bir yapiya sahip

oldugu sdylenebilmektedir.

Sekil 4.42. a) Mg-4Sn ve b) Mg-4Sn-1La, ¢) Mg-4Sn-2La ve d) Mg-4Sn-4La
magnezyum alasimlarinin nanoindentasyon testi sonras1 SPM gériintiileri (10x10 pm?)

Mg-Sn-La alasim serilerinin Vickers sertlik grafigi Sekil 4.43 ile verilmistir. Mg-
4Sn alagimina ilave edilen La elementinin, a-Mg dane boyutunun kii¢iilmesine neden
oldugunu bu boliimiin mikroyapr incelemeleri kismindan biliyoruz. Cizelge 4.2
incelendiginde ise Mg-Sn-La alagim serilerine yapilan mikro sertlik dl¢timii ile Mg-4Sn
alasiminin a-Mg fazinin sertliginin 40,1 HV degerinden agirlikca %4 La ilavesi ile 55,3
HV degerine yiikseldigi goriilmektedir. Ayrica Cizelge 4.3 ile verilen Mg-4Sn-1La, Mg-
4Sn-2La ve Mg-4Sn-4La alasiminda bulunan oOtektik+Mgi7La, intermetalik fazinin
sertlik degeri 135 HV olarak bulunmustur. Mg-4Sn-2La ve Mg-4Sn-4La alasimda

bulunan 6tektik+ LasSns intermetalik fazinin sertligi ise 172 HV olarak 6l¢ililmiistiir. La
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ilavesi ile ortaya ¢ikan intermetalik fazlarin sert intermetalikler oldugu goriilmektedir.
Mg-4Sn alasiminin Vickers mikrosertlik degeri 39,2 HV iken, agirlik¢a %4 La ilavesi
ile %34’liik bir artis gostererek 52,4 HV degerine ulagsmistir. Dolayisiyla yapilan mikro
ve nanoindentasyon testlerinden elde edilen veriler Mg-4Sn alasiminin sertlik ve
indirgenmis elastik modiil degerinin agirlikca %4 La ilavesi ile maksimum degere
ulastigin1 gostermektedir. La ilavesi ile alasimin mikro yapisinda 6nemli farkliliklar
oldugu ve mikroyapidaki degisimin mekanik 6zellikleri birebir etkiledigi bilinmektedir.
Dolayisiyla Mg-4Sn alasimma La ilavesi ile alasimin mikrosertlik, nanosertlik ve
indirgenmis elastik modiil degerindeki artigsin nedenlerini asagidaki gibi 6zetleyebiliriz:

» Lailavesinin alasimin dane boyutunda kii¢iilmeye neden olmasi

» Bir miktar La elementinin a-Mg igerisinde ¢oziinmesi ve bdylelikle kati eriyik

sertlesme mekanizmasinin olusmasi
» Yiiksek ergime sicakligina sahip kararli ve oldukga sert LasSnz ve MgizLaz

intermetalik fazlarin olusmas.
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Sekil 4.43. Mg-4Sn, Mg-4Sn-1La, Mg-4Sn-2La ve Mg-4Sn-4La magnezyum
alagimlarmin mikrosertlik grafigi

Sekil 4.44°de Mg-Sn-La alagimlarimin Vickers sertlik izlerinin optik goriintiileri
incelendiginde alasimlara uygulanan yiiklerin alasim yilizeyinde meydana getirdikleri

izlerin La ilavesi ile kiigiildiigii goriilmektedir.
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Sekil 4.44. a) Mg-4Sn, b) Mg-4Sn-1La, ¢) Mg-4Sn-2La, d)Mg-4Sn-4La magnezyum
alagimlarinin Vickers izlerinin optik goriintiileri

Mg-Sn-Y alasim serilerinin nanoindentasyon testlerinden elde edilen yiik-

yerdegistirme egrileri Sekil 4.45’de verilmektedir.
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Sekil 4.45. Mg-4Sn, Mg-4Sn-1Y, Mg-4Sn-2Y ve Mg-4Sn-4Y alasimlarinin yiik- yer
degistirme egrileri
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Sekil 4.45 incelendiginde Mg-4Sn alagimina Y ilavesi ile alasimin ayni yiik
altinda yer degistirme degerinin azaldig1 dolayisiyla malzemenin daha sert bir yapiya
sahip oldugu goriilmektedir. Cizelge 4.2’ye bakildiginda Mg-4Sn alagiminin nanosertlik
ve indirgenmis elastik modiil degeri 0,85 GPa ve 39,54 GPa iken agirlik¢a %4 Y ilavesi
ile 1,05 GPa ve 42,19 GPa degerlerine yiikselmistir.

Sekil 4.46°da ise Mg-Sn, Mg-4Sn-1Y, Mg-4Sn-2Y ve Mg-4Sn-4Y magnezyum
alasimlarmin nanoindentasyon testi sonras1t SPM gériintiileri (10x10um?) verilmektedir.
Goriintiiler incelendiginde Mg-4Sn alasimmna Y ilavesi ile izlerin goriintiisiiniin
kiigiildiigii goriilmekte dolayisiyla malzemenin daha sert bir yapiya sahip oldugu

sOylenebilmektedir.

Sekil 4.46. a) Mg-4Sn ve b) Mg-4Sn-1Y, ¢) Mg-4Sn-2Y ve d) Mg-4Sn-4Y alagimlarinin
nanoindentasyon testi sonras1t SPM gériintiileri (10x10 um?)

Mg-Sn-Y alagim serilerine ait Vickers mikrosertlik grafigi Sekil 4.47°de

verilmigtir. Mg-4Sn alagimina agirlik¢a %1, 2 ve 4 oranlarinda Y ilavesi alasimlarin
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sertligini sirastyla 39,2’den; 43,3, 45,9 ve 48,7 HV degerine yiikselmistir. En yiiksek
mikrosertlik degeri %4 Y ilavesi ile elde edilmistir. Agirlikca %4 Y ilavesi ile alagimin
sertligi %24 artarak 48,7 HV degerine ¢ikmustir.

48,7

-~

B

o
1

43,3

Vickers Mikrosertlik (HV)

w

o

[S]
1

Mg-4Sn Mg-4Sn-1Y Mg-4Sn-2Y Mg-4Sn-4Y

Sekil 4.47. Mg-4Sn, Mg-4Sn-1Y, Mg-4Sn-2Yve Mg-4Sn-4Y alasimlarinin mikrosertlik
grafigi

Mg-Sn-Y alasim sisteminin mikroyapi ¢alismalarinda bahsedildigi gibi Y ilavesi
alasimin dane boyutunu onemli 6l¢iide kiigliltmiis ve yeni intermetalik fazlarin ortaya
¢ikmasina neden olmustur. YsSnz ve MgSnY intermetalik fazlarin ise yapiya homojen
bir sekilde dagildigr goriilmistir. Cizelge 4.3 ile verilen Mg-4Sn-1Y, Mg-4Sn-2Y ve
Mg-4Sn-4Y alasimlarinda bulunan Otektik+YsSns intermetalik fazlarinin  sertlik
degerleri 142 HV ve oOtektiktMgSnY intermetalik fazlarin sertligi 168 HV olarak
bulunmustur. Mg-Sn alasiminda Y ilavesi ile olusan bu intermetliklerin sert
intermetalikler oldugu goriilmektedir. Yukarida bahsedilen sonuglar degerlendirildigi
zaman M-Sn-Y alasim sisteminde Y artig1 ile sertligin artisinin nedenleri; dane
boyutundaki kiigiilme, sert intermetaliklerin olusmasi ve yapiya homojen dagilmasi
olarak agiklanabilmektedir. Sonu¢ olarak Mg-4Sn alasimina Y ilavesi ile alagimlarin
nanosertlik, mikrosertlik ve indirgenmis elastik modiil degerlerindeki artisin nedeni
asagidaki gibi 6zetlenebilir:

» Y ilavesinin alasimin dane boyutunda kii¢iilmeye neden olmasi,
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» Yiiksek termal kararliliga ve yiiksek sertlik degerine sahip Sn3Y5 ve MgSnY
intermetalik bilesiklerin olugmasi,
» MgSnY intermetaliginin 6tektik bolge disinda dane i¢inde de var olmasi
Sekil 4.48’de Mg-Sn, Mg-4Sn-1Y, Mg-4Sn-2Y ve Mg-4Sn-4Y magnezyum
alasgimlariin Vickers izlerinin optik goriintiileri verilmistir. Goriintiiler incelendiginde
alagimlara uygulanan yiiklerin alagim yiizeyinde meydana getirdigi izlerin Y ilavesi ile
kiigiildiigii goriilmektedir. Bu da alasimlarin daha sert bir yapt olusturdugunu

gostermektedir.

Sekil 4.48. a) Mg-4Sn, b) Mg-4Sn-1Y, ¢) Mg-4Sn-2Y, d)Mg-4Sn-4Y alasimlarinin
Vickers izlerinin optik goriintiileri

4.4. Korozyon Testleri

Tiim metal ve metal alasimlar korozyona ugrama egilimindedir. Bu nedenle metal
ve alagimlarin farkli korozif ortamlarda korozyon davraniglarinin belirlenmesi
gerekmektedir. Metallerin korozyona egilimleri elektromotor kuvvet serisindeki
yerlerine gore tahmin edilebilmektedir (Kaesche, 2012). Fakat alagimlarin korozyon
davraniglart karmagiktir. Bunun ana nedenleri alagimin igerdigi elementlerin,
mikroyapinin ve yiizey 0zelliklerinin ¢ok farkli davraniglar sergilemesidir. Alasimlarin

bulunduklar1 ortamdaki korozyon davraniglarini belirlemede en temel veri o alagimin
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korozyon hizidir. Alasimlar i¢in korozyon hizi, alasimin birim zamandaki ¢éziinme
miktar1 olarak tamimlanabilir. Ilk dénemlerde korozyon hizi yalnizca agirlik kaybi
(kimyasal) yontemi ile belirlenmekteydi (Bland ve ark., 2015; Curioni ve ark., 2015).
Giiniimiizde de siklikla kullanilan bu yontemin deneylerin uzun siirmesi, deney
sonundaki verilerin o anki korozyon hizi degil de baslangictan itibaren gecen uzun bir
zaman diliminin ortalamasini vermesi gibi bazi dezavantajlari mevcuttur. Bu nedenle
elektrokimyasal teknikler gibi nispeten daha pratik yontemler gelistirilmis ve korozyon
hiz1 tayininde polarizasyon egrileri kullanilmaya baslanmistir. Metalin belirli bir
elektrolit igindeki polarizasyon egrileri potansiyostatik yontem veya galvanostatik
yontem ile cizilebilmektedir (Lebouil ve ark., 2014; Curioni, 2014; Fajardo ve ark.
2015). Sonug olarak, kimyasal ve elektrokimyasal yontemler asagidaki gibi 6zetlenebilir
(Esmaily ve ark., 2017);

Kimyasal yontemler;

v" korozyona ugrayan metal ve alagimin kiitle kayb1 hesabi,

v korozif ortamdaki korozyon iiriinlerinin miktari,

v korozyon reaksiyonu sirasinda olusan gaz miktarinin hesaplanmasi.

Elektrokimyasal yontemler ise;

v’ Tafel ekstrapolasyon yontemi,

v Lineer polarizasyon yontemi,

v Alternatif akim empedans 6lgme yontemi,

v’ Elektrokimyasal giiriiltii 6l¢timii yontemleri ile olgiilir.

Magnezyum alasimlar1 i¢inde yukarida bahsedilen her iki teknikte
kullanilmaktadir. Bu bdliimde, basingli dokiim yontemi ile iiretilen Mg alagimlarinin
korozyon direncini veya korozyon hizini belirlemek i¢in hem kimyasal yontemler hem
de elektrokimyasal yontemler kullanilmistir. Kimyasal yontem olarak, kiitle kaybi
yontemi, elektorkimyasal yontem olarak Potansiyodinamik Polarizasyon egrileri ile bu
calismada tiretilen Mg alasimlarinin korozyon hizlari tayin edilmistir.

Mg-4Sn esasl alagimlara farkli agirlik oranlarinda Ce, La ve Y elementleri ilave
edilerek elde edilen alagimlarin uzun siireli korozyon davraniglarini degerlendirmek icin
HBSS igerisinde daldirma testleri yapilmistir. Daldirma testleri oda sicakliginda 100
ml’lik HBSS igerisinde 1, 2, 4, 8, 12, 24, 48, 96, 168, 336 ve 504 saat daldirma
stirelerinde yapilmistir. Sekil 4.49°da Mg-Sn-REE alagimlarinin HBSS igerisinde

daldirma testlerinin baglangic goriintiisii verilmektedir.
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Sekil 4.49. Mg-Sn-RE magnezyum alasimlarinin daldirma testi oncesi goriintiileri

Sekil 4.50’de ise 3 giinliik daldirma siiresi sonrasinda magnezyum alasimlarin
goriintlisii verilmistir. Daha uzun siirelerde 4 (Mg-4Sn-4Ce) ve 7 (Mg-4Sn-4La)
numaralt magnezyum alagimlari tamamen bozundugu icin 3 giinliik daldirma siiresi

sonrast goriintiileri kullanilmistir.

Sekil 4.50. Mg-Sn-REE magnezyum alasimlarinin 3 giinliik daldirma testi sonrasi
goriintiileri

Yapay viicut sivilarinin degisen pH degeri korozyon davranigini yansitir ve
genellikle magnezyumun bozunma oraninin bir gostergesi olarak kabul edilir (Pan ve
ark., 2016). Sulu cozeltilerde magnezyumun korozyon reaksiyonu asagidaki gibi ifade

edilmektedir:
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Mg+2H,0—-Mg(OH)2+H>

Denklemden gorildiigii gibi Mg, H2O ile tepkimeye girerek magnezyumun
bozunmasina ve ¢evrenin pH degerinin artmasina neden olur (Han ve ark., 2016).

Magnezyum sulu ¢ozeltilerde korozyon reaksiyonlar ise ii¢ reaksiyon ile ifade
edilir (Song ve Atrens, 1999):

Mg — Mg?* + 2e- (anodik reaksiyon)
2H,0 + 2e- — Hy + 20H" (katodik reaksiyon)
Mg?* +20H — Mg (OH); (iiriin olusumu)

Reaksiyonun baglangi¢ evresinde siirekli Mg ¢oziinmesi, H * iyonlarini tiiketir ve
OH-" iyonlarini arttirarak pH degerini yiikseltir (Song ve Song, 2006). Mg alagimlarinin
korozyonunun, pH 11,4'iin iizerinde oldugu ve korozyonun nétr kosullarda en siddetli
oldugu durumlarda gerceklestigi bilinmektedir. Yapay viicut sivilart igerisinde
gerceklestirilen testler akiskan olmayan kosullar altinda yapilmaktadir. Bu nedenle pH
artist kan akisinin pH degerini degistireceginden insan viicudunu tamamen simiile
etmesi miimkiin degildir (Zeng ve ark., 2008; Bornapour, 2014)

Sekil 4.51, Mg-Sn-Ce alagim serilerinin farkli daldirma stirelerinde HBSS’nin pH
degisim degerini gostermektedir. Biyobozunur implantlarin ilk asamalarinda korozyon
hiz1, implantin gevreleyen doku tepkisinde kritik bir rol oynamaktadir. implantlarin cok
hizli bozunum hizi, kemik dokusunun rejenerasyonunu olumsuz yodnde etkileyen
osteoliz olusumuna yol acar (Guan ve ark., 2012). Bu nedenle, Mg-Sn esasl alagimlarin
baslangigtaki bozunma hizinin azaltilmasi, implant uygulamalari i¢in ¢ok 6nemli bir
husustur. Sekil 4.51°den goriilebilecegi gibi, pH degerleri, tiim numuneler igin daldirma
siiresinin artmastyla artmaktadir. Alasimlarin hemen hemen hepsinin pH degeri iki
giinliik daldirma siiresi sonrasinda stabil hale gelerek daha yavas bir degisim
gostermistir. Sekil incelendiginde, Mg-4Sn alagimina agirlik¢a %1, 2 ve 4 oranlarinda

Ce ilavesi ile pH degisiminin daha hizli ger¢eklestigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.51. Mg-4Sn, Mg-4Sn-1Ce, Mg-4Sn-2Ce ve Mg-4Sn-4Ce alagimlarinin HBSS
icerisinde farkli daldirma siirelerindeki pH degisim grafigi

Sekil 4.52, HBSS icerisinde Mg-Sn-Ce alasim sistemlerinin farkli daldirma
stirelerinde kiitle kayb1 yontemi ile hesaplanan bozunma hizin1 géstermektedir. Herbir
daldirma siiresi sonrasinda numunelerin yiizeyi korozyon iriinlerinden temizlenerek
tartilmig ve kiitle kayb1 hesaplanmistir. Fakat numunelerin bir¢ogunda 24 saate kadar
olan daldirma siirelerinde (1, 2, 4, 8, 12 ve 24 saat) kiitle artis1 tespit edilmistir.
Daldirma testi sonrasinda numuneler iizerindeki korozyon iirtinleri temizlenirken MgO
tabakas1 yapiin numunelere siki bir sekilde yapistigi dolayisiyla kiitle artisinin bu
nedenle ortaya c¢iktigi disliniilmiistiir. Dolayisiyla 48 saate kadar olan daldirma
testlerinde bozunma hizi hesaplanirken kiitle artisi 0 alinarak hesaplama yapilmustir.
Daldirma testleri Mg-4Sn icin 21 giline kadar, Mg-4Sn-1Ce i¢in 14 giine kadar olan
stireler icin gerceklestirilmigtir. Fakat Mg-4Sn-2Ce alagimi 7. giinde ve Mg-4Sn-4Ce
alasimi 5. giinde kiitlelerinin tamamina yakimini kaybettigi i¢in daha uzun daldirma
stirelerindeki testler bu alasimlar i¢in durdurulmustur. Sekil 4.52 incelendiginde
alagimlarin bozunma hizinin daldirma siiresi ile arttig1 ve daha sonra hemen hemen sabit

kaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.52. Mg-4Sn, Mg-4Sn-1Ce, Mg-4Sn-2Ce ve Mg-4Sn-4Ce alagimlarinin HBSS
icerisinde farkli daldirma siirelerindeki bozunma hiz1 grafigi

Sekil 4.53; Mg-4Sn, Mg-4Sn-1Ce, Mg-4Sn-2Ce ve Mg-4Sn-4Ce alagimlarinin
HBSS igerisinde ortalama bozunma hizi degisimini gostermektedir. Ortalama bozunma
hizlar1 Mg-4Sn alasimi icin 2, 4, 7, 14 ve 21 giin; Mg-4Sn-1Ce alagimi i¢in 2, 4, 7 ve 14
giin; Mg-4Sn-2Ce alasimi i¢in 2, 4 ve 7 giin; Mg-4Sn-4Ce alasimi igin 2 ve 4 giinliik
daldirma siirelerinin ortalamalar1 alinarak elde edilmistir. Grafik incelendiginde Mg-
4Sn, Mg-4Sn-1Ce, Mg-4Sn-2Ce ve Mg-4Sn-4Ce alagimlarinin ortalama bozunma
hizlar sirasiyla; 10,28, 5,91, 188,33 ve 568,5 mg/giin/cm2 olarak bulunmustur. Sonuclar
Mg-4Sn alagimina agirlikga %1 oraninda Ce ilavesinin bozunma hizini yavaslattigini
fakat agirlikca %2 ve %4 Ce ilavesinin alagimin bozunma hizim1 artirdigini

gostermektedir.
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Sekil 4.53. Mg-4Sn, Mg-4Sn-1Ce, Mg-4Sn-2Ce ve Mg-4Sn-4Ce alasimlarinin HBSS
icerisinde ortalama bozunma hizlar

Mg-Sn-Ce alasim serilerine ait 7 giinliik daldirma testi goriintiileri Sekil 4.54 ile
verilmektedir. Sekil incelendiginde en fazla kiitle kaybinin 4 numarali Mg-4Sn-4Ce

alasiminda oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.54. Mg-4Sn (1), Mg-4Sn-1Ce (2), Mg-4Sn-2Ce (3) ve Mg-4Sn-4Ce (4)
alagimlarinin HBSS igerisinde 7 giinliik daldirma testi sonras1 goriintiileri
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Magnezyum alagimlarinin korozyon davranisini incelemek i¢in Potansiyodinamik
Polarizasyon egrileri kullanilmistir. Cizelge 4.4’de magnezyum alasim serilerinin

potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen veriler gosterilmektedir.

Cizelge 4.4. Magnezyum alasimlarinin korozyon verileri

) Korozyon Hizi
Alasim No  Alasim Adi Ekor (V)  ikor(nA.cm™)

(mpy) mm/yil
1 Mg-4Sn -1.415 123 95 2,41
2 Mg-4Sn-1Ce -1,384 106 79 2,00
3 Mg-4Sn-2Ce -1,421 201 148 3,76
4 Mg-4Sn-4Ce -1,429 295 208 5,28
5 Mg-4Sn-1La -1,367 99 75 1,91
6 Mg-4Sn-2La -1,462 300 223 5,67
7 Mg-4Sn-4La -1,465 417 297 7,54
8 Mg-4Sn-1Y -1,391 24 18,5 0,47
9 Mg-4Sn-2Y -1,361 20 15,8 0,40
10 Mg-4Sn-4Y -1,352 20,5 15,1 0,38

Sekil 4.49°da Mg-Sn-Ce alasim serilerine ait Potansiyodinamik polarizasyon
(anodik veya katodik) egrileri goriilmektedir. Hem anodik hem de katodik
polarizasyonlar, oda sicakliginda HBSS igerisinde 1 saat bekletilip, agik devre
potansiyeli alindiktan sonra korozyon potansiyelinin +400 mV aralifinda
gerceklestirilmistir. Sekil 4.55 incelendiginde Mg-4Sn alasimina agirlikga %1 Ce ilavesi
ile alagimin potansiyel degerinin -1,415 V’dan -1,384 V’a yiikseldigi yani daha pozitif
yone kaydig1 goriilmektedir. Fakat alasima ilave edilen Ce miktarinin artmasi Mg-4Sn
alasiminin korozyon potansiyelinde azalmaya neden oldugu goriilmektedir. Mg-4Sn-
2Ce ve Mg-4Sn-4Ce alasimlar i¢in korozyon potansiyelleri sirastyla -1,421 ve -1,429 V
degerine diigmiistiir. Ayrica Mg-4Sn alagiminin akim yogunlugunun da agirlikca %1 Ce

ilavesi ile azaldigi, alasima ilave edilen Ce miktarinin %2 ve %4 olmas1 halinde akim
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yogunlugunun arttigr goriillmektedir. Cizelge 4.4’den goriildiigii gibi alasimin korozyon
hiz1 hesaplandiginda Mg-4Sn alasimina agirlikga %1 Ce ilave edildiginde korozyon
hizinin 95 mpy’den 79 mpy’ye diistiigli yani korozyon direncinin arttigi gézlenmistir.
Fakat agirlikca %2 ve %4 oranlarinda Ce ilavesinin alagimin korozyon direncini
olumsuz etkiledigi ve korozyon hizinin Mg-4Sn-2Ce ve Mg-4Sn-4Ce alagimlart igin
sirasiyla 108 ve 208 mpy degerine ulastig1 goriilmektedir.

log Akim Yogunlugu (A.cm™)

—— Mg-4Sn

—— Mg-4Sn-1Ce
64 Mg-4Sn-2Ce
— Mg-4Sn-4Ce
T T T T T T T T J
-2.0 -1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1.0

Potansiyel (V)

Sekil 4.55. Mg-4Sn, Mg-4Sn-1Ce, Mg-4Sn-2Ce ve Mg-4Sn-4Ce alagimlarinin HBSS
icerisinde gerceklestirilen korozyon testinden elde edilen Tafel egrileri

Literatlir incelendigi zaman, magnezyum alasimlarinin korozyon davranisinda
mikroyapisal degisimlerin etkin bir rol oynadig1 goriilmektedir (Alvarez-Lopez ve ark.,
2010; Wen ve ark., 2009; Song, 2005; Song ve ark., 1999; Song ve ark., 1998). Mg
alagimlarinda olusan intermetalikler, mikro galvanik c¢iftler olusturabilmekte ve saf
Mg'den farkli korozyon potansiyeline sahip olmaktadirlar (Xheng ve ark., 2008). Bu
nedenle, dane smirlart ve interdendritik alanlar, yerel korozyon bolgeleri haline
gelebilmekte boylece korozyon hizinin artmasina neden olabilmektedir (Bornapour,
2014). Ornegin, Neil ve ark. (2009) ZE41 matrisinin, 0,001 M NaCl soliisyonuna 18
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saat daldirildiginda T fazi (Mg7ZnsRE) nedeniyle galvanik korozyona ugradigini
bulmuslardir. Coy ve ark., (2010) katodik fazlar, ZrsZn fazi ve T faz1 nedeniyle ZE41
matrisinin mikro galvanik korozyona ugradigimi gostermislerdir. Bununla birlikte,
ikincil fazlar siirekli ag seklinde oldugu zaman, bariyer etkisinden dolay1 Mg alasiminin
korozyon hizini1 azaltabilmektedir (Song ve Atrens; 1999). Yapilan bir ¢alismaya gore;
aliminyumun agirlik¢a %2’den daha fazla magnezyum alasimlarina ilave edilmesiyle
ikincil bir intermetalik faz olan Mgi7Al12 (B faz1) olusumuna neden olur (Song; 2005).
Her ne kadar B fazi, Mg-Al alasimlarinda (Song ve Atrens, 1999; Song; 2005; Song ve
ark., 2004) korozyon bariyeri olarak rol oynamis olmasina ragmen, 3 faz1 aktif bir katot
gibi davranarak AZ alasimlarinin korozyon hizini artirabilmektedir (Song ve Atrens,
1999; Song; 2005; Ben-Haroush ve ark., 2008). Song ve ark., B fazinin miktar1 ve
dagilimina bagh olarak AZ alagimlarinin korozyonunda iki farkli rol oynadigini iddia
etmistir (Song ve Atrens, 1999; Song; 2005; Song ve ark., 2004). B faz1 mikroyapida
ince ve siirekli dagildigi zaman korozyona karst bir anodik bariyer gibi davranir. Aksi
takdirde, P faz1 bir galvanik katot gibi davranir ve alasimin korozyonunu
hizlandirmaktadir (Song ve Atrens, 1999; Song; 2005; Song ve Atrens, 2003; Song ve
ark., 1999). Mg-4Sn ana alasimina farkli agirlik oranlarinda Ce ilavesi mikroyapisal
degisime neden olmus ve bu nedenle alasimin korozyon davranisi farklilik géstermistir.
Mg-4Sn ana alasimina ilave edilen Ce bu bolimiin mikroyap1 ¢aligmalar1 kisminda
bahsedildigi lizere bir miktar1 dane igerisinde ¢oziinmiis ve kalan kismi ikincil fazlarin
olusumuna neden olmustur. Seryumun agirlik¢a %1 oraninda ana alasima ilave edilmesi
Mg-4Sn alasiminda mevcut olan MgzSn fazinin yani sira CesSns fazinin olusumuna
neden olmustur. Fakat Ce ilavesinin agirlik¢a %2 ve 4 oranlarinda yapilmasi mikroyapi
kisminda da goriildiigii tizere CesSns intermetaliginin keskin koseli ve kaba bir formda
da olugmasma neden olmus ve ayni zamanda MgSnCe Tglii intermetalik fazim
olusturdugu gozlenmisti. Literatiir incelendigi zaman Mg-Sn alagimlarinda mevcut olan
M@2Sn intermetaliginin olusmast ve kalay ilavesi ile artmasi alasimin korozyon
direncini 1iyilestirdigi bilinmektedir. Bu calismada agirlikga %1 Ce ilavesi ile ana
alagimin korozyon direnci artis gostermistir. Bunun ana nedeni alasim elementinin dane
boyutunu diisiirmesi boylece pasif bir bariyer gorevi gormesi bir miktar dane i¢inde

¢Oziinmesi ve ikincil fazlarin ince ve siireksiz olugsmasi olarak siralanabilir.
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Mg alagimlarindaki dane boyutu, dokiim yontemi ile biiyiik 6lgiide degismektedir
(Bowles ve ark., 2004; Nagasekhar ve ark., 2009) ve dane boyutundaki bu degisim
sadece alasimin fiziksel 6zelliklerini degil, ayn1 zamanda korozyon performansini da
etkilemektedir. Mg alasimlarindaki danelerin biylikliigiiniin korozyon davranisini
etkiledigi dane boyutundaki azalmanin korozyon hizinda azalmaya neden oldugu bir¢ok
calismada bildirilmistir (Ralston ve Birbilis, 2010; Asmussen, 2014). AZ31, AZ91,
ZK60 ve nadir toprak elementi igeren alasimlar gibi birgok Mg alasiminda ayn1 egilim
oldugu gosterilmistir (Asmussen, 2014). Dane boyutunun azalmasi ile ortaya ¢ikan daha
iyi korozyon davramisinin nedeninin daha iyi bir pasif tabakanin olugmasindan
kaynaklandigi 6ne siiriilmiistir (Liao, ve ark., 2012). Dane boytunun bir sonucu olarak
elementsel dagilim, bu tezde tartisildig1 gibi korozyon davranisini etkilemistir. Mg-Sn-
Ce alagimlarindaki Mg danelerinin merkezinde bulunan daha yiiksek Ce igerigi ve dane
siirlarindaki Sn ve Ce igerigi danenin korozyon direncini artirabilir, fakat aym
zamanda dane sinir korozyonunu baslatabilir (Ballerini ve ark., 2005). Bununla birlikte
mevcut literatiirden, dane boyutunun yani sira mikrogalvanik ¢iftlerin ve kendi kendini
koruma siirecleri gibi diger mikroyapisal faktorlerin de korozyona etki ettigi acgiktir
(Hoog ve ark., 2008; Asmussen, 2014).

Daha fazla Ce ilavesi ile korozyon hizinin arttigr goriilmektedir. Muhtemelen Ce
ilavesinin artmasiyla korozyon direncinin diismesi, mevcut kaba CesSns ve MgSnCe
tclii  intermetaliginin olugmast ve korozyon direncini arttirdigr bilinen Mg2Sn
intermetaliginin (Keskin, 2011) azalmasi olarak diistiniilmektedir.

Sekil 4.56, Mg-Sn-La alasim serilerinin farkli daldirma stirelerinde HBSS’nin pH
degisim grafigini gostermektedir. Mg-4Sn, Mg-4Sn-1La, Mg-4Sn-2La ve Mg-4Sn-4La
alasgimlarinin pH degeri daldirma siiresinin artmasiyla artmis, sadece ortam sicakliginin
degisiminden kaynaklandig1 diigiiniilen bazi araliklarda azalma gostermistir. Mg-4Sn-
4La alagimi 96. saat (5.giin) i¢erisinde tamamen bozundugu i¢in pH degisimi sadece bu
sireye kadar Olgiilmiistiir. Alasimlarin 168 saatlik daldirma siiresinden sonra pH
degisiminin hemen hemen sabit kaldig1 goriilmektedir. Grafik incelendiginde Mg-4Sn
alasimmna agirlikga %1, 2 ve 4 oranlarinda La ilavesi ile pH degerinin arttid

gorilmektedir.
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Sekil 4.56. Mg-4Sn, Mg-4Sn-1La, Mg-4Sn-2La ve Mg-4Sn-4La alagimlarinin HBSS
icerisinde farkli daldirma siirelerindeki pH degisim grafigi

Sekil 4.57, Mg-4Sn, Mg-4Sn-1La, Mg-4Sn-2La ve Mg-4Sn-4La alasimlarinin
HBSS soliisyonu igerisinde farkli daldirma siirelerindeki bozunma hizlarini
vermektedir. Mg-Sn-Ce alasim sistemlerinde oldugu gibi alasimim ilk iki giinlik
daldirma siireleri boyunca, daldirma testi sonrasinda alasimlarin kiitlelerinde artis
meydana geldiginden alasimin bozunma hiz1 0 olarak kabul edilmistir. Mg-4Sn-4La
alagimi ilk bozunan alasim oldugundan bu alasim icin daldirma testi sadece 2 ve 4
giinliik siireler i¢in yapilmigtir. Mg-4Sn-1La ve Mg-4Sn-2La i¢in 14 giine kadar, Mg-
4Sn i¢in 21 giine kadar daldirma testi yapilmis ve kiitle kaybi1 yontemi ile bozunma
hizlar1 hesaplanmigtir. Alasimlar 2 giinlik daldirma testi siiresince en hizli bozunma
hizina sahip olduklari, daha uzun siirelerde ise daha yavas bozunarak sabit bir deger
aldiklar1 goriilmektedir. Bozunma hizlarinin implamantasyon siirecinin ilk zamanlarinda
olduk¢a onemli oldugundan bahsedilmisti. Dolayisiyla grafikten alasimlarin bozunma
hizlarinin nispeten yavas oldugunu gorebilmekteyiz. Sekil 4.56 ile verilen pH degisim

grafinin Sekil 4.57 ile verilen bozunma hizlar grafigi ile uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.57. Mg-4Sn, Mg-4Sn-1La, Mg-4Sn-2La ve Mg-4Sn-4La alagimlarinin HBSS
igerisinde ortalama bozunma hizlari

Sekil 4.58 ile verilen grafik, Mg-4Sn, Mg-4Sn-1La, Mg-4Sn-2La ve Mg-4Sn-4La
alagimlarinin HBSS igerisinde ortalama bozunma hizi degisimini gostermektedir.
Ortalama bozunma hizlar1 Mg-4Sn alasimi icin 2, 4, 7, 14 ve 21 giin; Mg-4Sn-1La ve
Mg-4Sn-2 La alagimi igin 2, 4, 7 ve 14 giin; Mg-4Sn-4 La alagimi i¢in 2 ve 4 giinliik
daldirma siirelerinin ortalamalar1 alinarak elde edilmistir. Grafik incelendiginde Mg-
4Sn, Mg-4Sn-1La, Mg-4Sn-2La ve Mg-4Sn-4La alagimlariin ortalama bozunma
hizlan sirasiyla; 10,28, 9,30, 50,61 ve 895,5 mg/gijn/cm2 olarak bulunmustur. Sonuclar
Mg-4Sn alasimia agirlikgca %1 oraninda La ilavesinin bozunma hizin1 ¢ok hafif
yavaslattigin1 fakat agirlikca %2 ve %4 Ce ilavesinin alasimin bozunma hizini

artirdigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.58. Mg-4Sn, Mg-4Sn-1La, Mg-4Sn-2La ve Mg-4Sn-4La alagimlarinin HBSS
igerisinde ortalama bozunma hizlar

Elektrokimyasal yontemler kullanilarak elde edilen Tafel egrileri yorumlanirken,
alasimin  mikroyapisinda ortaya ¢ikan fazlarin alasimin  korozyon davranisi
etkilediginden bahsedilmistir. Mg-4Sn alagimina agirlikca farkli oranlarda ilave edilen
La elementinin alasimin mikroyapisinda ikincil fazlarin ortaya g¢ikmasma ve dane
boyutunu kiigllttiigiinii bilmekteyiz. La ilave ile ortaya ¢ikan fazlarin ise daha pozitif
potansiyele sahip oldugu ve daha kararli intermetalikler oldugu disiiniilmektedir.
Dolayisiyla agirlik¢a %1 La ilavesi ile daha az miktarda intermetaliklerin olugmas1 ve
dane boyutunun Mg-4Sn’ye gore kiiciilmesi nedeni ile az da olsa bozunma hizi
yavaglamig fakat agirlikca %2 ve %4 La ilavesi ile olusan intermetaliklerin miktarinda
oldukca fazla bir artis meydana gelmistir. Bu intermetaliklerin daha kararli olmalarinin
mikrogalvanik korozyonu hizlandirarak a-Mg matrisinin ¢ok hizli bozunmasina neden
oldugu diistiniilmektedir.

Sekil 4.59°da 7. giin sonunda alagimlarin HBSS igerisindeki bozunma goriintiileri
verilmektedir. Mg-4Sn-1La alasiminin daha az fakat Mg-4Sn-2La ve Mg-4Sn-4La

alagimlarinin oldukca fazla bozundugu goriilmektedir.
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Sekil 4.59. Mg-4Sn-1La (5), Mg-4Sn-2La (6) ve Mg-4Sn-4La (7) alasimlarinin HBSS
icerisinde 7 giinliik daldirma testi sonras1 goriintiileri

Sekil 4.60°da, Mg-4Sn, Mg-4Sn-1La, Mg-4Sn-2La ve Mg-4Sn-4La alasimlarinin
HBSS igerisinde gergeklestirilen potansiyodinamik polarizasyon testinden elde edilen
Tafel egrileri verilmistir. Mg-4Sn alagimina agirlikca %1 La ilavesi alagimin korozyon
potansiyel degerinin daha pozitif yone dogru kaymasina neden olmustur. Mg-4Sn
alagimmin potansiyel degeri -1,415 V iken Mg-4Sn-1La alasiminin korozyon
potansiyeli -1,367 V degerine yiikselmistir. Mg-4Sn alasimina agirlikga %2 ve %4
oraninda La ilavesi alagimin korozyon potansiyelini -1,415 degerinden sirasiyla -1,462
ve -1,465 V degerine kadar diistirmiistiir. Mg-4Sn alagimina %1 oraninda ilave edilen

La alasimin akim yogunlugunu 123 pA.cm? 2

degerinden 99 pA.cm™ degerine
diistirmustiir. Fakat alasima %2 ve %4 oranlarinda La ilavesi alasimin akim yogunlugu
degerini sirasiyla 201 ve 295 pA.cm™ degerine yiikseltmistir. Ayrica Mg-4Sn alasimina
agirlikga %1 La ilavesi alasimin korozyon hizin1 95 mpy degerinden 76 mpy degerine
diistirmistiir. Bu durumda Mg-4Sn alagimina %1 La ilavesinin alagimin korozyon
direncini artirdigini sdyleyebilmemiz miimkiindiir. Fakat agirlik¢a %2 ve %4 La ilavesi
alagimin korozyon hizini yiikselterek sirasiyla 300 ve 417 mpy degerine c¢ikartmistir.
Sonuglar incelendiginde Mg-4Sn alasimina diisiik miktarda La ilavesinin alasimin
korozyon direncini yiikseltirken %1’den fazla ilave edilmesi durumunda korozyon

direncini zayiflatic1 bir etki yaptig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.60. Mg-4Sn, Mg-4Sn-1La, Mg-4Sn-2La ve Mg-4Sn-4La alasimlarinin HBSS
icerisinde gerceklestirilen korozyon testinden elde edilen Tafel egrileri

Literatiir incelendigi zaman, saf magnezyum metaline La alagim elementi ilavesi
ile olusan Mgi2La veya daha kararli bir intermetalik olan Mgi7Laz fazlarinin, a-Mg ile
galvanik ¢ift olusturup korozyon direncini olumsuz yonde etkiledigi goriilmektedir
(Campos, 2016). Nadir element miktarinin artmasiyla yukarida bahsedilen
intermetaliklerin miktar1 arttig1 i¢in korozyon hizida 6nemli derecede artmaktadir. Mg-
4Sn ana alasimina La alagim elementi ilavesi ile korozyon davranisi Ce alagim elementi
ilavesine benzer bir davranis sergilemistir. Agirlikca %1 oraninda La ilavesi ile
korozyon direncinde artma olmus fakat La ilavesinin agirlikga %2 ve %4 olmasi halinde
korozyon direncinde dnemli lglide bir azalma meydana gelmistir. Korozyon direncinin
artisinin ana nedeni alasim elementinin dane boyutunu diisiirmesi bdylece pasif bariyer
gorevi goérmesi, bir miktar dane i¢inde ¢oziinmesi ve ikincil fazlarin ince ve siireksiz
olusmasi1 olarak siralanabilir. Agirlikca %1°den daha fazla La ilavesi ile korozyon
hizinin arttig1 goriilmektedir. Muhtemelen La ilavesinin artmasiyla korozyon direncinin

diismesi, mevcut Mgi7Lay ve LasCes intermetalik fazlarinin alasim igerisinde artmasiyla
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mikro-galvanik korozyonun hiz kazanmasi ve korozyon direncini arttirdigi bilinen
Mg@2Sn intermetaliginin azalmasi olarak diistiniilmektedir.

Sekil 4.61’de Mg-Sn-Y alasim serilerinin farkli daldirma siirelerinde HBSS
icerisindeki pH degisim grafigi verilmistir. Mg-4Sn, Mg-4Sn-1Y, Mg-4Sn-2Y ve Mg-
4Sn-4Y alagimlarinin pH degeri daldirma siiresinin artmasiyla artmis, sadece bazi
araliklarda azalma gostermistir. Mg-Sn-Y alasim serilerinin 168 saatlik daldirma
siiresinden sonra pH degisiminin hemen hemen sabit kaldig1 goriilmektedir. Grafik
incelendiginde Mg-4Sn alasimina agirlikca % 1, 2 ve 4 oranlarinda Y ilavesi ile pH
degerinin azaldig1 goriilmektedir. pH degisiminin bozunma hizlar1 hakkinda dogrudan
bilgi verdigi gbz oniine alindiginda Y ilavesinin pH degerini azalttig1 dolayistyla daha

yavas bir bozunma gerceklestigi goriilmektedir.

10.0 - //.
9.5
9.0
5
a0
)
a
o 8.5
a,
8.0 1 —=&— Mg-4Sn
—&— Mg-4Sn-1Y
Mg-4Sn-2Y
7.5 4 —w— Mg-4Sn-4Y
T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500

Zaman (saat)

Sekil 4.61. Mg-4Sn, Mg-4Sn-1Y, Mg-4Sn-2Y ve Mg-4Sn-4Y alagimlarinin HBSS
icerisinde farkli daldirma siirelerindeki pH degisim grafigi

Sekil 4.62 ile verilen grafik, Mg-4Sn, Mg-4Sn-1Y, Mg-4Sn-2Y ve Mg-4Sn-4Y
alasgimlarinin  HBSS igerisinde farkli daldirma siirelerindeki bozunma hizlarini
vermektedir. Diger alasim sistemlerinde oldugu gibi alasimin ilk iki giinliik daldirma

siireleri boyunca, daldirma testi sonrasinda alagimlarin kiitlelerinde artis meydana
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geldiginden alagimin bozunma hizi 0 olarak kabul edilmistir. Mg-4Sn, Mg-4Sn-1Y, Mg-
4Sn-2Y ve Mg-4Sn-4Y alasimlarinin her biri i¢in 21 giine kadar daldirma testi yapilmis
ve kiitle kayb1 yontemi ile bozunma hizlar1 hesaplanmistir. Alasimlarin daldirma
stiresinin artis1 ile bozunma hizlarinin arttig1 7 giinliik daldirma testi siiresinden sonra
hemen hemen sabit kaldig1 goriilmektedir. Sekil 4.62°den Mg-4Sn alagimina agirlik¢a
farkl1 oranlarda ilave edilen Y miktarmin artmasiyla alasgimlarin bozunma hizinin
yavasladigi goriilmektedir. Bu durumun Sekil 4.61 ile verilen pH degisim grafigi ile de

uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.62. Mg-4Sn, Mg-4Sn-1Y, Mg-4Sn-2Y ve Mg-4Sn-4Y alasimlarinin HBSS
icerisinde farkli daldirma siirelerindeki bozunma hizlari grafigi

Sekil 4.63’te Mg-4Sn, Mg-4Sn-1Y, Mg-4Sn-2Y ve Mg-4Sn-4Y alasimlarinin
HBSS igerisinde 2, 4, 7, 14 ve 21 giinliik daldirma testleri yapilarak kiitle kayb1 yontemi
ile hesaplanan ortalama bozunma hiz1 degisim grafigi verilmektedir. Grafik
incelendiginde Mg-4Sn, Mg-4Sn-1Y, Mg-4Sn-2Y ve Mg-4Sn-4Y alasimlarinin
ortalama bozunma hizlar1 sirasiyla; 10,28, 2,40, 1,96 ve 0,656 mg/giin/cm? olarak
bulunmustur. Sonuglar Mg-4Sn alagimina agirlikca Y ilavesinin bozunma hizini

azalttigini gostermektedir.
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Sekil 4.63. Mg-4Sn, Mg-4Sn-1Y, Mg-4Sn-2Y ve Mg-4Sn-4Y alagimlarinin HBSS
icerisinde ortalama bozunma hizlar

Sekil 4.64’te Mg-4Sn-1Y, Mg-4Sn-2Y ve Mg-4Sn-4Y alagimlarimin HBSS
icerisinde 3 giinlik daldirma testi goriintiisii verilmektedir. Sekilden anlasildig1 tizere

alasimlarda ¢ok az miktarda bozunma oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.64. Mg-4Sn-1Y (8), Mg-4Sn-2Y (9) ve Mg-4Sn-4Y (10) alasimlarinin HBSS
igerisinde 7. giin sonundaki bozunma goriintiileri
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Sekil 4.65’te Mg-4Sn, Mg-4Sn-1Y, Mg-4Sn-2Y ve Mg-4Sn-4Y alagimlarinin
HBSS icerisinde gergeklestirilen potansiyodinamik polarizasyon testinden elde edilen
Tafel egrileri verilmistir. Cizelge 4.4°’de Tafel egrilerinden belirlenen korozyon
parametreleri bulunmaktadir. Tablo incelendiginde Sekil 4.65°ten de goriildigi gibi
Mg-4Sn alasimina agirlik¢a farkli katki oranlarinda Y ilavesi alasimin korozyon
potansiyelini daha pozitif tarafa tasimistir. Mg-4Sn alagiminin korozyon potansiyeli
-1,415 V iken agirlik¢a %1, %2 ve %4 Y ilavesi ile sirasiyla -1,391 V, -1,361 V ve
-1,352 V degerine yiikselmistir. Bununla birlikte Mg-4Sn alasimina Y ilavesi ile akim
yogunlugu degerlerinde de azalma goriilmiistiir. Mg-4Sn, Mg-4Sn-1Y, Mg-4Sn-2Y ve
Mg-4Sn-4Y alagimlarmin akim yogunlugu sirasiyla 123, 24, 20 ve 20,5 (pA.cm?)
degerlerine diisiirmiistiir. Ayrica alasimlarin korozyon hizlar1 hesaplandiginda Mg-4Sn
alasimima Y ilavesi ile alasimin korozyon hizinda bir diisiis gozlenmistir. Mg-4Sn
alasiminin korozyon hizi 95 mpy iken agirlikca %1, %2 ve %4 Y ilavesi ile sirasiyla
18,5, 15,8 ve 15,1 degerine kadar diismiistir. Bu durum Y’nin, Mg-4Sn alagiminin

korozyon direncini artirmak i¢in etkili bir alasim elementi oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.65. Mg-4Sn, Mg-4Sn-1Y, Mg-4Sn-2Y ve Mg-4Sn-4Y alasimlarinin HBSS
icerisinde gerceklestirilen korozyon testinden elde edilen Tafel egrileri
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Literatlir incelendigi zaman, saf magnezyum metaline Y ilavesi ile MgaaYs
intermetaliginin olusmas1 ve bu intermetalige bagh olarak katotik etki olusumu sonucu
magnezyum metalinin korozyon direncinin diistiigii rapor edilmistir (Gusieva ve ark.,
2015). Fakat ¢esitli alasimlara (6rnegin AZ serisi) Y ilavesi ile korozyon direncini
arttirdign gozlenmistir. Bu artisin temel nedenlerinin; dane inceltme, diger alasim
elementleri ile intermetalik olusturmak (Al2Y gibi) ve var olan intermetaliklerin
miktarini veya morfolojisini degistirmesi oldugu goriilmektedir. (Pu ve ark., 2011; Pu
ve ark., 2012, Campos, 2016). Ayrica, magnezyum alasimlarina ilave edilen bazi alasim
elementleri alasimin yilizeyinde olusan filmin karakteristigini degistirdiklerinden dolayi,
alasimin korozyon davramisini dnemli olgiide etkilemektedir. Ornegin, iki AI** iyonu,
Mg-Al alagimlarindaki yiizey filminde tetrahedral Mg(OH). kafesindeki ii¢ Mg?*
iyonunun yerini alabilir (Fairman ve Bray, 1971). Velikokhatnyi ve Kumta (2010), Ca,
Y ve Al ile alasimlamanin giiclii bir kohezyon enerjisinden dolayr daha kararli,
kimyasal olarak daha az reaktif bir hidroksit film olusturacagini belirtmislerdir (Cao ve
ark., 2016). Ayrica, magnezyuma RE ve Y ilavesinin, Mg alasimlarinin korozyon
direncini ve mekanik 6zelliklerini 250 °C’ye kadar olan sicakliklara kadar gelistirdigi
goriilmiistiir (Arrabal ve ark., 2008; Emley ve ark., 1966; Neubert ve ark., 2007;
Mengucci ve ark., 2008; Ben-Hamu ve ark., 2007; Zhu ve ark., 2010; Sanchez ve ark.,
1996; Cao ve ark., 2016’dan). Liu ve ark. (2010) seyreltik siilfat ¢ozeltisinde Mg-Y
alagimlarinin iyi bir koruyucu film oldugunu gostermislerdir. Rosalbino ve ark., (2005;
2006) Erin Mg (OH). kafesine dahil edilmesiyle korozyon hizlarinin azaldigini
bildirmigstir. Dolayisiyla Y alasim elementinin magnezyum alasimlarinda etkili bir
ylizey oksit filmi olusturdugu ve bu nedenle alasimin korozyon direncini artirdigi
diistiniilmektedir (Cao ve ark., 2016).

Cizelge 4.5°te Mg, Sn, Ce, La ve Y elementlerinin yetigkin bir insan viicudu igin
giinlik alim dozu ve insan viicudunda bulunma miktarlar1 verilmistir. Alagimlarin
bozunma sirasinda viicuda biraktiklar: element miktarlari, korozyon testleri ve mekanik
testleri sonucunda belirlenen uygun alagimlar {izerinden gidilerek hesaplama yapilmistir
Mg-Sn-Ce alagim sistemleri i¢in HBSS igerisinde yapilan daldirma testi sonucunda elde
edilen veriler en iyi bozunma hizina sahip alagimimn Mg-4Sn-1Ce oldugunu gostermistir.
Mg-4Sn-1Ce  alasimmin ortalama bozunma hiz1 ~591 mg/giin/em?® olarak
hesaplanmistir. Tipik stent yiizey alam1 45-100 mm? (Bornopour, 2014) ve ortopedik

111



uygulamalarda kullamlan bir magnezyum civisinin yiizey alani 450-1000 mm?
(Windhagen ve ark., 2013) araliginda degismektedir. Mg-1Sn-1Ce alagiminin bozunma
hizt goz oniine alindiginda ortopedik uygulamalardan ziyade kardiyovaskiiler stent
uygulamalari i¢in daha uygun oldugu goriilmektedir. Mg-4Sn-1Ce alagimi igin biyo-
korozyon esnasinda alagimin kiitle kaybinin % 4’iiniin Sn ve % 1’inin Ce oldugu goz
Oniine alinirsa ortalama maksimum Ce emiliminin ~0,06 mg/giin, Sn’1n ise 0,24 mg/giin
oldugu hesaplanmistir. Cizelge 4.5’ten goriildiigli lizere Sn ve Ce icin maksimum
giinliik alim dozlar1 sirasiyla 3,6 ve 8 mg/giin olarak degismektedir. Dolayisiyla stent
kullanim1 g6z Oniine alindiginda Mg-4Sn-1Ce alasimi i¢in giinliik alim dozlarinin bu
degerlerin ¢ok altinda oldugu goriilmektedir. Mg-4Sn-1Ce alagiminin kardiyovaskiiler
stent kullanimi i¢in gilinliik alim dozunu asmadigini sdyleyebiliriz.

Mg-Sn-La alagim sistemi igerisinde en iyi bozunma hizina sahip alasimin Mg-
1Sn-1La oldugu bulunmustur ve bozunma hizi ~ 9,30 mg/giin/cm? olarak
hesaplanmigtir. Mg-4Sn-1La alagimi igin biyo-korozyon esnasinda alagim kiitle
kaybmin % 4’{inii Sn ve % 1’ini La olusturmaktadir. Dolayistyla maksimum 1cm?’lik
yiizey alania sahip bir stent goz oniine alinirsa ortalama maksimum Sn emiliminin
~0,37 mg/giin, La emiliminin ise 0,09 mg/giin olarak hesaplanmaktadir. Cizelge 4.5’te,
Sn ve La i¢in verilen maksimum giinliik doz miktarlarinin sirayla 3,6 mg/giin ve 3,0
mg/giin oldugu goz oniine alindiginda Mg-1Sn-1La alasimi i¢in hesaplanan giinliik alim
dozlarmin bu degerlerin ¢ok altinda oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla Mg-4Sn-1La
alasimi i¢in bozunma esnasinda viicudun giinlik alim dozunu asmadigi sonucuna
varabilmekteyiz.

Y ilavesinin ise Mg-4Sn alasimin korozyon direncini 6nemli 6l¢tide gelistirdigi ve
Mg-4Sn-4Y alasiminin en iyi biyobozunma hizina sahip alasim oldugu goriilmektedir.
Ortopedik uygulamalar i¢in magnezyum alasimlarinin bozunma hizlarinin 0,5
mm/yil’dan daha az olmas1 gerektigi “Giris” kisminda ifade edilmisti (Erinc ve ark.,
2009). Tafel egrilerinden elde edilen verilerin verildigi Cizelge 4.4. incelendiginde Mg-
Sn-Y alasim sistemlerinin ortopedik uygulamalar i¢in uygun oldugu goriilmektedir.
Daldirma testleri sonucunda Mg-4Sn-4Y alasiminin ortalama bozunma hiz1 ~0,65

2 olarak hesaplanmistir. Implamantasyon sonrasinda Mg-4Sn-4Y alasimi

mg/glin/cm
bozunarak kiitlesinin %4 linii olusturan kalay ve itriyum viicut tarafindan emilecektir.

Ortopedik uygulamalarda kullanilan tipik bir ¢ivinin maksimum yiizey alaninin 10 cm?
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oldugu disiiniiliirse, maksimum kalay ve itriyum emilimi ~0,26 mg/giin olmaktadir. Bu
degerlerin Cizelge 4.5’te verilen Sn ve Y alim degerlerinin altinda oldugu
gorilmektedir. Dolayisiyla yiiksek korozyon direncine dolayisiyla diisiik bozunma
hizina sahip Mg-4Sn-4Y alasgimi viicut tarafindan emilimi esnasinda giinliilk alim

dozunu agsmadig1 sonucuna varmaktay1z.

Cizelge 4.5. Mg, Sn, Ce, La ve Y elementlerinin giinlik alim dozlar1 ve insan
viicudunda bulunma miktarlari (Anonim)

Giinliik alim dozu

Element .. Insan viicudundaki miktar1 (mg)
(mg/giin)
Mg 250-380 19
Sn 0,2-3,6 20
Ce 0,2-8,0 40
La 1,2-3,0 0,8
Y 0,28 0,6

Mevcut magnezyum alasiminin in-vivo implantasyonunun yani sira, daha yiiksek
mekanik 6zellikler ve korozyon direnci elde etmek icin yeni magnezyum alasimlarinin
gelistirilmesi ile 1lgili arastirmalar gerceklestirilmistir. Genel olarak, magnezyum
alagimlari, demir esasli alasimlardan daha diisiik mekanik Ozelliklere ve daha hizli
bozulmaya sahiptir. Biyobozunur stentler i¢in incelenen farklt magnezyum alasimlarinin
mekanik 6zellikleri ve bozunma hizi ile ilgili bilgiler Cizelge 4.6’da verilmistir. Cizelge
incelendiginde stent olarak kullanilmakta olan bir biyobozunur WE43 magnezyum
alasiminin potansiyodinamik polarizasyon testinden elde edilen bozunma hizi degeri
1,35 mm/yil oldugu goriilmektedir. Yaptigimiz bu ¢alismada Mg-4Sn-1Ce ve Mg-4Sn-
1La alagimlarinin kardiyovaskiiler stent olarak kullaniminin uygun oldugunu Cizelge
4.6 ile verilen degerlere bakarak karsilagtirabiliriz. Mg-4Sn-1Ce ve Mg-4Sn-1La
alasgimlarinin potansiyodinamik polarizasyon testlerinden elde edilen korozyon hizlar
2,00 ve 1,91 mm/yil olarak bulunmustur. Buradan WE43 magnezyum alagiminin
korozyon hizina daha az miktarda nadir toprak elementi ile alagitmlama yaparak

ulagabildigimiz goriilmektedir.
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Cizelge 4.6. Bazi1 biyobozunur magnezyum alasimlarinin mekanik ve korozyon
degerleri (Moravej ve Diego Mantovani, 2011)

Akma Cekme ég;ﬁﬁa Ortalama
Malzeme Mukavemeti Mukavemeti dane boyutu Ref.
(MPa) (Mpa) (O WA )
(mm/yil)
316L SS: 190 490 40 : 12-30 ASTM F138
tavlanmis
e Hermewan ve ark.,Gu
Saf Mg: dokiim 20 86 2-13 407 - ve Zheng, 2010
WE43 alloy. 195 280 > 135 10 Guve Zheng, 2010
ekstriizyon-T5
Hermewan ve ark.,Gu
e ) ve Zheng,
AMG60BF:dokiim 220 6-8 8,97 25 2010Levesque ve
ark.,2008
Z\W21: ekstriizyon 200 270 17 - 4 Hanzi 2009; 2010
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5. SONUC ve ONERILER

5.1. Sonuclar

Bu calismada basingli dokiim yontemi kullanilarak Mg-Sn esasli magnezyum
alagimina farkli agirlik oranlarinda Ce, La ve Y nadir toprak elementleri ilave edilmistir.
Uretilen Mg-4Sn-xCe, Mg-4Sn-xLa ve Mg-4Sn-xY (x=1, 2 ve 4) magnezyum
alasgimlarinin biyobozunur malzeme olarak kullanilabilirliginin tespiti i¢in alagimin
mikroyapisi, mekanik 6zellikleri ve korozyon 6zellikleri incelenmistir.

Yapilan caligmalardan elde edilen sonuglar Mg-Sn-Ce, Mg-Sn-La ve Mg-Sn-Y
alagim serileri i¢in asagida agiklanmistir.

Mg-Sn-Ce alasim serilerinden elde edilen sonuclar:

Mg-4Sn alagiminina farkli agirlik oranlarinda Ce ilavesi alasimin dane boyutunda
kiiciilmeye neden olmus ve M@2Sn intermetaliginin yani1 sira, MgSnCe ve CesSns gibi
yiiksek kararlikli ve yiiksek erime noktasina sahip yeni intermetalikler olusmustur.
Yapilan EDS analizleri ile bir miktar seryumun a-Mg igerisinde ¢oziindiigii ve MgCeSn
intermetaliginin de dane igerisinde olustugu tespit edilmistir.

Yapilan ¢ekme testleri ile Mg-4Sn alasimina agirlik¢a %2 Ce ilavesi ile akma ve
cekme mukavemeti degerinin maksimum degere ulastigi, agirlikga %4 Ce ilavesi ile
akma mukavemeti degerinin sabit kaldig1, gekme mukavemeti degerinin arttig1 ve yiizde
uzama degerinin azaldig1 sonucuna varilmistir. Mg-Sn-Ce alagim serileri igerisinde en
iyl mukavemet ve ylizde uzama degerleri Mg-4Sn-2Ce alasimu ile elde edilmistir. Mg-
4Sn alagiminin akma, ¢cekme ve yiizde uzama degerleri sirasiyla 65 MPa, 92 MPa ve %7
iken, agirlikga %2 Ce ilavesi ile bu degerler 110 MPa, 160 MPa ve %10 degerlerine
ulasmistir. Agirlikga %2 Ce ilavesi ile akma, ¢ekme mukavemeti ve ylizde uzama
degerlerinde gozlenen bu artisin nedenleri; Ce ilavesinin alasgimin dane boyutunda
kiiciilmeye neden olmasi, bir miktar Ce elementinin a-Mg icerisinde ¢oziinmesi ile kati
eriyik sertlesme mekanizmasinin aktif hale gelmesi, Mg2Sn intermetaliginin yan1 sira
sert MgSnCe ve CesSns intermetaliklerinin olugsmasi ve MgCeSn intermetaliginin dane
icinde de olusmasiyla dispersiyonla sertlesme mekanizmasinin aktif olmasi ile
aciklanmistir. Mikro ve nanosertlik analizlerinden elde edilen veriler Ce ilavesi ile

alasimlarin mikrosertlik, nanosertlik ve indirgenmis elastik modiil degerlerinin arttigini
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gostermistir. En yiiksek mikrosertlik, nanosertlik ve indirgenmis elastik modiil degerleri
Mg-4Sn-4Ce alagiminda elde edilmistir. Mg-4Sn alagiminin mikrosertlik, nanosertlik ve
indirgenmis elastik modiil degerleri sirasiyla 39,2 HV, 0,85 GPa ve 39,54 GPa iken,
agirlikca %4 Ce ilavesi ile bu degerler 53,2 HV, 1,14 GPa ve 44,10 GPa degerlerine
ulagsmigtir. Mg-4Sn-4Ce alasiminin dane boyutunun kiigiik olmasi, CesSns fazinin dane
siirlarinda bulunmasit ve MgSnCe intermetalik fazinin dane igerisinde bulunmasi,
alagimin dislokasyon hareketini engelleyici bir rol iistlenmesi ve bu inermetalik fazlarin
sert intermetlikler olmasi nedeniyle alagimin sertliginin artmasina neden olmustur.

Alagimlarin biyokorozyon hizlarinin tespit edilmesi icin elektrokimyasal yontem
olan potansiyodinamik polarizasyon testleri ve kiitle kayb1 yontemine dayanan daldirma
testleri HBSS kullanilarak gergeklestirilmistir. Hem potansiyodinamik testler hem de
daldirma testlerinden elde edilen sonuclar, Mg-4Sn alagimina agirlik¢a %1 oraninda Ce
ilavesinin alagimin korozyon direncini artirdigini fakat Ce ilavesinin artmasi ile
korozyon direncinin olduk¢a diistiigiinii gostermistir. Tafel egrilerinden ve kiitle kayb1
yontemiyle elde edilen veriler kullanilarak hesaplanan korozyon hizlar1 Mg-4Sn alagimi
igin sirasiyla 2,41 mm/y1l ve 10,28 mg/giin/cm? iken agirlikca %1 Ce ilavesi ile bu
degerler 2,00 mm/y1l ve 5,91 mg/giin/cm? degerlerine diismiistiir. Fakat agirlikca %2 ve
%4 Ce ilavesi alasimin korozyon hizini oldukga fazla artirmistir. Mg-4Sn alagimina
agirlikca %1 Ce ilavesi ile korozyon direncindeki artisin nedeni intermetalik fazlarin
dane sinirlar1 boyunca homojen olmasi ve dane boyutunu etkileyerek korozyon bariyeri
olarak islev yapmasi ile aciklanmistir. Agirlikga %2 ve %4 Ce ilavesi ile mevcut
intermetaliklerin miktar1 artmis ve a-Mg’a gore daha yiliksek korozyon potansiyeline
sahip bu intermetalik fazlar mikro katot olarak islev yaparak mikro galvanik
korozyonun artmasi ve a-Mg matrisinin ¢ok hizli bir sekilde korozyona ugramas: ile
sonuglanmistir.

Mg-Sn-Ce alagimlarina ait mekanik ve biyokorozyon verileri birlikte
degerlendirildiginde Mg-4Sn-1Ce alagiminin biyobozunur malzeme olarak kullanilabilir
oldugu diigiiniilmektedir. Mg-4Sn-1Ce alasiminin akma mukavemeti degeri 100 MPa,
¢ekme mukavemeti 142 MPa, yiizde uzama degeri 8, mikrosertlik degeri 48,2 HV,
nanosertlik 0,855 GPa ve indirgenmis elastik modiil degeri 39,71 GPa olarak
bulunmustur. Elektrokimyasal korozyon hizi 2 mm/yil, biyobozunma hiz1 ise 5,91

mg/giin/cm? olarak bulunmustur. Bu degerler diger biyobozunur magnezyum alasimlari
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ile karsilagtilmis ve kardiyovaskiiler stent uygulamalarinda kullanim i¢in uygun
mekanik ve korozyon 6zelliklerine sahip oldugu goriilmiistiir.

Mg-Sn-La alasim serilerinden elde edilen sonuclar:

Mg-4Sn alagiminina agirlikca %1, 2 ve 4 oranlarinda La ilavesi alasimin dane
boyutunda kiigiilmeye neden olmus ve M@2Sn intermetaliginin yani sira yiiksek ergime
sicakligina sahip kararli LasSns ve Mgi7Lay intermetalik fazlar olusmus ve yapilan SEM
ve EDS analizlerinden bir miktar La elementinin a-Mg igerisinde ¢dziinmesine ve
LasSnz intermetaliginin Otektik bolge disinda dane iginde de var olmasmna neden
olmustur.

Yapilan ¢ekme testleri ile Mg-Sn alagimina agirlikca %4 La ilavesi alasimin akma
mukavemetini ve ylizde uzamasini artirmis, fakat alasimin cekme mukavemeti agirlikca
%2 La ilavesi ile en yiiksek degerini almig, agirlikca %4 La ilavesi ile ¢ok az da olsa bir
diisme meydana gelmistir. Mg-4Sn-4La alasiminin akma mukavemeti degeri 130 MPa,
¢cekme mukavemeti degeri 165 MPa ve yiizde uzama degeri 8,5 olarak bulunmustur. La
ilavesi ile ana alasimin mekanik 6zelliklerindeki iyilesmenin nedenleri; La ilavesinin
dane boyutunda kii¢iilmeye neden olmasi, bir miktar La elementinin a-Mg igerisinde
¢Oziinmesi ve bu durumun kati eriyik sertlesme mekanizmasina yardimeci olmast,
yiikksek ergime sicakligina sahip kararli LasSnz ve Mgi7Lay intermetalik fazlarin
olusmasi ve LasSnz intermetaliginin otektik bolge disinda dane ig¢inde de var olmasi
seklinde agiklanmistir. Mikro ve nanosertlik analizlerinden elde edilen veriler La ilavesi
ile alagimlarin mikrosertlik, nanosertlik ve indirgenmis elastik modiil degerleri arttigin
gostermistir. En yiiksek mikrosertlik, nanosertlik ve indirgenmis elastik modiil degerleri
Mg-4Sn-4La alagiminda elde edilmistir. Mg-4Sn-4La alasgimmin mikrosertlik,
nanosertlik ve indirgenmis elastik modiil degerleri sirasiyla 52,4 HV, 0,995 GPa ve
44,34 GPa degerlerine ulagmistir. Mg-4Sn-4La alasimmin dane boyutunun kiigiik
olmasina, olusan intermetaliklerin sert olmas1 ve LasSns intermetaliginin 6tektik bolge
disinda dane i¢inde de var olmasi alagimin dislokasyon hareketini engelleyerek alagimin
sertliginin artmasina neden oldugu diistiniilmiistiir.

Potansiyodinamik testler ve daldirma testlerinden elde edilen sonuglar, Mg-4Sn
alasimina agirlikca %1 oraninda La ilavesinin alagimin korozyon direncini artirdigini
fakat La ilavesinin artmasi ile korozyon direncinin olduk¢a diistiiglinii gostermistir.

Tafel egrilerinden ve kiitle kayb1 yontemiyle elde edilen veriler kullanilarak hesaplanan
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korozyon hizlar1 Mg-4Sn-1La alagimi i¢in sirasiyla 1,91 mm/yil ve 9,30 mg/giin/cm?
degerlerine diigmiistiir. Fakat agirlikca %2 ve %4 La ilavesi alasimin korozyon hizini
oldukca fazla artirmistir. Mg-4Sn alasimina agirlikca %1 La ilavesi ile korozyon
direncindeki artisin intermetalik fazlarin dane sinirlar1 boyunca homojen yayilmasi ve
dane boyutunu etkileyerek korozyon bariyeri olarak islev yapmasi ile agiklanmistir.
Agirlikca %2 ve %4 La ilavesi ile mevcut intermetaliklerin miktar1 artmis ve o-Mg’a
gore mevcut intermetlik fazlarin daha yiliksek korozyon potansiyeline sahip olmasi
nedeniyle mikro katot olarak islev yaparak mikro galvanik korozyonun artmasina ve a-
Mg matrisinin ¢ok hizl bir sekilde korozyona ugramasina neden oldugu goriilmiistiir.

Mg-Sn-La alasimlarmma ait mekanik ve biyokorozyon verileri birlikte
degerlendirildiginde Mg-4Sn-1La alasiminin biyobozunur malzeme olarak kullaniminin
ugun oldugunu disiiniilmiistiir. Mg-4Sn-1La alagiminin akma mukavemeti degeri 95
MPa, ¢ekme mukavemeti 126 MPa, ylizde uzama degeri 8,2, mikrosertlik degeri 47,3
HV, nanosertlik 0,854 GPa ve indirgenmis elastik modiil degeri 40.07 GPa olarak
bulunmustur. Elektrokimyasal korozyon hizi 1,95 mm/yil, biyobozunma hizi ise 9,30
mg/giin/cm? olarak bulunmustur. Bu degerler diger biyobozunur magnezyum alasilari
ile karsilastirilmig ve kardiyovaskiiler stent uygulamalarinda kullanim i¢in uygun
mekanik ve korozyon 6zelliklerine sahip oldugu sonucuna varilmistir.

Mg-Sn-Y alasim serilerinden elde edilen sonuclar:

Mg-4Sn alasiminina agirlikca %1, 2 ve 4 oranlarinda Y ilavesi alasimin dane
boyutunda kiigiilmeye ve M@2Sn intermetaliginin yani sira yiiksek ergime sicakligina
sahip Sn3Ys ve MgSnY intermetalik bilesiklerin olusmasina neden olmustur.

Mekanik Ozellikler incelendiginde ise Mg-4Sn alagimi i¢in maksimum c¢ekme
mukavemeti degeri agirlikga %1 Y ilavesi ile elde edilmistir. Y ilavesinin artmasi ile
akma mukavemeti ve yiizde uzama degerinde artis meydana gelmistir. Mg-4Sn-1Y
alagiminin akma mukavemeti degeri 100 MPa, ¢ekme mukavemeti degeri 180 MPa ve
yiizde uzama degeri 11 olarak bulunmustur. Itriyum ilavesi alastmin ¢ekme
ozelliklerinde meydana gelen iyilesmenin nedenlerinin; Y ilavesinin alasimin dane
boyutunda kii¢clilmenin meydana gelmesi ve a-Mg matrisi ile dengede olan, yliksek
termal kararliliga sahip Sn3Ys ve MgSnY intermetalik bilesiklerin olusmasi olarak
aciklanmigtir. Sertlik analizlerinden elde edilen veriler Y ilavesi ile en yiiksek

mikrosertlik, nanosertlik ve indirgenmis elastik modiil degerleri Mg-4Sn-4Y alagiminda
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elde edilmistir. Mg-4Sn-4Y alagiminin mikrosertlik, nanosertlik ve indirgenmis elastik
modiil degerleri sirasiyla 48,7 HV, 1,05 GPa ve 42,19 GPa degerlerine ulagsmistir. Mg-
4Sn-4Y alasiminin dane boyutunun kiigiik olmasi, olusan intermetaliklerin sert olmasi
alagimin sertliginin artmasina neden oldugu diisiintilmiistiir.

Biyokorozyon testlerinden elde edilen sonuglar, Mg-4Sn alagimina agirlikca Y
ilavesinin artmasiyla ana alasimin korozyon direncinin artirdigint gostermistir.
Maksimum korozyon direnci Mg-4Sn-4Y alasiminda elde edilmistir. Tafel egrilerinden
ve kiitle kayb1 yontemiyle elde edilen veriler kullanilarak hesaplanan korozyon hizlari
Mg-4Sn-4Y alasimi igin sirastyla 0,38 mm/y1l ve 0,656 mg/giin/cm? degerlerine
diigmiistiir. Mg-4Sn alagimina agirlikca Y ilavesi ile korozyon direncindeki artisin
nedenlerinin dane yapisinin incelmesi ve alasimin HBSS igerisinde Y ilavesinden
kaynaklanan koruyucu bir oksit film tabakasi olusturdugu bu nedenle korozyona karsi
oldukea etkili bir koruma gergeklestirdigi diisiiniilmektedir.

Mg-Sn-Y alagimlarina ait mekanik ve Dbiyokorozyon verileri birlikte
degerlendirildiginde Mg-4Sn-2Y alagiminin biyobozunur malzeme olarak kullaniminin
ugun oldugu disilintilmiistiir. Mg-4Sn-2Y alasimimnin akma mukavemeti degeri 100
MPa, ¢ekme mukavemeti degeri 180 MPa ve yiizde uzama degeri 11, mikrosertlik
degeri 45,9 HV, nanosertlik 0,948 GPa ve indirgenmis elastik modiil degeri 41,00 GPa
olarak bulunmustur. Elektrokimyasal korozyon hiz1 0,40 mm/y1l, biyobozunma hizi ise
1,46 mg/giin/cm? olarak bulunmustur. Bu degerler géz 6niine alindiginda Mg-4Sn-2Y
alagiminin biyobozunur ortopedik uygulamalar igin uygun mekanik ve korozyon

ozelliklerine sahip oldugu sonucuna varilmstir.

5.2. Oneriler

Bu tez calismasinda Mg-Sn esaslt biyozunur magnezyum alasimina farkl agirlik
oranlarinda Ce, La ve Y ilave edilereck bu malzemelerin mekanik ve korozyon
ozellikleri incelenmistir.

Yapilan c¢alismalar sonucunda baz1 magnezyum alagimlarin kardiyovaskiiler, bazi
magnezyum alasimlarinin ise ortopedik implant malzemesi olarak kullaniminin uygun
oldugu goriilmiistiir. Bundan sonraki ¢alismalar da bu malzemelerin in-vivo ve in-vitro

calismalar1 yapilarak alagimlarin olasi etkileri incelenebilir.
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Bu c¢alismada iretilen alasimlarin mekaniksel Ozelliklerinin daha fazla
iyilestirilmesi kullanim alanlarin1 genisletecegi i¢in en iyi sonuglari veren alagimlara
dordiincii alasim elementi ilavesi gergeklestirilebilir ve mekaniksel 6zelliklerin degisimi
incelenebilir. Aynm1 zamanda dokiim magnezyum alasimlarinin 1sil islem, tavlama,
yaslandirma gibi ek mekanik islemlerle daha iyi mekanik ozelliklere sahip olduklari
bilinmektedir. Bu ¢alismada iiretilen magnezyum alagimlart hi¢bir ek isleme maruz
kalmadan incelenmistir. Dolayisiyla yapilacak ek islemler ile daha iyi mekanik ve
korozyon ozelliklerinin elde edilmesi olasidir. Ayrica biyobozunur magnezyum
alagimlarina kaplama yapilmasi ile daha iyi korozyon 6zellikleri de elde edilmektedir.
llerleyen calismalarda dokiim magnezyum alasimlarna ek mekanik islemler ile

mekanik 6zellikleri veya kaplama islemleri ile korozyon 6zellikleri iyilestirilebilinir.
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