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MIKRO-ALASIMLANDIRILMIS AZ SERISI MAGNEZYUM
ALASIMLARININ iN VITRO BIiYOCOZUNURLUK OZELLIKLERININ
INCELENMESI
OZET

Bu calismada, AZ31 alagimi ve Ti ile mikro alagimlandirilmis versiyonunun (ag.
%0.1Ti, AZ31Ti) yapay viicut sivisi (SBF) ortaminda korozyon ve korozyona bagh
mekanik davraniglar arastirilmistir. Ayrica, karsilastirma amagli AZ91 Mg alasimi da
kullanilmistir. Mikroyap1 analizleri, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve X Isin1
Difraktometre (XRD) kullanilarak yapilmistir. Mekanik test sonuglari; sertlik ve ¢ekme
deneyleri ile, korozyon deneyleri; daldirma deneyleri, SBF ¢6zeltisinde, 37.5 £ 0.5°C’de
(24, 72 ve 336 saat) dinamik kosullar altinda ve elektrokimyasal ol¢iimler ile
degerlendirilmistir. Bununla birlikte daldirma ve elektrokimyasal korozyon deneyleri
siiresince de hidrojen (H,) gazi konsantrasyon 6l¢timleri yapilmistir.

Mikroyapi caligsmalari, AZ31 alasiminda (Mg, ,Al;,) intermetalik fazlarinin tane
sinirlarinda dagilmis ve nispeten koseli parcaciklar halinde olustugunu Ti mikro
alasimlandirma ile s6z konusu P fazlarmin boyutlarinin daha kiigiik boyutta ve kiiresel
hale doniistiigiinii gostermistir. AZ91 alasiminda ise B fazlar1 tane sinirlarinda ¢ok daha
biiylik boyutlarda ve ag yapisinda olusmustur. AZ31 ve AZ31Ti alasimlarinin ¢ekme
dayanimlar1 ve sertlikleri birbirine yakin degerler gosterirken Ti mikro alagimlandirma
ile alagiminin akma dayaniminda dikkate deger artis gozlenmistir. Al oranin artis1 (AZ91)
ile alagimin sertlik, ¢ekme ve akma dayanimlarinin arttigi gézlenmistir. Elektrokimyasal
test sonuglari, AZ31Ti alasimi ile kiyaslandiginda AZ31 alasiminin korozyon akim
yogunlugunun (Ikor) daha biiylik oldugunu buna karsilik Al oranin artis1 ile Ixor’un
azaldigim gostermistir. Daldirma deneyi sonras1 kesit SEM analizleri ise; Al oraninin
artisinin korozyon ilerlemesindeki roliiniin ¢ok daha etkili oldugunu gostermistir. AZ31
alasimmin  Ti ile mikro alasimlandirilmasi sonucu SBF ortaminda mekanik
dayanimlarinin ¢ok daha iyi oldugu goriilmiistiir. Elektrokimyasal testler ve uzun siireli
daldirma deneyleri, en yiiksek H, gazi konsantrasyonunun AZ91 alasiminda, en az H,

gaz1 konsantrasyonunun ise AZ31Ti alagiminda meydana geldigini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: AZ serisi Mg Alasimlari; Yapay Viicut Sivisi (SBF); Hidrojen Gazi

Konsantrasyonu; Mekanik 6zellikler; Korozyon.
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AN INVESTIGATION ON IN BIODEGREDABLE PROPERTIES OF MICRO-
ALLOYED AZ SERIES MAGNESIUM ALLOY
ABSTRACT

In this study, corrosion and corrosion-related mechanical behaviors of AZ31
alloys and its Ti-micro alloyed version (0,1 wt% Ti, AZ31Ti) in artificial body fluid
(SBF) environment were investigated In addition, AZ91 Mg alloy was used for
comparison. Microstructure analysis of the samples were performed by using Scanning
Electron Microscope (SEM) and X Ray Diffractometer (XRD). Mechanical behaviors
were evaluated as microstructure, hardness and tensile tests while corrosion behaviors
were evaluated by immersion tests in SBF solution, 37.5 + 0.5°C (24, 72 and 336 hours)
under dynamic conditions and electrochemical measurements. Hydrogen (H,) evolution
tests were also performed during immersion and electrochemical corrosion tests.

Microstructural studies have shown that the f (Mg;,Al;,) intermetallic phases in
the AZ31 alloy are dispersed at the grain boundaries and formed as relatively angular
particles and that the dimensions of these  phases are transformed to a smaller size and
spherical state with Ti microalloying. In the AZ91 alloy, the B phases were formed in
much larger dimensions and network structure at the grain boundaries. Tensile strength
and hardness values of AZ31 and AZ31Ti alloys were close to each other, whereas Ti
micro alloying showed a considerable increase in the yield strength. The hardness, tensile
and yield strength of the alloy increased as the Al ratio increased (i.e AZ91 alloy).
Electrochemical test results showed that the corrosion current density (Icor) of the AZ31
alloy was greater as compared to the AZ31Ti alloy, whereas Icor decreased with increasing
Al ratio. It has shown that the increase of Al ratio has a more effective role in corrosion
probagation. As a result of micro alloying AZ31 alloy with Ti, it has been observed that
their mechanical strength is much better in SBF environment. Electrochemical and long-
term immersion tests showed that the highest H, gas concentration occurred in the AZ91

alloy and the least H, gas concentration occurred in the AZ31Ti alloy.

Key Words: AZ Series Mg Alloys; Simulated Body Fluid (SBF); Hydrogen Gas

Concentration; Mechanical properties; Corrosion.
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H, : Hidrojen Gaz1



Tkor : Korozyon Akim Yogunlugu
ianot . Anodik Reaksiyon Hizi
irator -Katodik Reaksiyon Hizi

K : Kelvin

kcal : Kilokalori

kg : Kilogram

A : Lamda
L : Litre
m : Metre

Mg?* : Magnezyum Metalik Iyonu
MPa : Megapaskal

pA  : Mikroamper

mA  : Miliamper

mm  : Milimetre
mm? : Milimetre Kare
mV  : Mili Volt

N : Newton

OCP : Open Circuit Potential (A¢ik Devre Potansiyeli)
ohm : Diren¢ Birimi

PCL : Polikaprolakton

PLA : Polilaktik Asit

PDOPA: Polydopamine

PBS : Fosfat Icerikli Cozelti

R : Polarizasyon Direnci

p
SBF : Simulation Body Fluid (Yapay Viicut Sivisi)

SCE : Doygun Kalomel Elektrot

SEM : Taramali Elektron Mikroskobu
TRIS : Hydroxymethyl Aminomethane
\Y : Volt

XRD : X Isim1 Difraktometre



1. GIRIS

Biyomalzemeler, insan viicudundaki canli dokularin islevlerini yerine getirmek
veya desteklemek amaciyla kullanilan dogal ya da sentetik malzemeler olup, stirekli
olarak veya belli araliklarla viicut akigskanlariyla temas ederler. Bu malzemelerin;
biyolojik yonden uyumlu olmasi, toksik ve kanserojen olmamasi, uygun agirlik ve
yogunlukta olmasi, yeterli mekanik kuvvete sahip olmasi, yogun bir yasama uyum
gosterebilmesi ve ekonomik olmasi istenmektedir. Gilinlimiizde biiyiik ilerlemelerin
kaydedildigi bilim dallarindan biri olan biyomalzeme biliminde, biyolojik sistemlerle
etkilestiginde uyum saglayabilecek yeni malzemelerin gelistirilmesi i¢in yogun g¢aba
harcanmaktadir.

Biyomalzemeleri; metal malzemeler, polimer malzemeler, seramikler ve
kompozit malzemeler olarak gruplandirmak miimkiindiir. Kemik dokularinin
yenilenmesi veya onariminda kullanilan malzemeler i¢inde klinik olarak, metalik
implantlar, yiiksek mekanik dayanim ve kirilma tokluguna sahip olmasi nedeniyle en ¢ok
kullanilan biyomalzemelerdir. Metalik biyomalzemeler, polimerik ve seramik
malzemeler ile kiyaslandiginda daha ¢ok yiik tasima sistemleri i¢in uygundur (Yun vd.,
2009). Ancak, gilinlimiizde kullanilan metalik implantlar, dokular yeterince iyilestikten
sonra korozyon, asinma siiresince toksit metalik iyonlar veya partikiillerin salinmasi
problemi nedeniyle ¢ikartilmalari i¢in ikinci bir operasyon gerektirir. Bu nedenle kemik
implantlar1 i¢in arastirmalar biyobozunur metaller {izerine yogunlagsmistir (Witte vd.,
2005; Witte vd., 2008).

Magnezyum (Mg) alasimlar viicut igerisinde kolayca korozyona ugrayabildigi
icin biyobozunur metalik implant malzemeleri olarak olduke¢a ilgi cekmektedir (Witte vd.,
2005; Duygulu, 2006; Witte vd., 2008). Mg alasimlari, spesifik yogunlugu ile elastik
modiiliiniin insan kemigine en yakin 6zellikteki metal olmasi1 (Staiger vd., 2006; Witte
vd., 2008) ve ¢dziinme sonucu salinan metalik iyonun (Mg?") insan viicudunda en fazla
bulunan dordiincii katyon olmasi nedeni ile zararsizdir. Ancak dogal yapisi pasif olan Mg
metalinin, bulundugu ortam etkisiyle korozyona ugramasi kullanimini kisitlamaktadir.
Insan viicudundaki akiskan, su, ¢dziinmiis oksijen, protein, kloriir ve hidroksit gibi cesitli
iyonlar igerir (Tas, 2000; Witte vd., 2008). Dolayisiyla, insan viicudu biyomalzeme olarak
kullanilan metaller i¢in olduk¢a korozif bir ortamdir. Malzeme, korozyon sonucunda

zayiflar, daha da 6nemlisi korozyon iirlinleri doku igerisine girerek hiicrelere zarar



verebilirler. Saf Mg’un viicut sivis1 gibi klor (Cl) igeren soliisyonlarda ¢ok hizli bir
sekilde korozyona ugramasi nedeniyle dokuda yeterince iyilesme ger¢eklesmeden
mekanik biitlinliigiinii kaybettigi ve korozyon siiresinde hidrojen (H,) gazi birikimine
neden oldugu rapor edilmistir (Witte vd., 2005; Witte vd., 2008). Bu sebeple, yiliksek
korozyon direncine sahip toksik olmayan ve biyolojik olarak uyumlu Mg alasimlari
gelistirmeye calisilmaktadir (Witte vd., 2008; Yun vd., 2009; Kog, 2013). Ayrica uygun
ylzey kaplama metotlarinin da kullanilmasi ile alagimlarin korozyon dayanimlarinin
gelistirilmesine yonelik ¢alismalar yapilmaktadir (Song, 2007; Gu vd., 2011; Xue vd.,
2011; Yavuz vd., 2011; Wu vd., 2013; Gozuacik vd., 2014).

AZ serisi (aliminyum (Al) ve ¢inko (Zn) ile alasimlandirilan grup) Mg alagimlari,
biyomedikal uygulamalar icin en fazla uygulama potansiyeli bulunan alagimlardir (Witte
vd., 2005; Witte vd., 2008). Mg matrisi igerisinde ikinci veya tigiincii alasim elemant
olarak kalsiyum (Ca), Zn, lityum (L1i) ve nadir toprak elementlerinin (itriyum (Y), Seryum
(Ce), parasedyum (Pr) vb.) kullanimi biyobozunurluk o6zelliklerini iyilestirmektedir
(Gusieva vd., 2015). Ce, Pr ve Y gibi nadir toprak elementlerinin viicuda girmesinden
sonra siddetli hepatotoksisite saptandigi belirtilmektedir (Hort vd., 2010). Literatiir
caligmalari, Al iceren Mg alasimlarinin mukavemetinin iyi olmasina karsin Al’nin
alzheimer hastalig: riski nedeniyle alasim igindeki Al oraninin minimumda tutulmasi
gerektigini gostermektedir (Ferreira, vd., 2008). Al miktarinin miimkiin oldugu kadar
azaltilmasi ise dayanimdan 6diin verilmesi anlamina gelmektedir. Dolayis1 ile Al miktar
diisiik (veya aliiminyumuz) Mg alagimlarinin gelistirilmesi etkili bir secenektir (Yun vd.,
2009; Kog, 2013).

Literatiirde AZ serisi Mg alagimina titanyum (T1) ilavesi mukavemet ve korozyon
dayanimini iyilestirdigi rapor edilmistir (Candan vd., 2011; Ai, ve Quan, 2012, Choi ve
Kim, 2014; Chen vd., 2015; Candan vd., 2016; Choi ve Kim, 2016; Choi ve Kim, 2017).
Sonuglar, Al miktar1 azaltilmis AZ serisi Mg alasimlarinda Al’dan kaynaklanabilen
dayanim kayiplarinin Ti ilavesi ile karsilanabilecegini isaret etmektedir. Ancak literatiir
arastirmasinda, Ti ilave edilmis AZ serisi Mg alagimlarinin laboratuvar ortamindaki (in-
vitro) biyobozunurluk 6zellikleri ile ilgili kapsamli bir ¢aligmaya rastlanilmamastir.

Mg temelli implant malzemelerin ¢oziinmesine bagli korozyon dayanimlarinin
tahmini ¢ok Onemlidir. Mg alagimlarinin biyomedikal uygulamalardaki korozyon

davraniglari, 6zellikle insan viicudundaki gergek ortamlar (in vivo) ve fizyolojik akis



durumlar ele alindiginda, etkin bir sekilde simiile edilemeyen statik ¢ozeltilerde yapilan
daldirma deneyleriyle incelenmistir (Witte vd., 2006; Mueller vd., 2010; Bontrager vd.,
2014; King vd., 2014; Helvia vd., 2015). Mg alasimlarinin statik ve dinamik kosullar
altinda farkli performanslar1 goz oniine alindiginda, son yillarda baz1 arastirmacilarin Mg
alasgimlarinin  akis kaynakli korozyon davraniglarina odaklandigi bilinmektedir
(Bontrager vd. 2014; Wang vd. 2014; Wang vd. 2016; Md Saad vd., 2017).

Dolayisiyla, bu calismanin amaci AZ Mg serisindeki Al miktarinin 6ncelikle
%9'dan (AZ91) %3 civarina cekilmesi (AZ31) ve Ti ile mikro alagimlandirilmig
versiyonunun (ag. %0.1Ti, AZ31Ti) yapay viicut sivis1 (SBF) ortaminda korozyon ve
korozyona bagli mekanik davranislari arastirllmasini  kapsamaktadir. Ayrica,
karsilastirma amachh AZ91 Mg alasimi da kullanilmistir. Numunelerin mikroyapi
analizleri, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve X Isim1 Difraktometre (XRD)
kullanilarak yapilmistir. Alasimlarin mekanik 6zelliklerini belirlemek i¢in sertlik ve
cekme deneyleri uygulanmistir. Potansiyodinamik polarizasyon testleri yapay viicut
stvist (SBF) ¢ozeltisinde, 37.5 + 0.5°C’de gerceklestirilmistir. Daldirma deneyleri, SBF
¢ozeltisinde, 37.5 + 0.5°C’de (24, 72 ve 336 saat) dinamik kosullar altinda yapilmistir.
Potansiyodinamik polarizasyon testleri ve daldirma deneyleri siiresince hidrojen gazi

(H,) konsantrasyon dlgiimleri de yapilmistir.



2. MAGNEZYUM ALASIMLARI

Mg, Al ve demirden (Fe)’den sonra dogada en ¢ok bulunan element ve ayni
zamanda Mg (1,7 g/cm?), Al (2.7 g/cm3), Ti (4.5 g/cm3) ve paslanmaz ¢elikten (7.9
g/cm3) daha diisiik yogunlugu ile giiniimiizde kullanilan metalik malzemeler iginde en

hafif olanidir. Cizelge 2.1°de saf Mg’un fiziksel ve mekanik 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 2.1. Mg’un genel 6zellikleri (Lide, 2005; Friedrich ve Mordike, 2006).

Ozellik Deger
Simgesi Mg
Yogunlugu 1,74 g/cm?3
700 °C’de Ozgiil Agirhgt 1,5 kg/dm?3
Atom Cap1 3,20A
Atom Agirlig 24,21
Kristal sekli Heksagonal Siki1 Paket
Ergime Noktast 650 °C
Kaynama Noktasi 1170 °C
200°C’de Isil Tletkenligi 140 kcal/m. h.°C
Ergime Isist 56 kcal/kg
Buharlagma Isis1 1400 kcal/kg
Uzama Katsayisi 2,73.10° mm/mm. °C
Elektrik Iletkenligi 22,2 m/ohm.K
Valans Durumu Mg?
Viskozite 1,25 cp 650 °C’de
Sertlik 30-47 HB
Elastisite Modiilii 44,5.10° N/mm?
Akma Dayanimi 69-262 MPa
Cekme Dayanimi 175-318 MPa
Uzama (%) 2-20

Saf Mg’un diisiik dayanim 6zelligi, kullanim alanina siirlamalar getirmesi g¢esitli

elementlerle alasimlandirilarak iiretilmesine neden olmustur. Mg-Al, Mg-Zn ve Mg-



toprak alkali metalleri (RE), Mg’ un 6nemli alagim serileri arasinda yer almaktadir. Diger
Mg alasimlar ile karsilastirildiginda, AZ serisi (Al ve Zn ile alasimlandirilan grup) sahip
oldugu iyi dokiim ve yiiksek mekanik 6zellikleri sayesinde 6ne ¢ikmaktadir. AZ serisi
Mg alasimlarinin, hafif ve 06zgil mukavemet degerinin yiiksek olmasi nedeniyle
elektronik, otomotiv ve havacilik endiistrileri gibi cesitli sektorlerde kullanimi
bulunmaktadir (Gaines, vd., 1996; Fleming, 2012; Luo ve Sachdev, 2012). Mg ayni
zamanda diisiik toksik 6zelligiyle, biyouyumlu ve biyobozunur bir metaldir. Bu nedenle,
ortopedik implant uygulamalarinda plaka ve vida iiretimi i¢in biyobozunur metalik
implant malzemeleri olarak gelecekteki kullanilabilme potansiyeli ilgi ¢ekmektedir
(Friedrich ve Mordike, 2006; Witte, vd.,2005; Staiger, vd., 2006; Poinern, vd., 2012;
Waizy, vd., 2013; Manuel, vd., 2015; Agarwal, vd., 2016, Gerengi, vd., 2017).

Mg alagimlarinin siniflandirilmasi ASTM (A275) sisteminde
standartlagtinnlmistir. Mg alasimlarinin siniflandirilmasinda kullanilan harf-element

sistemi Cizelge 2.2’ de gosterilmistir (Barber, 2004).

Cizelge 2.2. Mg alasimlarin siniflandirilmasinda kullanilan harf-element sistemi (Barber,
2004; Fleming, 2012).

Harf A B C D E H J K L M Q S W X Z

Element Al Bi Cu Cd RE Th Sr Zr Li Mn Ag Si Y Ca Zn

Mg alagimlar i¢in yapilan bu tanimlama asamalar1 AZ31D-T6 alagim Ornegi

iizerinde Cizelge 2.3°de verilmistir.

Cizelge 2.3. Mg alasimlarinin tanimlanma asamalar1 (Friedrich ve Mordike, 2006).

Alasim AZ 31 D - T6
Asama Numarasi 1 2 3 4
Ana alasim
Alasimin Alasima
Ana alasim elementlerinin o
Tanim ‘ kendi i¢cinde uygulanmig
elementleri sirastyla ‘
tanimlanmasi 1s1l islem

ylizdeleri




Cizelge 2.3’de gosterilen siniflandirma asamalari ele alindiginda, birinci agsama
olan “AZ”, Al ve Zn’nin iki ana alasim elementi oldugunu gostermektedir.
Siiflandirmadaki ikinci asama olan “31”, ana alasim elementleri Al (%3) ve Zn
(%1)’nun agirlikca yiizdelerini vermektedir. “D” ile gdsterilen li¢lincili agama ise iiretilen
alagimin saflik derecesinin yiiksek oldugu gostermektedir. Dordiincii asama “T6” ise,
cozeltiye alma islemi uygulandigini daha sonra yapay yaslandirma gerceklestirildigini
gostermektedir (Friedrich ve Mordike, 2006).

Cizelge 2.4’ de, Mg’a etki eden alasim elementlerinin olusturdugu seri, alasim

ornegi verilerek gosterilmistir (Fleming, 2012; Esmaily, vd., 2017)

Cizelge 2.4. Mg Alasimlari (Fleming, 2012; Esmaily, vd., 2017).

Mg Alasim Serileri Alasim Elementleri Alasim (")rnegi

AE Mg, Al, RE AE42

Al Mg, Al, Sr AJ52HP (Yiiksek Basing)
AM Mg, Al, Mn AMG60B

AS Mg, Al, Si AS31

AZ Mg Al, Zn AZ91D

EQ Mg, RE, Ag, Cu EQ21

EZ Mg, RE, Zn EZ33A
HM Mg, Th, Mn HM21A
HZ Mg, Th, Zn HZ32A

QE Mg, Ag, RE QE22A
QH Mg, Ag, Th QH21

WE Mg, Y, RE WE43

7C Mg, Zn, Cu ZC71

ZK Mg, Zn, Zr ZKI11

ZT Mg, Zn, Th 77132

Mg’a ilave edilen alagim elementlerinin etkileri Cizelge 2.5’de gdsterilmistir. Mg
metalinin, Ni, Al, Zr gibi elementlerle alasimlandirilarak in vivo olarak kullanimina
uygun degilken, Ca, Ag, Zn gibi insan viicudunda toksik 6zelligi olmayan elementlerle

alagimlandirilarak kullanimi uygun oldugu rapor edilmistir (Friedrich ve Mordike, 2006;



Zhou vd., 2009; Gerengi, vd., 2017). Ancak Mg alagimlarinin biyomalzeme olarak

kullaniminda, viicut sivisinda ¢oziiniir olmas1 ve insan viicuduna zarar vermesi gibi

nedenlerden dolay1 alasim elementlerinin kullanimini sinirlandirmaktadir.

Cizelge 2.5. Mg’a ilave edilen alasim elementlerinin etkileri (Barber, 2004; Fleming,

2012).
Alasim Ergitme ve Dokiim Mekanik ve Teknolojik Korozyon
Elementi Ozellikleri Ozellikler Ozelliklerine Etkisi
Yiiksek sicaklikta cekme
Ag - ve siirlinme Zararhdir
dayanimlarini iyilestirir
Al Dokiilebilirligi Kau ergiyik Az etkilidir
tyilestirir sertlestiricidir
Etkili tane
incelticidir, crefmis Stirtinme 6zelliklerini
Ca metalin ivilestirir Zararhdir
oksidasyonunu yres
onler
Magnezyum ¢elik
Fe kaliplarla ¢cok yavas - Zararhdir
reaksiyona girer
Si Dokiilebilirligi Surunm(? ozc?ll'lklerlm Zararlidir
arttirir tyilestirir
. o Yiiksek sicaklikta ¢ekme
Mikroporoziteyi .
Th ve siirinme dayanimini -
bastirir e
tyilestirir
.. . Cokelme sertlesmesi
Zn Erg1m1§ metalin ortam sicakliginda Az etkilidir
akiskanligini arttirir
dayanimini arttirir
Eikili tane Ortam sicakliginda o
Zr . g ¢ekme dayanimini Az etkilidir
incelticidir .
tyilestiricidir
Dokillebilirligi L Lksck sicakliklarda _—
RE SR ¢Okelme sertlesmesini Iyilestirir
tyilestirir

tyilestirir

2.1. AZ Serisi (Mg-Al-Zn) Mg Alasimi

AZ serisi Mg alagimlarinin, ¢esitli elementlerle alasimlandirilarak (Y, Ce, Sb, Bi,

La, Si, Ca, Ho, Sr, Sc, Pb ve Ti) korozyon dayanimimin gelistirildigi bildirilmistir



(Srinivasan, vd. 2007; Jihua, vd.,2008; Candan vd., 2009; Candan vd., 2011; Ai ve Quan,
2012; Gusieva vd., 2015; Candan vd., 2016; Choi ve Kim, 2017; Candan vd., 2018).

Bilesiminde Al ve Zn elementlerini bulunduran AZ serisi Mg alagim serisine Zn
eklenmesiyle dayanim, kat1 eriyik mukavemeti ve ¢okelme sertlesmesi gibi 6zellikleri
iyilesmektedir. AZ serisi Mg alagimlarinda Al’'un agirlik¢a yiizde degeri, Zn’nun
agirlikca yilizde degerinin {i¢ katin1 gegmesi durumunda mikroyapida Mg-Al-Zn ticlii faz1
olugmaktadir. Sekil 2.1°de Mg-Al-Zn ti¢lii faz diyagrami goriilmektedir.

Mg, Al5(B) % Mg (Agirhik)

Sekil 2.1. Mg-Al-Zn iiclii faz diyagrami (Raghavan, 2007).

Mg-Al-Zn alasimlarinda, Zn/Al oranimnin 0,35’ten kiiclik olmasi durumunda
malzeme yapisinda a-Mg matrisi ile birlikte ikincil faz olan B-Mg;,Al;,, Zn/Al oraninin
0,68’¢ yiikselmesi durumunda alagimin tane sinirlar1 boyunca Mg, ,Al;, ve MgsoAlz1Zng
fazlariin olustugu goézlenmistir (Liang vd., 2008). Sekil 2.2°de AZ31 ve AZ9l

alagimlarina ait mikroyapilar goriilmektedir.



(@ (b)
Sekil 2.2. a) AZ31 ve (b) AZ91 alagimlarinin mikroyapisi (Choi ve Kim, 2016; Choi ve
Kim, 2017).

2.2. Magnezyum Alasimlarinin Mekanik Ozellikleri

Mekanik ozelliklerini gelistirmek amaciyla Mg’a alasim elementleri katilarak
dokiim veya dovme iiriinler elde edilmektedir. Mg alagimlarinin liretim yontemlerinde ve
icerdigi alasim elementlerinin miktarlarinda farkliliklarin  oldugu gibi, (iiretilen
malzemelerin sahip olduklar1 6zelliklerde de farkliliklar bulunmaktadir. Cizelge 2.6’de
bazi1 Mg alagimlarinin bilesimi ve mekanik 6zellikleri verilmistir (Friedrich ve Mordike,
2006).

Mg alagimlarinin akma ve ¢ekme dayanimlari alagimlarin Al igerigine bagl olarak
artmaktadir (Czerwinski, 2007). Artan Al miktar1 ile Mg alasimlarinin mukavemetindeki
artis, Al’'un kat1 cozeltisi sertlesmesi ve Mg;,Al; nin ¢okelti sertlestirmesinden
kaynaklanmaktadir. Farkli yontemlerle imal edilen Mg alagiml iiriinler, ayn1 Al icerigine
sahip olsalar bile akma ve ¢ekme dayanimlar biiyilik bir farklilik gosterebilir. Bunun
nedeni, alasimlarin, ekstriizyon sirasinda yiiksek plastik deformasyona maruz kalmasi
sonucu matris igerinde dislokasyon yogunlugunun artmasi ve buna bagli deformasyon

sertlesmesine neden olmasidir.
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Cizelge 2.6. Baz1 Mg alagimlarinin bilesimi ve mekanik 6zellikleri (Busk, 1987; Zhang,
2000; Smith, 2001; Jihua vd. 2008; Minarik vd., 2015; Lu vd., 2017).

Cekme Akma
Alasim Uzama
Kod Dayammimi  Dayanim %)
oau °
(MPa) (MPa)

AZ31B® 200 260 15
AZ31® 164 103 12
AZ91®) 145 87 2,6
AZ910™) 230 148 6

AZ10A® 240 145 10
ZA62® 190 101 8,5

LAE442® 149 142 0,4
AM60® 220 131 8

@ Ekstriizyon ®Dékiim @ Kokil Kalip Dékiim ) Basingl Dokiim
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3. MAGNEZYUM ALASIMLARINDA KOROZYON

Korozyon, metal ve metal alasimlarinin i¢inde bulunduklar1 ortamin etkisiyle,
kimyasal veya elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda fiziksel, kimyasal ve mekanik
ozelliklerinde istenmeyen degisikliklerin meydana gelmesiyle olusan hasardir.

Mg alagimlarinin korozyonu atmosferde bulunan su buharina bagl olarak artig
gostermektedir. Atmosfer kosullarina maruz kalan Mg’un yiizeyinde olusan oksit film
tabakasi, yerlesim ve endiistriyel alanlarinda kullanilan Mg metalinin biiyiik bir oranda
korozyona ugramasini engellemektedir (Friedrich ve Mordike, 2006; Ghali, 2010).
Mg’un su ortaminda meydana gelen korozyonu, elektrokimyasal reaksiyonlar sonrasinda
Mg(OH), kristal filmi olugsmakta ve H, gazi agiga ¢cikmaktadir.

Mg’un ¢o6ziinmesi ile olusan anodik reaksiyon (Esitlik 3.1) ve H, gazinin agiga
cikmasi ile olusan katodik reaksiyon (Esitlik 3.2) sonucunda meydana gelen toplam

reaksiyon (Esitlik 3.3)” deki gibidir.

Mg — Mg*? + 2e” (3.1
2H,0 + 2e~ — 20H" + H, 3.2)
Mg + 2H,0 — Mg(OH), + H, (3.3)

Mg alasimlarinin korozyon reaksiyonlarinin, saf Mg ile benzerlik gosterdigi
diisiiniilmektedir. Song ve Atrens (1999), yaptiklar1 ¢alismada, Mg-Al-Zn alagiminin
anodik reaksiyonunun meydana geldigi asamada Mg’un ¢ozelti igerisine ¢dziinen ana
bilesen oldugu, az miktarda Al’ un da ¢oziindiiglinli, fakat ¢ozeltide ¢Oziinmiis Zn
bulunmadigini belirlemislerdir. Buna bagli olarak, Mg’un korozyonu ile ilgili yukarda
verilen reaksiyonlarin Mg alasimlarinin korozyon asamalar1 icin de gegerli oldugu

sOylenebilmektedir (Song ve Atrens, 1999; Song ve Atrens, 2003).

3.1. Magnezyum Alasimlarinda Meydana Gelen Korozyon Tiirleri
Dogal yapist pasif olan Mg metalinin, bulundugu ortam etkisiyle korozyona
ugramasi kullanimimni kisitlamaktadir. Mg ve alasimlarinin, farklt metal malzemelerle
arasindaki iliski, bulundugu ortamin tuzluluk orani veya kirlilik durumu sebebiyle ¢esitli
korozyon tiirlerinin olustugu goriilmektedir. Mg metalinin pasifliginin bozulmasi birden
fazla korozyon tiirii ile baglantilidir.
e Ikincil fazlarin neden oldugu mikro-galvanik korozyon

e (Cukurcuk (oyuklanma) korozyonu
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e Taneler aras1 korozyon

e Biyokorozyon

3.1.1. Galvanik korozyon
Galvanik korozyon, aralarinda potansiyel fark olan iki metal veya alagimin ayni
elektrolitik ortamda bulunmasiyla ve bu metal ¢iftinin birbirine temasi sonucunda
meydana gelmektedir. Anot davranis sergileyen metalden katot davranis sergileyen
metale dogru elektron akis1 gergeklesir ve anot olan metalde korozyon meydana gelir.
Mg diger miihendislik malzemeleriyle karsilastirildiginda daha aktif olmasi
nedeniyle galvanik ¢iftte anot 6zellik gostermektedir (Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1. Miihendislik malzemelerinin Exor degerleri (Song ve Atrens, 1999, 2003).

Metal Vsce (V)
Mg -1.75
Mg-alagimlar1 -1.67
Zn -1.05
Al (%99.99) -0.85
Doékme demir -0.73
Paslanmaz ¢elik, aktif -0.43
Cu -0.22
Ni -0.14

Galvanik korozyon, Mg ve alasgimlarinin eslendigi alasima gore makro veya
alagima ilave edilen alasim elementlerine bagli olarak mikro galvanik korozyon olmak
iizere iki farkli sekilde degerlendirilmektedir. Sekil 3.1 (a)’da makro, Sekil 3.1 (b)’de
mikro galvanik korozyon sematik olarak gosterilmistir (Song ve Atrens, 1999; Song ve

Atrens, 2003).
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Anodik reaksiyon Kadodik reaksivon
Mg+ H> Mg = Mg?* + 2¢~ 2H,0+2¢™ 2(0H)'+ H,(g)
| =4 A
P //’
2e s o
ﬁ v Anot :
Mg-Matris
L "Katot" / ) ' a-Faza
Kalints p-Faza (Mg,Al,,) Intermetalik bilesik (Al, Mn, Fe)
(@) (b)

Sekil 3.1. Mg-Al alasimlarinin bazi fazlar arasinda tipik galvanik korozyonun sematik
gosterimi (a) makro, (b) mikro galvanik korozyon (Song ve Atrens, 1999; Song ve
Atrens, 2003).

Mg metalinin alasim elementleriyle alasimlandirilmasiyla yapida olusan ikincil
fazlar, korozyon olusumunu etkileyen énemli faktdrlerden biridir. Ornegin; Al miktar:
yliksek olan AZ91 Mg alagiminin tane sinirlar1 boyunca olusan Mg,,Al;,(B faz1) faz
(Bkz. Sekil 2.2)) a-Mg fazina kiyasla katodik davranis sergilemektedir. Tane sinirlarinda
gergeklesen bu katodik davramis mikro galvanik korozyonun olugmasina neden
olabilmektedir (Song ve Atrens, 2003).

Cizelge 3.2’de Mg ve baslica Mg alasimlarinin ikincil fazlarinin 2 saat sonrasinda,
pH degeri 10,5 olan ve %5 NaCl c¢ozeltisindeki korozyon potansiyeli degerleri
gorlilmektedir (Song ve Atrens, 2003).

Cizelge 3.2. Mg ve Mg alagimlarinin ikincil fazlarinin korozyon potansiyel degerleri
(Mathieu vd.,2003).

Metal Vsce (V)
Mg 11,55
a3Al -1,49
a5Al -1,45
a9Al -1,40
a5A10.5Zn -1,43
Mgi7Aly, (B) -1,31
B — 1Zn 11,24

MnAl -1,28
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3.1.2. Cukurcuk (oyuklanma) korozyonu

Cukurlasma, lokalize bir korozyon seklidir ve agresif ortamda pasivasyon
tabakasinin parcalanmasi ile iliskilidir. Ortamdaki oksitlenmenin artmasi sonucunda
korozyon potansiyelinin yiiksek pozitif degerlere ulasmasi ¢ukurcuk korozyonunun
olusumuna neden olan pozitif yliklerin artisina ve bu sayede pasif filmdeki elektrik alanin
yiikselmesine neden olmaktadir. Bununla birlikte agresif ortamlarda bulunan CI~ ve SO 2
anyonlar artarak ¢ukurcuk korozyonunu kolaylastirmaktadir (Wang vd., 2010).

Yapisinda metalik empiiriteler (safsizliklar) iceren Mg ve alasimlarinin, 6zellikle
Cl™ igeren ortamlarda c¢ok diisiik korozyon direncine sahip olmalari, iki temel nedene
dayanmaktadir. Birincisi, empiiritelerin ve ikincil fazlarin neden oldugu mikro-galvanik
korozyon (Polmear, 1995), digeri ise Al ve paslanmaz ¢elik yiizeylerinde olusan kararli
pasif tabakanin aksine Mg alasimlarinin ylizeyinde daha kararsiz yar1 pasif hidroksit
filmin olusmasidir (Song and Atrens, 1999; Witte vd., 2008).

Genel olarak ¢ukurcuk korozyonunun, pasif filmin altindaki ikincil fazlara bitisik
Mg matriste meydana geldigi bilinmektedir. Ikincil fazlarin katot ve Mg matrisin ise anot
olarak davranmasi bu bélgelerde korozyonun hizla artmasina neden olmaktadir (Agarwal
vd. 2016).

Ayrica Mg, Cl~ iyonlar1 bulunduran viicut sivilarinda ¢ukurun biiyiimesini daha
da hizlandirmaktadir. Cukurlagma basladiginda, Mg bileseni ¢ok kisa bir siire igerisinde
korozyona ugramasina neden olabilir bu da ortopedik uygulamalarda implantlarin yiik
tasima kapasitesini azaltmaktadir. Ek olarak, ¢ukurlagsma, ¢atlak olusturma potansiyeli
olan lokalize stresi artirmaktadir. Cukurlarda gerilme korozyonu catlamasi ve metal
yorulma c¢atlaklarinin gelisimi normal yiikleme kosullarinda implantin bozulmasina

neden olabilmektedir (Agarwal vd. 2016).

3.1.3. Taneler arasi korozyon

(Cokelmelerin ve segregasyonlarin olusturdugu ikincil fazlarin, tane sinir1 boyunca
cokelmesiyle meydana gelen korozyon cesididir. Yapisinda ¢ok fazla ikicil faz bulunan
malzemeler taneler arasi korozyona duyarli olmaktadir. Mg alagimlarinin taneler arasi
korozyonu hakkinda cesitli goriisler bulunmaktadir. Mg alagimlarinin faz yapisini
inceleyen Maker ve Kruger (1993), ikincil fazlarin bulundugu tane sinirlarinda, tanelere
gore daha c¢ok katodik davranig sergilediklerini ve bu sebeple taneler aras1 korozyonun

olusmadigini bildirmislerdir. Bununla birlikte Valente (2001) tarafindan yapilan ¢alisma
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ile Mg alasimlarinin tane sinirlari boyunca taneler arast korozyon olabilecegini
gostermektedir. Ayrica korozyon mekanizmasinin, tane sinirlarina bitisik sekilde
yogunlagma egiliminde oldugu bilinmektedir (Song ve Atrens, 1999). Ghali vd. (2004)
yaptiklar1 ¢alismada Mg alagimlarinin, hafif korozif ortamlarda katodik davranis
sergileyen tane sinirlarinda daldirma deneyinin erken agsamalarinda taneler aras1 korozyon

olusabilecegini kanitlamistir.

3.1.4. Biyokorozyon

Atmosfer ortaminda ve oda sicakliginda Mg oksijenle tepkimeye girerek pasif bir
tabaka olusturur (Esitlik 3.4). Mg’nin yiiksek ClI™ igeren sulu ¢ozelti ortamina
daldirilmasiyla yari pasif Mg(OH), filmi olugsmakta ve H, gazi agiga ¢ikmaktadir (Esitlik
3.5). Yar1 pasif film tabakasinin zayiflamasina neden olan Cl~ iyonlarindan dolay1 MgCl,
korozyon iiriinii meydana gelmektedir(Esitlik 3.6-3.7).

Mg malzemenin fizyolojik ortamda hizli bir sekilde korozyona ugramasi, iyilesme
siirecini zorlastirmakta ve H, gazinin olusumuna neden olmaktadir (Sekil 3.2). Bu durum

Mg ve alagimlarinin biyomalzeme olarak kullanimini sinirlamaktadir.

Mg + 1/202(g) - MgOy, (3.4)
Mg + 2H,0 - Mg(OH)Z(k) + Hz(g) (3.5
Mg + 2CI7 5y > MgCl, (3.6)
Mg(OH)Z(k) + 2Cl7 5y > MgCl, (3.7)

Mg ve alagimlarinin ¢dziinmesiyle olusan H, gazinin implant cevresinde
birikmesi, doku iizerinde kan akisini yavaglatarak kangren olusumu gibi ciddi saglik
sorunlarina sebep olabilmektedir. H, gazlarinin implant g¢evresindeki birikimi, pH
degerinin yiikselmesine sebep oldugundan bu bolgede bir alkalilesme s6z konusu
olacaktir. Alkalilesme sonucunda implant ¢evresinde pH degerine bagli olarak fizyolojik

sistemin etkilendigi bilinmektedir (Staiger vd., 2006).
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Sekil 3.2. Mg-bazli malzeme ve biyo-ortam arasindaki dinamik ara yiizii (Wu vd., 2013).

Mg diisiik korozyon direncine sahip olmasina ragmen biyobozunur bir implant
malzeme olarak kullanilma potansiyeline sahiptir. Mg ve alagimlarinin, hizli bir sekilde
korozyona ugramasi nedeniyle olusan ¢éziinme ve bu ¢ézlinme ¢evresinde kemik dokuda
hizla hidroksiapatit (Cas(P0O,)3;0H) kristallerinde kalsiyumun (Ca) yerine gegmesiyle
kemik dokusunun biiylimesine yardimci olmaktadir (Staiger vd., 2006; Song vd., 2009).

Mg alagimlarinin biyomedikal uygulamalardaki korozyon davranislari, 6zellikle
insan viicudundaki gergek ortamlar ve fizyolojik akis durumlari ele alindiginda, etkin bir
sekilde simiile edilemeyen statik ¢ozeltilerde yapilan daldirma deneyleriyle incelenmistir
(Witte vd., 2006; Mueller vd., 2010; Bontrager vd., 2014; King vd., 2014; Helvia vd.,
2015;). Mg alagimlarinin statik ve dinamik kosullar altinda farkli performanslar1 goz
ontine alindiginda, son yillarda bazi arastirmacilarin Mg alasgimlarinin akis kaynakli
korozyon davranislarina odaklandigi bilinmektedir (Bontrager vd. 2014; Wang vd. 2014;
Wang vd. 2016; Md Saad vd., 2017).

Bontrager vd. (2014), AZ31 Mg alasimin fosfat tamponlu ¢6zelti ortaminda,
statik ve dinamik kosullar altinda davranigini incelemislerdir. Dinamik kosullar altinda
kalan alagimin korozyon iiriinlerinin olusumunu ve korozyon davranisinin homojen
olmasin1 6nledigini 6ne stirmiislerdir.

Wang vd. (2014) ve Wang vd. (2016) yaptiklar ¢alismada AZ31 stentleri ve
MgZnCa plakalarinda, akigkan kaynakli kayma gerilimine bagli olarak korozyon

davraniglarini incelemis ve akisin 6nemli bir rol oynadigini bildirmistir.
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Mg’un in vivo korozyonunun ¢ok hizli, lokalize veya dngdriilemeyen olmasi, Mg
ve alagimlarinin korozyonu sonucunda viicuttaki implanta bitisik H, gazlarinin birikmesi,
alasimlandirildiginda ise potansiyel olarak toksik alasim elementlerinin asir1 dozu yapilan
caligmalarda goriilen mevcut problemlerdir. Bunun yaninda Mg ve alagimlarinin, in vivo

kosullar taklit eden in vitro bir test yontemine de ihtiya¢ duyulmaktadir.
3.2. Korozyon Hizinin Belirlenmesi

3.2.1. Sulu ortamda korozyon testleri

Mg alasimlarinin korozyon hizin1 6lgmek i¢in bagimsiz olarak veya ayni anda
kullanilabilen ¢ok sayida teknik vardir (Esmaily vd., 2017). Bunlar tipik olarak; ¢ozeltinin
kimyasal analizinin yani sira, kiitle kayb1, hidrojen gazi 6l¢gme (hidrojen konsantrasyonu-

HE) ve elektrokimyasal yontemlerini igerir.

3.2.1.1. Elektrokimyasal yontemler

Korozyon, genellikle elektrokimyasal yapiya sahip olmasi nedeniyle,
elektrokimyasal yontemlerle 6lgmek miimkiindiir. Elektrokimyasal deneyler, kisa siireli
olmasiin yam sira, termodinamik ve kinetik olarak, malzeme davranis1 ve korozyon
hizim1 verirler. Elektrokimyasal deney sonuclari, dngoriide ve yorumlarda bulunma
imkani tanimasina ragmen, korozyon olayinin olduk¢a karmasik olmasi ve birgok fiziksel
ve kimyasal faktdrlerden etkilenmesi nedeniyle, kesin sonuglar vermezler. Ozellikle Mg
alagimlar1 s6z konusu oldugunda, yorumlama diger ¢ogu metal alasimlarindan daha
karmagiktir (Bland vd., 2015; Corioni vd., 2015). Literatiirde Mg ve alagimlar ile ilgili
farkli korozyon 6l¢iim yontemlerinin temel avantajlar1 ve sinirlamalar1 karsilagtirilmigtir
(Kirkland vd., 2012; Esmaily vd., 2017). Bu boliimde, Mg ve alasimlarinin korozyon
direncini ve/veya korozyon hizin1 belirlemek i¢in kullanilan elektrokimyasal yontemler

aciklanacaktir.

Potansiyostatik ve potansivodinamik polarizasyon

Potansiyodinamik polarizasyon, bir elektrotun potansiyelini sabit bir aralikta sabit
bir hizda taramak icin bir potansiyostat, referans elektrot ve karsi elektrot kullanilarak
yapilan korozyon 6l¢iim yontemidir (Sekil 3.3). Kullanilan potansiyostatlar, bir yandan
elektroliz devresine akim veren bir elektrik kaynagi gorevi iistlenirken diger yandan

elektroliz hiicresinde s6z konusu metalin potansiyelini 6nceden belirlenen bir degerde
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tutmak i¢in gereken akim siddetini 6zel diizenleyici araciligiyla ayarlar. Yani potansiyel

denetlenerek potansiyele bagl akim siddetinin degisimi incelenir.

Referans
Elektrot

Karsit
Elektrot

Caligma
Elektrodu

Sekil 3.3. Potansiyostatik yontem ile korozyon hiz1 6l¢lim diizenegi.

Potansiyodinamik polarizasyon, anodik ve katodik kinetigin bagil oranlar
hakkinda bilgi vermektedir. Korozyon potansiyelinden baglayarak anodik veya katodik
yonde cizilen yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri Tafel egrileri olarak bilinir. Tafel
ekstrapolasyon yontemiyle korozyon hizinin saptanmasi Sekil 3.4’de verilmistir. Tafel
egrilerinin ¢izgisel kisimlar geriye dogru ekstrapole edildiginde korozyon potansiyelinde
kesisirler ve kesisen noktadaki potansiyel, korozyon potansiyeli (Exor), buna karsilik gelen
akim ise korozyon akim yogunlugunu (Ixor) verir. Teorik olarak anodik polarizasyon
egrilerinde de aynen katodik polarizasyon egrilerinde oldugu gibi lineer bir Tafel
bolgesinin bulunmasi gerekir. Ancak anodik polarizasyon egrileri her zaman ideal hale
uygun bicim gostermeyebilir. Tafel ekstrapolasyon teknigi korozyon hizini ve Tafel
parametrelerinin saptanmasina imkan verir ancak 6zellikle Mg ve alagimlarinin korozyon
hizinin izlenmesinde yontemin uygunlugu tartisilmaktadir. Ciinkii metal, genis potansiyel
araliklarinda polarize edildiginden 6l¢lim zaman alicidir. Ayn1 zamanda elektrot yiizeyi
Olciim sirasinda degismektedir. Mg alasimlar1 i¢in Tafel ekstrapolasyon yontemi
kullanilarak korozyon hizlarinin karsilastirilmast Shi vd. (2010) tarafindan yapilan

derleme makalesinde irdelenmistir.
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Sekil 3.4. Tafel ekstrapolasyon yontemiyle korozyon akim yogunlugunun (Ixor) ve
korozyon potansiyelinin (Ekor) belirlenmesi.

Korozyon hizi, lineer polarizasyon direnci yontemi kullanilarak Exor ¢evresinde
daha kii¢iik bir potansiyel aralig1 {izerinde potansiyodinamik polarizasyon dl¢limleriyle
de belirlenebilir. Polarizasyon direnci (Rp) olarak tanimlanan polarite degisimi (AE/AI),
lineer potansiyel akim egrisinin egimi, Stern-Geary denklemi, oransallik sabiti B ile
aciklandigr gibi korozyon hiziyla ters orantilidir (Stern ve Geary, 1957). Stern-Geary
denklemine gore, aktivasyon polarizasyonu ile denetlenen bir sistemde, korozyon
potansiyeli civarinda uygulanan akim degisikligi (Al) etkisiyle olusan potansiyel farki
(AE) arasinda (Esitlik 3.8)’ deki gibi ¢izgisel bir bagint1 vardir.

ﬁ — BaBx i
Al 2,303Ii0r(Ba+Bik) Rp (3-8)

Bu bagintida B, ve By sirasi ile anodik ve katodik Tafel sabitleridir; Ikor ise
korozyon akim yogunlugudur. AE/AI, akim potansiyel egrisinin (Sekil 3.5) korozyon

potansiyeli civarindaki egimidir ve polarizasyon direnci olarak adlandirilmaktadir.
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Sekil 3.5. Polarizasyon direnci yonteminin uygulanmast.

Esitlik 3.8°de gosterilen 3, ve By degerlerinin kesin olarak bilinmedigi durumda
Ba = Bk = 0.12 V olarak alinabilir. Degerler yerlestirildiginde B ile ifade edilen bir sabit
elde edilir. B degeri 26 mV olarak kabul edilmektedir (Uneri, 1998).

lor =BX T Ve lpor = R% (3.9)

Polarizasyon direncinin tersi korozyon hizi ile orantilidir. Eger anodik ve katodik
tepkimelerin Tafel sabitleri elde edilebilirse korozyon hizi formiilden bulunabilir. Sekil
3.5’de goriilen egrinin korozyon potansiyeli civarinda c¢izgisel oldugu goriilmektedir.
Egrinin egiminden AI/AE yani polarizasyon direncinin tersi belirlenerek, korozyon hizi
akim yogunlugu hesaplanir.

Potansiyodinamik polarizasyon verilerinin lineer polarizasyon direnci yontemi ve
Tafel uyumu genel olarak giivenilir ve korozyon hizi tayini i¢in tekrarlanabilir bir yontem
olmasina ragmen, Mg i¢in kullanimlar1 cesitli faktorler nedeniyle karmasiktir. Bu
yontemlerle dogru analiz, aktivasyon polarizasyonu tarafindan kontrol edilen, her iki yar1
reaksiyonun da yani elektrot/elektrolit ara ylizeyi lizerinden yiik transferiyle kontrol
edilmesini gerektirir.

Hem anodik hem de katodik polarizasyon egrileri sirasinda ¢ok miktarda agiga

cikan hidrojen, telafi edilmesi zor olan omik potansiyel diisiisleri yaratir (Fajardo ve

Frankel, 2015 a). Korozyon filmleri maruz kalan bolgeyi etkiler ve Exor yakininda bile



21

reaksiyon hizlar1 kapsamina baglh olabilir (Winzer vd., 2005). Bu nedenlerden dolayi,
potansiyodinamik polarizasyon anlik korozyon hizi belirlemelerinde dikkatle
kullanilmas1 ve genellikle diger elektrokimyasal ve elektrokimyasal olmayan tekniklerle
(6rnegin; EIS ve hidrojen degerlendirme testi (HE)) birlikte degerlendirilmeleri tavsiye
edilir. Aslinda, Mg alasimlari i¢in potansiyodinamik polarizasyon sonuglarinin en yararlh
yonii, korozyon hizinin kendi basina belirlenmesi degil, anodik ve katodik kinetikleri
temsil eden dallardaki goreceli degisimlerin belirlenmesidir.

Potansiyostatik polarizasyon ise, potansiyodinamik polarizasyon ol¢iimlerle ayni
prensibe dayanir, ancak sadece tek bir sabit potansiyel uygulanir ve akim olgiiliir.
Uygulanan potansiyele kars1 elde edilen akim degerleri bilgisayar ortamina aktarilir.

Potansiyostatik polarizasyon dlgiimleri, belirli siirecler arastirilmak istendiginde
faydali olabilir. Bu tiir dl¢limlerin kullaniminin bazi 6rnekleri, Mg yiizeyleri iizerinde
koruyucu kaplamalar olusturmak i¢in farkli tiirlerin elektrot pozisyonunu (Elsentriecy
vd., 2007; Elsentriecy vd., 2008) ve anodik polarizasyon sirasinda hidrojen gazi 6l¢limii

caligmasini icermektedir (Birbilis vd., 2014; Cain vd., 2015).

Galvanostatik ve galvodinamik polarizasyon

Elektrokimyasal reaksiyonlarda, potansiyel ve akim birbirine bagimlidir; birini
kontrol etmek ve digerini 6l¢gmek miimkiindiir. Potansiyostatlar ile 6l¢tim, belirli kontrol
sartlarinda bir potansiyel uygulanarak akimin Olgiilmesi prensibine dayanmaktadir.
Bilindigi gibi, akim kontrol yontemleri, herhangi bir pasifligin (pasiflesme
incelemelerinde) tespit edilmesine izin vermez (Fajardo vd., 2016). Bununla birlikte, sabit
bir akimin muhafaza edildigi durumlarda galvanostatik testler yararli olabilir.

Galvanostatik polarizasyonda elektroda anodik veya katodik yonde sabit bir akim
uygulanarak bu akim altinda elektrodun potansiyeli Ol¢iilmektedir. Uygulanan akim
yogunluguna karsi Olgiilen asir1 gerilimler grafige gecirilmektedir. Galvanostatik
polarizasyon biri ii¢ elektrot, digeri iki elektrot yontemi olmak {izere iki farkli sekilde
yapilabilmektedir. Sekil 3.6° da bu iki farkli ydnteme ait diizenekler verilmistir. Ug
elektrotlu yontemde biri calisma elektrotu, biri yardimer elektrot ve biri de referans
elektrot olmak iizere ii¢ elektrot ile sistem olusturulmaktadir. Incelenen elektrota bir
yardimei elektrot ile anodik ve katodik yonde sabit bir dig akim uygulanmaktadir. Bu
akim altinda belli bir siire beklenerek elektrot potansiyeli referans elektroda karsi

Olciilmektedir. Daha sonra degisken bir reosta ile uygulanan akim yogunlugu
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degistirilerek elektrot potansiyeli yeniden &lciiliir. Iki elektrot kullanilan ydntemde
birbirinin ayni1 olan iki ¢alisma elektrotu kullanilmaktadir. Bu yontemde referans elektrot

bulunmaz.

R

. . . 1 2

Yardimer Calisma Referans
Elektrot Elektrodu Elektrot

(@) (b)
Sekil 3.6. Galvanostatik yontemle korozyon hizi dl¢limii. (a) li¢ elektrot yontemi (b) iki
elektrot yontemi.

Her iki yontemde de polarizasyon 6l¢iimlerinde yalnizca aktivasyon polarizasyon
degerinin Ol¢iilmesi gerekir. Bu dl¢iimlerde omik potansiyel diisiisii ve konsantrasyon
polarizasyonu ihmal edilecek kadar kiiclik olmalidir. Diger taraftan anodik polarizasyon
Ol¢iimlerinde metal ylizeyinin zamanla degisecegi ve korozyon firiinlerinin elektrolit
konsantrasyonunu degistirecegi goz oniinde tutulmalidir.

Mg c¢oziinme mekanizmalarinin incelenmesinde, Mg bazli alagimlar i¢in
galvanostatik polarizasyon &lciimleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle, bu
yontem, anodik polarizasyon sirasinda artan HE oranlarinin arastirilmasinda yaygin bir
uygulamadir (Williams vd., 2013; Fajardo ve Frankel, 2015 a; Fajardo ve Frankel, 2015
b; Birbilis vd., 2014; Fajardo vd. 2016; Frankel vd., 2013; Samaniego vd., 2015).
Galvanostatik testler, uygulanan akimla eszamanl kiitle kaybinin karsilastiriimasi dahil
olmak 1iizere (Faraday yasast araciligiyla), HE oranmin kolay bir sekilde
karsilastirilmasini saglamaktadir.

Galvanodinamik  polarizasyon  Olclimlerinde  akim, potansiyodinamik

polarizasyon testlerine benzer sekilde taranir. Galvanostatik ol¢timler geleneksel olarak
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HE oranmin daha dogru degerlerini sagladigi icin Galvanodinamik oSlgiimler, Mg
korozyon c¢alismasinda yaygin olarak kullanilmamistir. Ancak, son zamanlardaki
deneysel gelismeler, gercek zamanli gravimetrik HE toplanmasi ile birlestirilen
galvanodinamik testlerin, galvanostatik deneylerle belirlenen degerlere benzer degerler
verdigini, bdylece, uygulanan akim yogunlugu degerleri araligi boyunca HE oraninin tam

bilgisini sagladigini gdstermistir (Fajardo ve Frankel, 2015 a)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (ELS) yontemi

Korozyona ugrayan elektrotlarin, kiiciik genlikteki ¢ok sayida degisen frekansta,
alternatif potansiyel sinyallerine verdigi yanitlar EIS ile analiz edilir. EIS yontemiyle
korozyon hizi, inhibit6r etkinligi, kaplama performansi ve pasif tabaka karakteristikleri
gibi kavramlar hakkinda bilgi edinilebilir (Sekil 3.7) (Bereket ve Gerengi, 2015).

EIS yontemi, sonuglarin esdeger bir devreye uydurulmasi, arayiizeyin kapasitif ve

indiiktif yanitlar1 hakkindaki bilginin yam sira R,'yi belirlemenin bagka bir yolunu da

saglamaktadir (Scully, 2000).

Elektrolit Metal
: Rp
VW
o o !

Iyonlar < ° o

Yiiksek Frekans Diigiik Frekans

Sekil 3.7. EIS yonteminin uygulanmas.

Lineer Polarizasyon yonteminde tanimlandigi gibi, EIS tarafindan belirlenen R,

Tafel egimleri biliniyorsa veya yaklasik olarak tahmin edilebiliyorsa, Stern-Geary iligkisi
kullanilarak korozyon oranini degerlendirmek i¢in kullanilabilir (Stern ve Geary, 1957).
King vd. (2014) Tafel egimlerinin dogru belirlenmesi amaciyla, hidrojen toplama ve kiitle
kaybr ile es zamanli EIS analizi yapilarak korozyon akiminin dogrudan Ol¢iimii

gergeklestirmislerdir. Bu ¢aligsma ile EIS verilerindeki korozyon akimini degerlendirmek
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icin kullanilacak Stern-Geary katsayilar1 elde edilmistir. Bu yaklasim Bland vd. (2015)
tarafindan, Mg alasimlar1 i¢in genisletilmistir.

Shkirskiy vd. (2015) Mg’un indiiktif etkisinin rasyonellestirilmesinde Stern-
Geary katsayilariyla EIS kullanilarak ¢alismistir. Bu ¢alisma ile Mg empedans tepkisiyle
ilgili tartismalara dayanan gercek korozyon oraninin belirlenmesinde, diisiik frekans

empedans limitinin bariz bir sekilde etkili oldugu goriilmiistir.

3.2.1.2. Elektrokimyasal olmayan yontemler

Mg ve alasimlar1 dahil olmak iizere genel olarak metalik malzemelerin korozyon
davraniglar ile ilgili yapilan literatiir arastirmasinda korozyon ¢alismalarmin %88 den
fazlas1 kiitle kaybini degerlendirmek amaciyla sulu ortamlarda yaygin kullanilan

daldirma testleri ile ilgilidir.

Kiitle kaybi1 olciimleri

Kiitle kayb1 ol¢iimii, metal korozyon g¢alismalar1 i¢in kullanilan en yaygin bir
korozyon hiz1 6l¢tiim yontemidir. Kiitle kayb1 yonteminde, korozif ortama daldirilmadan
once yiizey alani belirlenen numuneler hassas terazide tartilir ve korozif ortamda belirli
bir siire bekletilir. Bu siire i¢cinde korozyona ugrayan numuneler ¢ikartilir, temizlenir ve
yeniden tartim ile kaybedilmis metal kiitlesi hesaplanir. Kiitle kayb1 yonteminde, metal
ylizeyinin her tarafinda, hizla ¢6ziinmenin oldugu kosullarda korozyon hizi (CR) agirlik
kayb1 olarak verilebilir. Birim alana diisen metal miktar1 (g. m~2) korozyon kayb1 ve
korozyon hizi (g.m~2d~?!) birim siire ile birim alana diisen metal miktar1 olarak
tanimlanir (Esitlik 3.10). Burada AW kiitle kaybini, A ylizey alani, T ise uygulanan
zamani gostermektedir.

AW
AxT

Korozyon hiz1 (CR) = (3.10)

Korozif ortamlar, agresif bir ¢zelti icine daldirilarak, gergek ¢alisma ortamlari
olusturularak veya hizlandirilmis atmosferik korozyon odasi gibi numunenin atmosferik
kosullara maruz kalmas1 saglanarak olusturulabilir. Korozyona ugrayan numune kiitlesi
Olclilmeden, korozyon {iriinlerinin yilizeyden temizlenmesi gerekmektedir. Daldirma
islemi sonras1 numunenin yetersiz veya asir1 temizlenmesi asinma oraninin tahmini
konusunda yanligliklara yol agabileceginden kritik bir adimdir. Mg numuneleri ile

calisildiginda giimiis ve baryum nitrat icerebilen seyreltik kromik asit soliisyonu
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kullanilmas1 6nerilmektedir (ASTM, 2011). Kiitle kayb1 dl¢limleri gravimetrik cihazin
kararlilig1 ile sinirhidir. Bu nedenle, dogru sonuglara ulagmak i¢in dogru bir mikrobalans
ve tekrarlanan sonuclarin giivenilir olmast gerekmektedir. Kiitle kayb1 6l¢iimleri basit
olmasina ragmen sadece ortalama bir korozyon orani saglar ve bu oran genellikle zamanla
degisir. Bununla birlikte, kiitle kayb1 testleri ayrica korozyon morfolojisinin (yani, genel,
lokalize, vb.) degerlendirildigi acik bir yiizey de saglayabilir. Uygun asitleme/temizleme
prosediirlerinin kullannrmina dayanan kiitle kayb1 yontemi elektrokimyasal yontemlere

gore nispeten uzun siireler gerektirir.

Hidrojen gazi olciim teknikleri

Mg ve alasimlarinin elektrolitler iginde ¢ozlinmesine eslik eden birincil katodik
reaksiyon, hidrojen gazi olusumuna neden olan su indirgemesi oldugundan, hidrojen
toplanmas1 katodik reaksiyonun hizinin bir gostergesidir. Harici bir bozunmada yiik
dengesi, anodik reaksiyon oraninin katodik reaksiyon oranina esit olmasini gerektirir
(1anot= likatot |)- Sonug olarak, agik devre kosullar1 altinda, anlik korozyon hizinin, HE'nin
elektrot yilizeyinde meydana gelme hizindan belirlenmesi miimkiindiir (Fajardo ve
Frankel, 2015 a). HE toplanmasi yontemi, harici bir polarizasyonun yoklugunda
korozyon akimi yogunluk tayininde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica anodik veya
katodik polarizasyona maruz kalan Mg alagimlar1 tarafindan sergilenen HE hidrojen
incelemek i¢in kullanilmaktadir.

HE toplanmasi 6l¢iimlerini gerceklestirmek icin farkli deneysel yaklasimlar
kullanilmistir. Hacimsel (voliimetrik) yontem son derece basit ve yaygin olarak
kullanilmaktadir. Korozyon numunesi ters ¢evrilmis bir biirete yerlestirilmis bir huni ile
kapatilir (Song vd., 2001). Korozyon reaksiyonu sonucu olusan hidrojen gazi kabarciklar
olarak birikir. En sonunda yiizeyden ayrilir ve i¢inde bulunan ¢ozeltinin yerini alarak
biiretin iistiinde toplanir. Cikan H, hacmi, deney sirasinda c¢esitli zamanlarda biiretin
icindeki elektrolit seviyesinin not edilmesiyle degerlendirilir. Sekil 3.8 (a)’da hacimsel
HE toplama yonteminin sematik gdsterimi verilmistir. Basit bir yontem olmasina ragmen
problem olusacak durumlar da meydana gelebilir. Ornegin, hunilerin ve biiretin
duvarlarina bir miktar H, kabarcig1 bagli kalabilir, boylece biiretin iist kismindaki gaz
hacmine dahil olmadigindan, HE oraninin daha diisiik ¢ikmasma yol agar. Ayrica,
Kirkland vd. (2012) tarafindan belirtildigi gibi, voliimetrik yontem, yiiksek korozyon

direncine veya kisa deney siirelerine sahip olan alasimlarin incelenmesi i¢in toplanan gaz
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miktarmin giivenilir 6l¢iim sonuglar1 i¢in yeterli H, iiretilmemesi nedeniyle uygun
degildir.

Son zamanlarda, diizenek igine daldirilmis bir kapta hidrojen birikiminden
kaynaklanan yiizdiirme kuvveti dl¢limiine dayanan gercek zamanli HE birikmesi i¢in
Curioni (2014) tarafindan bir gravimetrik bir yontem Onerilmistir (Curioni, 2014). Bu
gravimetrik 6l¢iim Fajardo ve Frankel (2015 a) tarafindan daha da gelistirilmis ve Mg’un
korozyon orani tayini i¢in uygunlugu degerlendirilmistir. Sekil 3.8 (b)’de, Mg numunesi
tamamen test ¢ozeltisine daldirilmis ve bir lif ile hassas bir teraziye baglanan ters
cevrilmis bir beherin altina asildig1 gravimetrik HE toplama yonteminin bir sematik
gosterimi goriilmektedir. Elektrot yiizeyinde iiretilen H, gazi ters ¢evrilmis beher icinde

birikir, goriinen agirlig1 kaldirma kuvveti ile azalir.

a): A b) [Potansi)ostatl I Terazi I [Bilgisa)ar]
/N —

Elektrot Elektrod

I Referans

Elektriksel
Baglant

Plastik Kaph
Bakar Tel

{ Ters Beher I
{Su Gegirmez (,‘uhukl

Cahsma Elektrodu ‘
(Mg Numune)

AN

Sekil 3.8. Hidrojen gazi toplanmasi i¢in deney diizeneklerinin semasi: (a) volumetrik
yontem ve (b) gravimetrik yontem (Fajardo ve Frankel, 2015 a; Song vd., 2001).

Korozyon sirasinda numuneye bagh kabarciklar, goriiniir agirligi degistiren bir
kaldirma kuvveti yaratir. Zamanla degisen agirlik, hassas teraziye bagli bir bilgisayar
tarafindan otomatik olarak kaydedilebilir. Gravimetrik yontemin ana avantaji, yiiksek
sapma ¢Oziiniirliigii ile polarizasyon dl¢iimleri sirasinda hidrojen hacminin toplanmasin
saglayan hacimsel yonteme kiyasla HE tespitinde ¢ok daha yiiksek hassasiyet

sergilemesidir.
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pH olciimleri

Mg’un ¢odziinmesinin korozyon hizin1 kimyasal titrasyon ile degerlendirmek de
mimkiindiir. Bu yontemde, elektrolitin pH’1, uygun bir ¢ozelti ile titre edilerek deney
siiresi boyunca sabit bir degerde tutulur. Bu yontemin ardindaki mantik, korozyon
reaksiyonu ilerledik¢e, pH’1n katodik yar1 reaksiyonun bir sonucu olarak artacagidir yani,
HE ve pH sabitini korumak igin gereken titrant hacmi, tiiketilen yiik miktarinin
belirlenmesine izin verir (Rybalka, 2014). Bir baska deyisle, pH degerindeki degisim
korozyon mekanizmasinin ger¢eklesme hizi hakkinda bilgi vermektedir.

Bu yontem acik devre kosullar altinda Mg alagim ¢ézlinmesi ¢aligmast i¢in uygun
olsa bile, bir anodik polarizasyon uygulandigi zaman kullanim1 ¢ok kolay degildir. Bu
yontemde, elektrokimyasal hiicrenin i¢inden gecen net akim da kaydedilmelidir. Mg i¢in
nispeten kii¢iik de olsa metal hidrolizinin ayn1 zamanda ¢6zelti pH’1n1 etkileyebilecegini
ve bu nedenle Ol¢glimde bir hata kaynagi olusturabilecegini unutulmamalidir. Ayrica,
gergek zamanli dl¢limlerde, deney ilerledikge titrasyonun gerceklestirilmesi i¢in gerekli
olan deney siiresi ile de sinirli kalarak, katodik reaksiyon kinetigi degerlendirmesini

sinirlandiracaktir.
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4. BIYOMALZEME OLARAK MAGNEZYUM ALASIMLARI

Metalik implantlar, kemik dokularinin yenilenmesi veya onariminda kullanilan
malzemeler i¢inde klinik olarak yiiksek mekanik dayanim ve kirilma tokluguna sahip
olmasit nedeniyle en ¢ok kullanilan biyomalzemelerdir. Metalik biyomalzemeler,
polimerik ve seramik malzemeler ile kiyaslandiginda daha c¢ok yiik tagima sistemleri i¢in
uygundur (Yun vd., 2009). Bununla birlikte, glinlimiizde kullanilan metalik implantlar,
dokular yeterince iyilestikten sonra korozyon, aginma siiresince toksit metalik iyonlar
veya partikiillerin salinmasi problemi nedeniyle ¢ikartilmalari i¢in ikinci bir operasyon
gerektirir. Bu nedenle kemik implantlari i¢in arastirmalar biyobozunur metaller {izerine
yogunlagmistir (Witte vd., 2005).

Insan viicudunda biyobozunur implant malzemeler zamanla ¢&ziiniir, absorblanir,
tiikketilir veya viicuttan cikartilir bu nedenle, operasyon sonrasi iyilesmis bolgeden
implantlarin ikinci bir operasyon ile ¢ikarilmasina gerek yoktur. Mevcut biyobozunur
implantlar, polimerlerden yapilmaktadir (Hofmann, 1995; Claes ve Ignatius, 2002) ancak,
mekanik dayaniminin yetersiz olmasindan dolay1 uygulamalar1 sinirhidir.

Mg’ un elastisite modiilii ve akma dayanimi diger metalik implant malzemelerine
gore kemige daha yakindir (Cizelge 4.1). Mg zehirsizdir, viicut i¢inde ¢oziinebilir ve
coziinen Mg viicuttan atilir. Kemigin gelisimini hizlandiran Mg ve alagimlar1 viicuda
yerlestirildikten sonra 3-12 hafta i¢inde yeni dokunun olugsmasina yardimci olur ve doku
bolgesi iyilestikten sonra ikinci bir operasyona gerek duyulmadan ¢oéziinerek viicuttan
atilir (Aghion ve Eliezer, 2004). Mg’un biyomalzeme olarak en carpici 6zelliklerinden
biri kemik dokusundaki hidroksiapatit kristallerinde Ca’un yerine gecebilmesi ve boylece
kemik biiylimesine yardimci olmasidir. Mg un implant malzeme olarak kullanilmasinin
en onemli avantajlarindan biri de, gliniimiizde kullanilan metalik biyomalzemelerle
karsilastirildiginda elastisite modiiliiniin kemigin elastisite modiiliine daha yakin

olmasidir (Witte vd., 2005).



29

Cizelge 4.1. Cesitli implant malzemelerin fiziksel ve mekanik 6zelliklerinin dogal kemik
ile karsilagtirilmasi (Staiger vd., 2006).

. ) _ Ti Cr-Co Paslanmaz Sentetik
Ozellikler ~ Kemik Mg
Alasimlar1  Alagimlari Celik Hidroksiapatit
Yogunluk
1.8-2.1 1.74-2.0 4.4-4.5 8.3-9.2 7.9-8.1 3.1
(glem)
Elastisite
Modiilii 3-20 1-45 110-117 230 189-205 73-117
(GPa)
Akma
Dayanimi  130-180  65-100 58-1117  450-1000 170-310 600
(MPa)
Kirilma
Toklugu 3-6 15-40 55-115 - 5-200 0.7
(MPa.m'?)

Mg alasimlarindan iretilen biyobozunur metalik implantlarin ilk uygulamalar
ortopedik cerrahisinde 1900’11 yillarin baslarinda yapilmistir (Staiger vd., 2006). Gegmis
yillarda Mg ve alasimlarinin kullanilmamasinin en biiyiik nedeni, Cl i¢eren soliisyonlarda
viicut s1vis1 veya kan plazmasi da dahil olmak iizere saf Mg’un hizli korozyona ugramasi
ve yine in vivo ortaminda hizli ¢6ziinmesinden kaynaklanan yiiksek miktarda H, gazi
birikmesidir. Mg’un atmosfer ortaminda korozyonu hiz1 ¢cok diisiik olmasina ragmen Cl
ve S (Kiikiirt) soliisyonlarindaki korozyonu yiiksektir.

Ote yandan Mg’un korozyon direncinin diisiik olmasi miihendislik
uygulamalarinda dezavantaj olarak goriilmesine ragmen Mg bazli implantlarin in vivo
korozyonunun, idrar ile zararsiz bir sekilde disar1 atilabilen yani ¢oziinebilir olmasi
biyomalzemeler i¢in ilgi ¢ekici bir 6zellik haline gelmistir. Ayrica kemik dokusundaki
varligina bagl olarak, Mg’un yeni kemik dokusunun biiylimesi iizerinde uyarici etkilere
sahip oldugu goriilmiistiir (Revell vd., 2004; Zreigat vd., 2002).

Saf Mg’un viicut sivist gibi Cl igeren soliisyonlarda c¢ok hizli bir sekilde
korozyona ugramasi nedeniyle dokuda yeterince iyilesme gerceklesmeden mekanik
biitiinliiliigiini kaybettigi ve korozyon siiresinde hidrojen gazi birikimine neden oldugu

rapor edilmistir (Witte vd., 2005). H, gaz1 birikimi, Mg ve alasimlarinin
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kullanilmamasina neden olmustur. Bu sebeple Mg’un korozyon hizini kontrol amach
toksik olmayan ve biyouyumlu olan Mg alagimlar gelistirmeye ¢alisilmaktadir.

Mg-Al-Zn alasimlari, biyomedikal uygulamalar i¢in en fazla uygulama
potansiyeli bulunan alagimlardir (Witte vd., 2005). Mg alagimlariin (AZ31, AZ91,
AE44) biyokorozyonu iizerine bir aragtirma Kirkland vd. (2010) tarafindan yapilmistir ve
bu caligma sonucunda, Mg alagimlarinin biyomedikal implantlar i¢in aday malzeme
olabilmesi icin, korozyon iiriinleri ve ¢oziinmesi, sicakliga bagli korozyon hizi ve iyon
salimini sonucundaki toksik etkileri gibi 6nemli faktorlerin iyi degerlendirilmesi gerektigi
bildirilmistir.

Mochizuki ve Kaneda (2015) yaptiklar1 calismada, AZ serisi Mg alagimlarinin
(AZ31 ve AZ91) biyobozunma 6zelligini ve kan uyumlulugunu arastirmiglardir. AZ serisi
alasimlarin kandaki bozunma direnci agisindan, kandaki pH degisimi ve ayrilan metal
iyonlarinin miktari, Al iceriginde artis ile performansin 6nemli Olclide arttigim
gostermistir (Mochizuki ve Kenada, 2015).

Muller vd. nin (2007) yaptiklari calismada; Saf Mg, LAE442 (Mg-%4Li-%3.6Al-
%2.4RE) ve AZ31 alasimlarinin 3 farkli elektrolitte (NaCl, PBS (Fosfat icerikli ¢ozelti)
ve albiimin ilaveli PBS) korozyon davranislarini incelemislerdir. Cl iyonu igeren
cozeltiler igerisinde AZ31 ve LAE442 alasimlar kiyaslandiginda, LAE442 alagiminin
korozyona daha direngli oldugu belirtilmistir.

LAE442 Mg alagimindan iiretilen silindirik numune kullanarak yapilan baska
caligmalarda (Angrisani vd., 2016) bozunma oranina bagl olarak biyouyumlulugu ve gaz
olusumlar1 lizerine arastirmalar yapilmistir. Yapilan ¢alismada; tavsanlarin mediiller
bosluguna, LAE442'den yapilmis implantlar yerlestirilerek biyouyumlulugu ve korozyon
davranigi incelenmis ve deney sonuglari, alagimin biyouyumlu oldugunu ve 3.5 yila kadar
yavas bozunma davranigini korudugunu gostermistir (Angrisani vd., 2016).

Zong vd. (2012), yaptiklar1 ¢alismada; Mg-3,0Nd-0,2Zn-0,4Zr (JDBM) alasimi
ile AZ31 alasiminin, Hank’s ¢ozeltisi icerisinde sistematik olarak in-vitro korozyon
davraniglarini incelemislerdir. JDBM alasiminin korozyon hizinin AZ31 alasimindan
daha yavas ve dolayisiyla da korozyon direncinin daha yiiksek oldugu rapor edilmistir
(Zong vd., 2012).

H, gazi birikimine yol agan Mg alagimlarinin, korozyon hizinin yavaslatilmasi ve

biyouyumlulugun devam etmesi yonelik polimerik kaplamalar yapildigi bilinmektedir.
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Biyouyumlu ve biyobozunur polimerler (Polikaprolakton (PCL) ve polilaktik asit (PLA)),
biyomateryal olarak umut verici olmus fakat Chen vd. nin. (2011) yaptig1 ¢alisma ile Mg
alasiminin korozyonuyla ortamdaki pH degisimi, substratin bozunma hizini arttirarak
PCL ve PLA’y1 bozdugunu goéstermektedir (Chen vd., 2011). Dong vd.’nin. (2018)
yaptiklar1 calismada kalici metal ve ilag salgilayan stentlerin kusurunu, 6zellikle kronik
damar duvari inflamasyonu ve stent trombozu riskini ¢6zmek i¢in biyo-absorbe edilebilen
AZ31 alagim tlizerine MgO / PLA-FA bilesik kaplama (anodik kaplama ve daldirmali
kaplama) islemi yapmistir. Deney sonuglarina gore yapilan kaplamanin AZ31’e gore
korozyona direncinin daha fazla oldugu ve biyouyumlu oldugu goriilmiistiir. Ayrica, ilag
salgilayan bu stentlerin, koroner Arter Stenozunun tedavisini miimkiin kilmistir (Dong
vd., 2018).

Polimerik kaplamalar iizerine yapilan farkli ¢alismalarda, midenin yapisma
prensibi dayanan polydopamine (PDOPA) kullanilarak yapilan kaplamalarinin
biyouyumlu ve biyobozunur oldugu, hiicre yapismasii tesvik ettigi ve sitotoksik
etkilerinin olmadig1 gosterilmistir. PDOPA tabakasi, Mg’un katodik reaksiyonunu
yavaglatmak icin bir yaliim tabakasi1 gorevi gorerek korozyon hizinin diizenlenmesini
sagladigi tespit edilmistir. Monetta vd. (2017) yaptiklari ¢galisma ile AZ31 Mg alasiminin
Hank ¢o6zeltisine maruz kaldiginda, korozyon hizin1 ve polimerik kaplama sisteminin
bozulma oranini azaltmak igin bir ara tabaka olarak PDOPA'dan yapilmis bir kaplama
kullanilmistir. PDOPA katmani, bir dis organik kaplama ile birlikte kullanildiginda
AZ31’in korozyon oranini azalttig1 goriilmiistiir (Monetta vd., 2017).

Her ne kadar Mg yiizeyinin kaplanmasi ile bozunumun azaltilmasi amaglansa da
medikal uygulamalarda uygulanabilirligi simirlidir. Soyle ki; kaplamanin bir nedenle
bozunuma ugramasi, bolgesel olarak hizli bir sekilde korozyona ugramasina ve bunun
sonucunda mekanik dayanimin kaybolmasina neden olacagindan implant olarak
kullanilmas: tartigilabilir. Diger taraftan, kaplama gibi ikincil islemler ilave maliyet
sorununu da beraberinde getirmektedir. Dolayisiyla alagimlama ile malzemenin mekanik
ozelliklerinin gelistirilmesi giivenirlilik agisinda daha fazla 6nem arz etmektedir.

AZ serisi Mg alasimlarinin Alzheimer hastalig1 riski nedeniyle Al oranina dikkat
edilmesi gereklidir. Bu sebeple Al miktarinin miimkiin oldugunca azaltilmasi
gerekmektedir. Diisliik miktarlardaki Al kullanimindan dolayr malzemenin mekanik

dayanimi azalacagindan alternatif ikinci veya li¢iincii bir alasim eleman olarak Ca, Zn,
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Li ve nadir toprak elementlerinin (Y, Ce, Gd vb.) kullanim1 biyobozunurluk 6zelliklerini
iyilestirmektedir (Witte vd., 2005; Du vd., 2011; Kannan ve Raman, 2008; Kog, 2013).

Literatiirde yapilan ¢alismalarda Ti ilave edilmis AZ serisi Mg alagimlarinin in-
vitro biyobozunurluk ozellikleri ile ilgili kapsamli bir ¢alismaya rastlanilmamistir.
Yapilan c¢aligmalar, Ti igeren AZ91 Mg alagimlariin korozyon ve mekanik
dayanimlarimin Ti i¢cermeyen alasimlarina goére ¢ok daha iyi oldugunu gostermistir
(Candan vd., 2011; Candan vd., 2016; Ai, ve Quan, 2012, Choi ve Kim, 2014; Chen vd.,
2015; Choi ve Kim, 2016; Choi ve Kim, 2017).

Dolayisi ile bu tez kapsaminda, AZ31 alasiminin biyobozunur metalik malzeme
olarak kullanilmasinda, biyobozurlugunu ve kontrollii H, gazi konsantrasyonunu
saglamak i¢in Ti ile mikroalagimlandirma ile in vitro SBF ortaminda korozyon ve

korozyona bagli mekanik davranislarinin arastirilmasi amag¢lanmustir.



33

5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Numune Uretimi

AZ31 ve AZ91 alagimlarinin iiretimi i¢in minimum safligi %99,90 olan Mg, Al
ve Zn kiilgeler kullanilmistir. Master alagimi, saf Mg ve Al alagiminin, 750°C' de Ar gaz
atmosferi altinda grafit pota i¢inde eritilmis ve dokme demir kaliba (22 mm ¢ap, 220 mm
uzunluk) dokiim yapilmistir. Alasimlarin  kimyasal bilesimleri Cizelge 5.1’de
gosterilmektedir.

AZ31 alagimina agirlik¢a %0,1Ti alasim elementi ilave edilmistir. Alasima Ti
ilavesi Al-10Ti master alasim1 kullanilarak yapilmistir. Mg alagimlarinin dokiimii hizmet

alimi1 yapilarak gerceklestirilmistir. Cizelge 5.1°de kullanilan numuneler bulunmaktadir.

Cizelge 5.1. Deneylerde kullanilan alagimlarin kimyasal analizleri (% agirlik¢a orant).

Alasim Al Zn Mn Fe Ti Mg
AZ31 3.0 1.0 0.20 0.018 - Kalan

AZ31Ti 3.0 1.0 0.20 0.018 0.1 Kalan
AZ91 9.1 0.85 0.28 0.018 <0.002  Kalan

5.2. Mikroyapi incelemeleri

18 mm c¢apinda ve 10 mm kalinhigindaki numuneler, dokiim alagimlarindan
islenmistir. Numuneler daha sonra 400, 600, 800, 1000 ve 1200’liik zzimpara kagidi ile
zimparalanip, ardindan 3 um ve 1 pm elmas soliisyon ile parlatilmistir. Yiizeyi parlatilan
numuneler saf su ve alkol ile yikanip kurutulmustur. Mikroyap1 degerlendirmeleri,
Bilecik Seyh Edebali Universitesi Miihendislik Fakiiltesi laboratuvarinda bulunan Nikon
marka optik mikroskop ve Merkezi Arastirma Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma
Merkezi (BARUM)’ nde bulunan Zeiss marka Supra 40V model, enerji daginimli element
analizi (EDS) aparatina sahip taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
yapilmistir.

Faz analizleri Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvari’nda bulunan Panalitical marka Empyrean model X-isin1 kirmim dlger
(XRD) cihazi kullamlarak gergeklestirilmistir. XRD &lciimlerinde A=1.54059 A dalga
boyuna sahip CuKa 1s1mnimi1 kullanilmistir.
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5.3. Mekanik Deneyler

5.3.1. Cekme deneyi

Cekme deneyleri Bilecik Seyh Edebali Universitesi Miihendislik Fakiiltesi
laboratuvarinda bulunan Shimadzu marka ¢ekme cihazi kullanilarak yapilmigtir. ASTM
E 8M-99 standartlarinda hazirlanan numuneler 0.25 mm/dk ¢ekme hizinda test edilmistir.
Her Mg alasim serisi i¢in en az 3 adet ¢cekme numunesi hazirlanmistir. Cekme deneyi

numunesin teknik resmi Sekil 5.1’de ve cekme deney numune 6rnegi Sekil 5.2°de

verilmistir.
v
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Sekil 5.1. Cekme deney numunesi teknik resmi (ASTM E 8M-99; Yokoyama, 2003).
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Sekil 5.2. Cekme deney numunesi.

5.3.2. Sertlik deneyi

Sertlik deneyleri Bilecik Seyh Edebali Universitesi Miihendislik Fakiiltesi
laboratuvarinda bulunan Shimadzu marka mikro sertlik test cihazi kullanilarak
yapilmistir. Metalografik olarak hazirlanan numunelerin orta noktasindan baslayip en dis

noktasina kadar esit araliklarla 10 ayr1 6l¢iim yapilmis ve dl¢lim sonuglarinin ortalamasi



35

almarak alagimlarin sertlik degerleri bulunmustur. Sertlik 6l¢tiim sonuglart HV( s batma

ylikiinde 15 saniye uygulanarak tespit edilmistir.
5.4. Korozyon Deneyleri

5.4.1. Elektrolit hazirlama

Korozyon deneylerinde elektrolit olarak yapay viicut sivis1 (SBF) kullanilmustir.
SBF hazirlamak i¢in gerekli olan kimyasal bilesen ve miktarlart Cizelge 5.2° de
verilmistir. Cozelti igerisine tampon ¢dzeltisi olarak hydroxymethyl aminomethane

(TRIS), ¢ozelti pH’ 1n1 (pH=7,4) ayarlamak i¢in ise; 1,0M HCI kullanilmistir.

Cizelge 5.2. SBF kimyasal bilesen ve miktarlar1 (Kokubo vd., 1990).

Kimyasal Bilesen Miktar(g/L)
NaCl 7,996 g
NaHCO, 0,350 g
KCl 0,224 g
K,HPO,.3H,0 0,228 g
MgCl,.6H,0 0,305 ¢g
1M — HCI 40 mL
CaCl, 0,278 g
NaSO, 0,071 g
(CH,0H);CHN, (TRIS) 6,057 g

5.4.2. Daldirma deneyi

In-vitro testlerinde daldirma deneyleri icin elektronik kontrollii deney hiicresi
gelistirilmistir. Gelistirilen deney hiicresinde sicaklik ve sivi akisi kontrolii saglanarak
korozyon hizina etkisi incelenebilmektedir. Ote yandan bu deney hiicresinde yapilan test
sirasinda es zamanli olarak H, verisi toplanmakta ve pH verisi okunabilmektedir.
Sistemin ger¢ek zamanli kontrolor kullanilarak denetlenmesinin yani sira, sicaklik kapali
cevrim, s1v1 akisi ise agik ¢evrim olarak kontrol edilmektedir. Sekil 5.3°de sistemin blok

diyagrami verilmistir.
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Sekil 5.3. Daldirma deneyi ¢alisma sisteminin blok diyagrama.

Deney hiicresinde, sicaklik, 1sitici tabla (Heat-Bed), sivi akisi, 12V DC su
pompasiyla, H, verileri ise H, gaz sensorii (MQ-8) kullanilarak saglanmistir. Isitici tabla
ve su pompasinin denetlenmesi i¢in kontrol ve gii¢ linitesi tasarlanmistir. Tasarlanan
iinitelerin denetimi ve H, verilerinin toplanmasi1 Arduino IDE yazilimi ile Arduino Mega
2560 kullanilarak saglanmistir.

Daldirma deneyi i¢in numuneler (18 mm ¢apinda ve 10 mm kalinligindaki
numuneler) sirasiyla 400, 600, 800, 1000 ve 1200’liikk zimpara ile saf su kullanilarak
zimparalama islemi uygulanmis daha sonra sirasiyla 3 um ve 1 um’luk elmas soliisyon
kullanilarak parlatma islemi yapilmistir. Yiizeyi parlatilan numunelerin ultrasonik
temizleme cihaz1 ile 6nce alkol daha sonra saf suda 5’er dakika temizlenmesi
saglanmistir. Daha sonra temizlenen ve hassas terazide tartilan numunelerin dinamik
sartlarda (Akis hizi: 0,336 cm/s ) SBF ¢ozeltisi iginde daldirma testleri yapilmuastir.

Ayrica Sekil 5.2° de gosterildigi gibi hazirlanan ¢ekme numunelerinin Sekil 5.4
deki gibi orta kisimlar1 korozyona maruz birakilacak bicimde kenarlari izole edilmistir.

Her Mg alasim serisi i¢in 3’er adet gekme numunesi hazirlanmstir.



37

Sekil 5.4. izole edilmis ¢ekme deneyi numune rnegi.

Daldirma deneyleri (korozyon kaybi nunumeleri ve ¢gekme deney numuneleri)
1500 ml’ lik SBF ¢ozeltisi igerisinde sicaklik 37.5 + 0.5°C’ de sabit tutularak ve sivi akisi
saglanarak 24, 72 ve 336 saat olmak Tlzere farkli siirelerde bekletilerek
gergeklestirilmistir. Cozelti igerisindeki numunelerin ¢oziinme durumlarina gére zamanla
olusacak reaksiyonlar sebebiyle pH degeri periyodik araliklarla kontrol edilerek pH
degisimleri kontrol altina alinmistir. Deney siireleri boyunca, deney hiicresinin hava ile
temasi kesilmis olup ayrica 1s1 kaybinin engellenmesi i¢in elyaf battaniye ile sarilmistir.

Daldirma deney hiicresi Sekil 5.5’de verilmistir.
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Sekil 5.5. Daldirma deneyi i¢in kullanilan deney diizenegi.

Daldirma testlerinden sonra, korozyon kaybi i¢in degerlendirilecek numunelerin
yiizeylerinden korozyon iirlinlerini uzaklastirmak i¢in 15 dakika boyunca 180 g/L kromik
asit (Hort vd., 2010) igeren bir ¢ozelti i¢inde numuneler temizlenmis ve hassas terazide
tekrar tartilmistir. Korozyon kayiplari, numunelerin toplam yiizey alani gbz Oniine
alinarak mg/cm? biriminde hesaplanmustir. Daldirma deneyleri sonrasi uygulanan gekme

deneyleri Boliim 5.3.1°deki gibi tekrar edilmistir.

5.4.3. Potansiyodinamik polarizasyon deneyi

Potansiyodinamik polarizasyon deneylerinde, yaklasik 0,5 cm? yiizey alanina
sahip caligma elektrodu, 6 mm ¢apinda grafit karsit elektrodu ve referans elektrot olarak
da doygun kalomel elektrot (SCE) kullanilmistir. Geleneksel potansiyodinamik
polarizasyon deney diizenegi gelistirilerek es zamanli olarak H, gazi verisinin toplanmasi
ve sicaklik kontrolii es zamanli olarak saglanmistir. Daldirma deney diizeneginde oldugu
gibi sistem ger¢ek zamanli kontrolor kullanilarak denetlenmekte, sicaklik ise kapali

cevrim olarak kontrol edilmektedir. Potansiyodinamik polarizasyon deney diizeneginde
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daldirma deney sisteminden farkli olarak dinamik sartlarda yapilmamistir. Diger bir

degisle, bu diizenege akis sistemi eklenmemistir. Sekil 5.6’de sistemin blok diyagrami

verilmistir.

A

Tafel Verisi

Sicaklik
H2 Verisi

A

‘ A . ¢J
Bilgisayar Gercek Zamanli Sistem

Sekil 5.6. Potansiyodinamik polarizasyon deneyi blok diyagrama.

Deney hiicresinde sicaklik kontrolii, 1sitic1 tabla (Heat-Bed) ile H, verileri ise H,
gaz sensorll kullanilarak saglanmistir. Isitic1 tabla kontrolii ve H, verilerinin toplanmasi
Arduino IDE yazilimi ile Arduino Uno R3 kullanilarak saglanmustir.

Potansiyodinamik polarizasyon deneylerinde -elektrotlar, 300 ml’lik SBF
cozeltisinde birbirine olabildigince yakin ve ayni uzakliklarda yerlestirilip, ortam
sicakligt 37.5 + 0.5°C’de kontrol altinda tutularak deney hiicresinin hava almasi
engellenerek gerceklestirilmistir. Potansiyodinamik polarizasyon deney diizenegi Sekil

5.7’da verilmistir.
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Sekil 5.7. Potansiyodinamik polarizasyon deney diizenegi.

Deneylerin tiimiinde, ilk 60 dk’lik siirede SBF c¢ozeltisinin i¢ine yerlestirilen
calisma ve referans elektrodu arasindaki acik devre korozyon potansiyelinin (OCP) mV
cinsinden degisimi zamana karsi Olgiilmiistir. Denge potansiyeline ulasan
potansiyodinamik polarizasyon egrileri, 1mV/s tarama araliginda +1V’a kadar katodik
yonden anodik yone dogru kaydedilmistir. Elde edilen Tafel egrilerinden korozyon
potansiyelleri (Exor) ve korozyon akim yogunluklari (Ixor) hesaplanmistir. Tafel egrilerinin
cikarilmasinda DC105 Korozyon Analiz yazilimia sahip bilgisayar kontrolli Gamry
model PC4/300mA potansiyostat/galvonostat kullanilmistir.

Ayrica H, verisini gercek zamanli gdzlemlemek amaciyla program yazilmistir.
Bu sayede Polarizasyon egrisi degerleri toplanirken es zamanl olarak H, gaz verisi
gorlilebilmektedir. Bunun yani sira bu program sayesinde Ornekleme zamani
ayarlanabilmektedir. Sekil 5.8°de deney diizenekleri i¢in olusturulmus program

gorlilmektedir.
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Sekil 5.8. H> Gazi verisinin es zamanli olarak incelenebilmesi ve kaydedilebilmesi i¢in
olusturulan program.
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6. DENEYSEL SONUCLAR ve IRDELEMELER

6.1. Mikroyap1

AZ31, AZ31Ti ve AZ91 Mg alagimlarina ait SEM mikroyapilart (500X) Sekil
6.1°de verilmistir. Mikroyapilar incelendiginde, Mg matris (o) fazinin diginda tane
boyunca B intermetalik fazlarinin olustugu goriilmektedir. XRD sonuglar1 (Sekil 6.2),
AZ91 Mg alasimlarinda a-Mg fazinin yanisira f intermetaliginin Mg, ,Al;, faz1 oldugunu
gostermistir. Mg-Al faz diyagrami incelendiginde (Baker, 1998), dengeli soguma
sartlarinda Mg matris i¢cinde Al orant %13’lin lizerine ciktiginda otektik P fazi
olusmaktadir. Bununla birlikte, dokiim sonras1 dengesiz soguma sartlarinda %2 civarinda
dahi Al oraninda 6tektik yap1 olusabilmektedir (StJohn, 2003). Sekil 6.2°de AZ31 ve
AZ31Ti alagimlarinda B faz1 piklerinin goriilmeyisi s6z konusu alasimlarda Al oraninin
az olmasi nedeniyle buna bagl olusan B fazi oraninin azligina dayandirilabilir. Ayrica
XRD difraktogrami incelendiginde, AZ31Ti alasiminda baska intermetalik olustugu
tespit edilememistir. Bunun nedeni, Mg icerisinde Ti’nin c¢oziiniirligliniin ¢ok az
olmasina (Polmear, 1999) (%0.2) dayandirilmistir.

Literatiirde (Boby, 2015; Srinivasan vd., 2007; Kog¢, 2013; Candan vd., 2011;
Candan vd., 2016; Candan ve Candan, 2018) rapor edildigi gibi, AZ serisi alasimlarda Al
oranlarina ve katilagma sartlarina bagl olarak tam, kismen ayrismis ve/veya lamel 6tektik
B fazlar1 meydana gelmektedir. B fazi Mg,,Al;, intermetalik bilesik olarak o-Mg
matrisinde tane sinirlar1 boyunca olugsmaktadir. Katilasmanin ilk asamalarinda, yapisal
asirt soguma ve Zn’nin ayrisma egilimi nedeniyle dendrit kollarinin 6niindeki Al’in
zenginlesmesi meydana gelir. On kisimdaki zenginlesmis Al, a-Mg ile dtektik B fazim
olusturur. AZ91 alasiminin mikroyapilarinda Al miktar1 arttik¢ca  fazinin kabalastigi
gorlilmektedir (Sekil 6.3).

Yiiksek biiyiitmeli (3000X) SEM mikroyapilari karsilastirildiginda, B fazlarinin Al
miktarinin artisi ile kabalastig1 Sekil 6.3a-c’de daha net goriilmektedir. Bununla birlikte,
AZ31 ve Ti iceren AZ31Ti alasimlarinin mikroyapilar1 karsilastirildiginda Ti iceren
alasimda B fazlar1 mikroyapida daha ince, kiiciik boyutta ve kiiresel formda dagilim
gostermektedir (Sekil 6.3 a,b). Bunun nedeni, Ti’nin a tane yapisini inceltmesine
dayandirilabilir. Cho ve Kim (2016) yaptig1 ¢alismalarda AZ31 alagimina ilave edilen
eser orandaki Ti’un (9%0.007) tane yapisini incelttigini rapor etmislerdir ki bu ¢aligma ile

uyumluluk gostermektedir.
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(©)
Sekil 6.1. (a) AZ31, (b) AZ31Ti ve (c) AZ91 alasimlarinin SEM goriintiileri.
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Sekil 6.2. AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarinin XRD analizleri.



44

Kismen ayr1 3
otektigi.

(©
Sekil 6.3. (a) AZ31, (b) AZ31Ti ve (c) AZ91 alasimlarinin ikincil fazlarinin morfolojisi.

Literatiire gore (Candan vd., 2011, 2016) AZ91 alasimina az miktarda Ti (< %0.5)
ilave edilmesi li¢ rol oynamaktadir. Birincisi, Ti ilavesi dendritik yapiy1r ve tane
biiytlikliigiinii inceltmektedir. Mg matrisinde bulunan Ti’un katilasma sirasinda dentritik
biliylime hizin1 kisitlama faktoriine sahip oldugu bilinmektedir (Zhao vd., 2007).

Katilagma sirasinda Ti kati/sivi arayiiziinde yapisal alt soguma degerini
(constituonal undercooling) arttirarak dentritlerin daha ince yapili olmasini ve buna bagh
daha kiiciik tanelerin olusumunu saglamaktadir. Zhao vd. (2007), ¢ok kiigiikk bir
miktardaki Ti (% 0.0013-0.0037) ilavesinin bile, Mg alagiminda tane biiyiikliigiiniin ve
ikincil fazin incelmesine neden oldugunu gdstermistir. Ikinci olarak Ti’nin ilavesi, tam
ayrismis B fazinin olusumunu tesvik ederken lamel otektik B fazin olusumunu
baskilamaktadir. AZ61 ve AZ91 alasimlarina az miktarda Ti ilavesinin kismen ayrigsmis

ve lamel 6tektik B faz1 miktarini azalttig1 konusunda da benzer ¢aligsmalar vardir (Candan
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vd., 2011; Choi ve Kim, 2014; Ai ve Quan, 2012). Ugiincii olarak Ti ilavesi, matris
fazindaki Al ¢oziiniirliiglinii arttirmaktadir (Candan vd., 2011; Choi ve Kim, 2014).

6.2. Mekanik Testler

6.2.1. Sertlik deneyi

Sekil 6.4° de AZ31, AZ31Tive AZ91 alasimlarina ait sertlik degerleri verilmistir.
AZ31, AZ31Ti ve AZ91 Mg alagimlarinin sertlik degerleri sirasiyla 50, 51 ve 59 HV dir.
Sonuglar incelendiginde AZ31 alagimina Ti ilavesi sertlik degerlerinde kayda deger bir
degisiklige neden olmamistir. AZ91 alagiminin sertlik degeri AZ31’e nazaran yaklasik
%18 daha fazla oldugu gozlenmistir. Al oraninin artmasi ile sertlik degerlerindeki artis B
fazinin artmasina ve tane sinirlarinin dislokasyon hareketini engelleyici etki yapmasina
dayandirilmistir (bkz Sekil 6.1).

Candan vd. (2011) ve Celik (2014) tarafindan yapilan ¢alismalarda, AZ91 Mg
alagiminin sertlik degerlerinin sirasiyla ~77 HV ve ~59 HV oldugu rapor edilmistir. Bu
calismadaki sertlik degerleri Celik (2014) ile benzerlik gostermektedir. Diger taraftan
Candan vd. (2011)’nin ¢calismasi ile karsilagtirildiginda sertlik farkliligi soguma hizindan
ve bilesim farkliliklarindan kaynaklanabilir. Candan vd. (2011) yapilan ¢alismalarda
alasimin Fe orant %0.09 iken, Celik (2014)’in yaptig1 c¢alismada alasimin Fe oram
%0.022 dir. Dolayisiyla bu calismada da sertlik degerlerinin daha diisiik olmasi

alasimdaki Fe oraniin diisiik olmasina dayandirilabilir.
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Sekil 6.4. AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alagimlarinin sertlik degerleri.

6.2.2. Cekme deneyi

AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarina ait cekme ve akma dayanimlari ile % uzama
degisimleri Sekil 6.5 ve Sekil 6.6’da gosterilmistir. AZ31, AZ31Tive AZ91 alasimlarinin
sirastyla; ¢cekme dayanimlarinin 173, 178 ve 196 MPa, akma dayanimlarinin 98, 116 ve
137 MPa, % uzamalarinin ise 13, 16 ve 4 oldugu belirlenmistir (Cizelge 6.1). AZ31 ile
kiyaslandiginda AZ31’e Ti ilavesi ¢ekme dayaniminda dikkate deger bir degisiklik
yapmaz iken akma dayaniminda ve %18’lik artig, % uzamalarinda ise %23’liik bir artis
gostermistir. Ti ilavesi ile mekanik ozelliklerdeki iyilesmenin mikroyap: boliimiinde
aciklandig1 lizere tane yapisinin incelmesine dayandirilabilir. Al oraninin %3’ten (AZ31)
%9’a (AZ91) cikmasit durumunda ¢ekme ve akma dayamimlarinda bariz artig

gbzlenmigtir.

Cizelge 6.1. AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarina ait ¢cekme, akma dayanimlar1 ve %
uzama degerleri.

Cekme Akma
Uzama
Alasim Dayanimi Dayanimi
(%)
(MPa) MPa
AZ31 173 98 13
AZ31Ti 178 116 16

AZ91 196 137 4
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Sekil 6.5. AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarinin ¢ekme ve akma dayanimlari.
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Sekil 6.6. AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarinin % uzama degerleri.

Literatiirde (Akyuz, 2013) Mg alasimlarinin Al icerigi artisina bagli olarak akma
ve ¢gekme dayanimlarinin arttigi rapor edilmistir. Artan Al miktar1 ile Mg alasimlarinin
mukavemetindeki artis, Al’'nin kat1 ¢ozeltisi sertlesmesi ve Mg,,Al;, nin ¢okelti
sertlestirmesinden kaynaklanmaktadir. Ayn1 zamanda, silineklilikteki azalmanin nedeni

Al oranina bagli olarak yapida artan kirilgan Mg, ,Al;, fazinin varligina dayandirilabilir.
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6.3. Korozyon Deneyleri

6.3.1. Makroyapi analizleri

Sekil 6.7°de kontrol (korozyon Oncesi) ve daldirma deneyi sonrasi (24, 72 ve 336
saat) AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarina ait makroskopik goriiniimleri verilmistir.
Makroyap1 fotograflar1 incelendiginde, SBF ortaminda bekletilen biitiin numunelerin
daldirma siiresi arttikca korozyon hasarlarinin arttigi goriilmektedir. AZ31 ile
kiyaslandiginda AZ91 alasiminin 72 saat sonunda korozyon oraninin biiyiik oranda arttig1
gorlilmiistiir. Korozyona ugramis yiizeyler dikkate alindiginda, AZ31 ve AZ9l
alagimlarinin ilk 72 saatlik diliminde ylizeylerde daha homojen korozyona ugradig:
gozlenirken AZ31Ti alasiminda ise daha bolgesel oyuklanma halinde korozyon kendini
gostermektedir. Daldirma siiresi arttikca (336 saat), AZ31 alasiminda ¢ukurlar daha da
derinlesmis ve biiylik parcalar halinde numuneden koparak ciddi korozyon kayiplari
meydana gelmistir. Uzun siireli daldirma deneyinde ise (336 saat) AZ31 ile
kiyaslandiginda, Ti ile mikro alasimlandirilmis AZ31 alasiminin korozyon direncinde

kayda deger iyilesme gozlenmistir.



24 saat

Kontrol

72 saat

336 saat

AZ31 AZ31Ti AZ91

Sekil 6.7. AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarinin kontrol (korozyon 6ncesi) ve korozyon sonrasi (24, 72, 336 saat) makroyap1 fotograflari.

61



50

6.3.2. Korozyon kaybi

AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alagimlarmin korozyon kaybi sonuclar1 Sekil 6.8’de
verilmistir. Korozyon kayiplari, numunelerin toplam ylizey alam1 g6z Oniine alinarak
mg/cm? biriminde hesaplanmustir. AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alagimlarinin 24 saat
sonundaki korozyon kayiplarinin hemen hemen birbirine yakin oldugu goriilmiistiir. 72
saatlik daldirma deneyi sonrasinda ise Ti ile mikro alasimlandirilmis AZ31 alagiminin en
diisiikk korozyon kaybi gosterdigi buna karsilik yiiksek Al iceren AZ91 alagiminda
korozyon kayiplarinin ciddi oranda arttig1 belirlenmistir. AZ91 alasiminin 72 saatlik
korozyon kayiplar1 olduk¢a yiiksek oldugundan 336 saatlik daldirma deneyi
yapilmamigtir. Diger taraftan, tezin amaci Ti mikro alagimlandirilmis AZ31 alasiminin
biyokorozyonu olmasi nedeniyle AZ91 alasimi karsilastirma amach kullaniimistir.
Ayrica AZ91 alasimlar1 yiiksek Al icerigi nedeniyle biyobozunur malzeme olarak
kullanimi1 halen tartisma konusudur (Witte vd., 2008). Korozyon kayb1 sonuglari, uzun
sireli daldirma (336 saat) deneyi sonrasinda Ti igeren AZ31 alasiminin korozyon

kaybinin daha az oldugunu gdstermistir.

90 - B AZ31 mAZ31Ti m AZ91

Korozyon Kaybi (mg/cm?)
s &8 & & 8 3

=
o
1

o
!

24 Saat 72 Saat 336 saat

Sekil 6.8. AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarinin korozyon kaybi1 sonuglari.
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Sekil 6.9 da 72 saat SBF ortaminda bekletilen AZ31, AZ31Ti ve AZ91
alasimlarinin  kesit SEM mikroyapilart  verilmistir. Kesit SEM  mikroyapilar
incelendiginde, korozyonun AZ31 alasiminin yiizeyinden i¢ kesimlere dogru kismen
ilerledigi goriiliirken AZ31Ti alasiminda ise s6z konusu ilerlemenin ¢ok daha siirl
oldugu gozlenmistir. Diger taraftan AZ91 alasiminda ise korozyonun ylizeyden i¢
kisimlara dogru daha derinlere ilerledigi tespit edilmistir. AZ91 alasgiminin kesitinde
olusan derin korozyonun, 3 faz1 boyunca ilerleyip, yiizeyden daha biiyiik parcalar halinde
ayrilmasiyla meydana geldigi diisliniilmektedir. Daldirma deneyi boyunca yapidan
ayrilan parcalarin dibe ¢okmesi yukarida belirtilen goriisii desteklenmektedir. Daha
onceki yapilan %3.5 NaCl ortaminda AZ21-AZ91 korozyonu ¢aligmalarinda (Candan ve
Candan, 2018; Cim 2018) korozyonun AZ91 alasimindan 3 faz1 boyunca ilerledigi rapor

edilmistir.

(a) - | (b)

(©)
Sekil 6.9. 72 saat korozyon ortaminda bekletilen (a) AZ31, (b) AZ31Ti ve (c) AZ91
alasimlarinin kesit SEM mikroyapilari.
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6.3.3. Daldirma sonrasi cekme deneyi

AZ31 ve AZ31Ti alasimlarinin 72 ve 336 saatlik SBF ortamina daldirilmasi
sonrasinda elde edilen ¢ekme, akma dayanimlar1 Sekil 6.10 ve %uzama degerleri Sekil
6.11°de verilmistir. Sekil 6.12°de ise AZ31 ve AZ31Ti alasimlarinin gekme numunelerine
ait kontrol ve korozyon sonrasi (72 ve 336 saat) makroyap1 fotograflar1 goriilmektedir.
AZ31 alasiminin korozyon oncesi ¢ekme ve akma dayanimi sirasiyla 173 ve 98 MPa
(Cizelge 6.1) iken 72 saat daldirma sonrasi cekme ve akma dayanimlari sirasiyla 88 ve
71 MPa ve 336 saat daldirma sonrasi ¢ekme ve akma dayanimlari sirasiyla 49 ve 27 MPa
oldugu tespit edilmistir (Cizelge 6.2). Diger taraftan aym sartlarda AZ31Ti alagiminin
korozyon oncesi ¢gekme ve akma dayanimi sirasiyla 178 ve 116 MPa iken 72 saat daldirma
sonrasi ¢cekme ve akma dayanimlari sirasiyla 90 ve 63 MPa ve 336 saat daldirma sonrasi
cekme ve akma dayanimlari sirasiyla 70 ve 53 MPa oldugu tespit edilmistir (Cizelge 6.2).
Bu sonuglar ilk 72 saatlik daldirma deneyi sonrasinda her iki alasimin da mekanik
dayanimlarini ciddi oranda kaybettigini gostermektedir. Fakat Ti iceren alasimin daha
uzun siireli olan 336 saatlik daldirma deneyi sonrasinda mekanik dayaniminin AZ31
alasimina nazaran ¢ok daha iyi oldugunu gostermistir. Ti mikro alasimlandirma ile uzun
siireli daldirma test sonuglarinin daha iyi olmasinin nedeninin yiizeyde olusan korozyon
morfolojisinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Yukarida Sekil 6.7 ve agiklamasinda
bahsedildigi gibi korozyon numunelerin ylizey kisminda ilk zamanlarda homojen
ilerlerken daldirma siiresinin uzamasi ile AZ31 alasiminda korozyon ilerlemesi daha
derinlere ulagsmaktadir. Bu noktadan, daha derinlere ilerleyen korozyon birim yiizey
alani distirdiigiinden AZ31 alasiminin ¢ekme-akma dayanimlar1 diisiik ¢ikmaktadir.
Diger taraftan olusan ¢entik boyutunun daha biiyiik olmas1 da diger bir etkendir. Sekil
6.12°de de 336 saat sonrasinda AZ31 alasiminin yiizey tahribatinin dramatik bir sekilde
arttign goriilmektedir. Ik 72 saatlik korozyon dikkate alindiginda AZ31 ve AZ31Ti
alagimlarinin akma dayanimlari sirasiyla 72 ve 63 MPa oldugu goriilmiistiir. Bu durum,
AZ31 alasimmin korozyon dayanmiminin ilk zamanlarda daha iyi oldugu izlenimini
vermektedir. Bunun nedeninin $ekil 6.7 ve 6.12°de de goriildiigii lizere daldirma testinin
erken evrelerinde AZ31 alagiminin yiizeyinde korozyonun daha homojen ve daha
ylizeysel dagilim gostermesi nedeniyle olabilir. AZ31Ti alasiminda ise akma dayaniminin

korozyonun ilk zamanlarinda AZ31’den daha diisiik ¢ikmasmin sebebi korozyonun
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bolgesel ve nispeten daha derin cukurcuklarin olusmasit sonucu c¢entik etsini

arttirmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Cizelge 6.2. AZ31 ve AZ31Ti alagimlarinin korozyon dncesi ve korozyon sonrasi (72 ve
336 saat) ¢gekme, akma dayanimlar1 ve % uzama degerleri.

Cekme Akma
Uzama
Alasim Dayanimi Dayanimi
(o)
(MPa) (MPa)
Korozyon AZ31 173 98 13
Oncesi AZ31Ti 178 116 16
72 Saat AZ31 88 71 8
Korozyon Sonrasi AZ31Ti 90 63 8
336 Saat AZ31 49 27 5,5
Korozyon Sonrasi AZ31Ti 70 53 6,7

B Cekme MBAkma

100
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40
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10

Cekme ve Akma Dayanimlari
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AZ31Ti

AZ31Ti

72 saat 336 saat

Sekil 6.10. AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarinin 72 ve 336 saat korozyon sonrasi ¢gekme
ve akma dayanimlari.
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72 saat 336 saat

Sekil 6.11. AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alagimlarinin 72 ve 336 saat korozyon sonrast %
uzama degerleri.

WL E R

72 saat

Kontrol

(Korozyon oncesi)
336 saat

AZ31 AZ31Ti

Sekil 6.12. AZ31 ve AZ31Ti alagimlarinin ¢ekme numunelerine ait kontrol ve korozyon
sonras1 makroyap1 fotograflari.

6.3.4. Potansiyodinamik polarizasyon testi

SBF ortaminda AZ31, AZ31Ti ve AZ91 Mg alagimlarinin potansiyodinamik
polarizasyon egrileri Sekil 6.13°de ve polarizasyon egrilerinden elde edilen Ixor ve Exor
degerleri Cizelge 6.3’de verilmistir. Polarizasyon egrileri verilerine gére AZ31, AZ31Ti,

AZ91 alasimlarmin Ixor degerleri sirastyla 146, 124 ve 103 uA/cm?dir. Bu degerler AZ31
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ve AZ31Ti alasgimlarimin korozyon kayiplarinin benzer olacagimi AZ91 alasiminin
korozyon kaybinin ise daha az olacagini isaret etmektedir. Oysa, korozyon kaybi
sonuclar1 ile potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen sonuglar egilim
olarak ilk 24 saat i¢in birbiriyle uyumluluk gosterirken daha da ilerleyen daldirma
zamanlarinda en ¢ok korozyon kaybinin AZ91 alasiminda meydana geldigi Sekil 6.8’da
acikca goriilmektedir.

AZ91 alasimmin, AZ31 ve AZ31Ti alasimlilarina gore daha fazla korozyona
ugramasi birbiriyle baglantili iki nedene dayandirilabilir. Birinci neden; B fazinin
mikroyapidaki oran1 ve morfolojisi; Mg, tiim ikincil fazlardan daha aktiftir ve sonug
olarak Mg matrisi anottur ve tercihen galvanik bir ciftte korozyona ugrar (Song, vd.,
1998). Galvanik korozyonun temel prensibine gore, galvanik bir hiicrede, biiyiik katoda
(intermetalikler) karsin kii¢iik anot (a—Mg) bulunmasi anodik metalin daha fazla
korozyona ugramasina neden olur. Ayrica, %9 Al iceren AZ91 alagiminda hem ag
seklinde olusan hem de kabalasan [ fazi1 korozyonun i¢ kisimlara ilerlemesini
kolaylastirmaktadir. Dolayisiyla bu da korozyon hizinin artmast anlamina gelir.

Ikinci neden; alasim yiizeylerinde olusan oksit filminin devamliligina ve B faz1
nedeniyle kesintiye ugramasina dayandirilabilir. Candan ve Candan (2018) AZ serisi
alagimlarinin korozyon davranisi lizerine yaptig1 calismada P fazinin ve ylizeyde olusan
oksit filminin morfolojisinin korozyonun ilk evreleri ve ilerleyen evreleri arasinda farkl
etkilere neden oldugunu rapor etmislerdir.

Mg ve alasimlarinin yiizeyinde sulu ortamlarda yari-pasif Mg(OH), oksit filmi
olusur. G6zenekli ve tamamen koroyucu olmayan bu Mg(OH), oksit film tabakas1 CI~
iyonu iceren ortamlarda uzun siire birakildiginda asagidaki reaksiyonda belirtildigi gibi

(6.1) oksit filmi zamanla bozulur (Lin ve Li, 2006).

2Mg {2, + 4H,0 + 30HG + Cli,q) — Mg, (0H)5CL 4H,0, (6.1)

Olusan korozyon furiinleri (Mg,(OH)3Cl.4H,0(s)), oksijen ve diger korozyon

ortamlarini engelleyerek Mg yiizeyinde koruyucu bir tabaka olusturarak korozyon hizinin
azalmasina neden olur (Lin ve Li, 2006). AI’'un Mg alasimlar igerisindeki oksidasyon
davranigi etkisi hakkinda gesitli ortamlarda ¢alismalar yapilmistir (Song vd., 1998; Song
ve Atrens, 1999; Liu vd., 2009; Lin ve Li, 2006; Esmaily vd., 2016; Shih vd., 2007;
Jr.Feliu vd., 2010; Czerwinski, 2012). Mg’un Al ile alasimlandirilmasi, mikroyapiy1 ve
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ylizeydeki oksit filminin yapisini degistirerek saldirgan Cl™ iyonun bozucu etkisine karsi
direncini artirir. Song ve Atrens (1999) yaptiklar1 ¢alismada; AZ91 film tabakasinin i¢
katman (Al,05; bakimindan zengin), orta katman (agirlikli olarak MgO) ve dis katman
(Mg(OH),) olmak iizere ii¢ katmandan olustugunu rapor etmislerdir. Daha giincel bir
caligmada Esmaily vd. (2016), AZ91 alasimi iizerindeki filmin i¢ katmanda Al
zenginlesmesinin belirgin oldugunu ve Al’in oksitlenmis sekilde bulundugunu
gostermislerdir. Hem Song ve Atrens (1999) hem de Esmaily vd., (2016), Al’'un Mg
alasiminda korozyon oOzelliklerine olan olumlu etkisinin, filmin i¢ kismindaki Al’ca
zenginlesmis tabakanin koruyucu 6zelliklerine bagli oldugunu 6ne stirmiislerdir (diger bir
degisle, i¢ kisimda Al,0; tabakasinin olusumu, alasimin yiizeyi ve yari-pasif film
arasinda bir pasif film olarak islev gorebilir). Bununla birlikte, AZ serisi Mg alagimlarinin
(AZ21, AZA1, AZ61 ve AZ91) korozyon davranislari lizerine Candan ve Candan (2018)
tarafindan yapilan bir calismada, Al ilavesinin %4 (AZ41) iizerindeki alasimlarda
korozyon direncinin daha az oldugu gozlemlenmistir. Al ilavesiyle, AZ41 alasiminda
bulunan kiiresel sekilli B-intermetalik fazi, AZ91 alasiminda daha kaba lamelli ya da
kismen ayrilmis B oOtektik yapisina donlismiistiir. AZ61 ve AZ91 alasimlarinda AZ41
alagimina gore daha fazla Al bulunmasina ragmen, daha fazla korozyona ugramasinin
nedeni B fazinin morfolojisi ve miktari ile alagim yiizeyindeki kaba P fazinin oksit filmin
devamliliginin kesintiye ugramasina dayandirilmis ve bu durumu sdyle aciklamislardir:
MgO hidrasyonu, suya maruz birakildiginda meydana gelmektedir. MgO’in hidrasyonu,
kiibik Mg0°1, oksitin iki kat1 hacmine sahip hegzagonal Mg(OH), ’ye doniistiiriir ve filmin
kayda deger bir sekilde bozulmasina ve kararsiz bolgelerinin olusmasina neden olur.

Diger bir yandan, AIMg, (OH),, gibi B faz1 lizerindeki olusan oksit filminin biiylime hiz1

a-Mg iizerinde olusan oksit filminkinden daha hizli gerceklesmektedir. Iki oksit filmi
(Mg(OH), ve AlMg,(OH),) arasindaki hacim degisiklikleri, a-Mg ve B-fazi1 arasindaki

ara yiizeyi bozabilmektedir. Farkli oksit filmlerinin arasindaki biiytime farkliliklar
etkisiyle meydana gelen basing, yirtilmalara ve dogrudan metal yiizeyine uzun siireli
temas ile korozyonun siirekliligine neden olabilir. Samaniego vd. (2013) Al’un faydal
etkisinin aksine, kayda deger miktarda 3 faz1 bulunduran yiiksek miktarda Al iceren Mg
alasimlarinda, onceden var olan yiizey oksit filminin koruyucu etkisinin kaybolmasi
durumunda, diisiik Al igeren alasimlardan daha hizli korozyona ugrayabilecegini

belirtmistir.
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Sekil 6.13. AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarinin potansiyodinamik polarizasyon
egrileri.

Cizelge 6.3. Polarizasyon egrilerinden elde edilen, AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarinin
korozyon potansiyelleri (Exor), korozyon akim yogunluklar1 (Ikor) ve korozyon hizlar
(CR).

Alasim Eior (mV) Iior (LA/cm?) CR (mpy)
AZ31 -1630 146 244.8

AZ31Ti -1650 124 229,1
AZ91 -1540 103 129

Daha uzun daldirma testlerinde Ti iceren AZ31 alasiminin AZ31 alagimina gore
daha az korozyona ugramasi daha kii¢ciik boyutlu tamamen ayrismis f fazi olusumu
(mikroyap1 kisminda aciklandigi iizere) ve buna bagli yukarida aciklandig: gibi ylizeyde
olusan oksit filminin daha az kesintiye ugramasi sonucu oksit filminin koruyucu etkisinin

devam etmesine dayandirilmistir.
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6.3.5. Hidrojen gaz1 konsantrasyon testleri

AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarina ait OCP ve Tafel testleri siiresince H, gazi
konsantrasyonlar1 Sekil 6.14 verilmistir. Sekil 6.14°de goriildiigii gibi OCP testi siiresince
en fazla H, gazi konsantrasyonu AZ91 alasiminda, en az H, gazi konsantrasyonu ise
AZ31Ti alasiminda meydana gelmektedir. Benzer egilim Tafel testi siiresince de devam
etmektedir. Sekil 6.14’de dikkati ¢ceken en 6nemli nokta, OCP testinde daldirmanin ilk
birka¢ dakikasinda AZ31Ti alasiminin H, gazi konsantrasyonunun hizli bir sekilde diger
alagimlardan ¢ok daha fazla olmasi ve sonrasinda H, gazi konsantrasyonunun hizla

diiserek diger alasimlardan daha az olmasidir.
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Sekil 6.14. AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarinin potansiyodinamik polarizasyon deneyi
sonucundaki H> gazi konsantrasyonu.

Sekil 6.15°de AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarina ait 24 saatlik daldirma deneyi
siiresince H, gazi konsantrasyonu gosterilmektedir. Daldirma testlerindeki H, gazi
konsantrasyon egilimleri Sekil 6.14’deki OCP siirecindeki H, gazi konsantrasyonu ile
yakin benzerlik gostermektedir. Yine daldirmanin ilk evrelerinde Ti iceren AZ31 alasimi
cok hizli H, gaz1 konsantrasyon degeri gostermekle birlikte ilerleyen zamanlarda diger

alagimlardan ¢ok daha diisiik H, gazi konsantrasyonu yapmaktadir.
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Sekil 6.15. AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarinin 24 saatlik daldirma deneyi sonucundaki
H> gaz1 konsantrasyonu.

Sekil 6.16’da AZ31 ve AZ3ITi alasimlarinin 336 saatlik daldirma deneyi
siiresince H, gaz1 konsantrasyonu verilmistir. Daldirma testlerindeki H, gaz1
konsantrasyon egilimleri Sekil 6.14’deki OCP siirecindeki ve Sekil 6.15’daki 24 saatlik
daldirma testlerindeki H, gazi konsantrasyonu ile yakin benzerlik gostermektedir. Sekil
6.16°daki tek fark, AZ31Ti alasiminin H, gazi konsantrasyonunu yaklasik 124 saat sonra
AZ31 alasimindan diisiik seviyeye inmesidir. Bunun nedeni AZ31Ti alagimi igin
daldirma testlerinde kullanilan numune sayilarinin (daha 6ngoriilebilir sonuglar igin)
AZ31 alasimindan fazla olmasidir.

Prensip olarak korozyon hizi, polarizasyon egrileri ve Tafel ekstrapolasyonu
kullanilarak yeterli bir sekilde tahmin edilebilir. Ancak pratikte, bu yoOntemle
degerlendirilen korozyon oranlarinin Mg alagimlarinda kiitle kaybi ve hidrojen
olusumundan hesaplanan korozyon oranlariyla uyusmadigi birgok calismada rapor
edilmistir (Shi vd., 2010; Song, 2005; Song vd., 2001). Dolayisiyla, bu caligmada
kullanilan H, gazi konsantrasyon testlerindeki ana hedef sayisal verilerden ¢ok egilimi

belirlemektir. Yukaridaki H, gazi konsantrasyonu (Sekil 6.14-6.16) ve kiitle kaybn testleri
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sonuglar birlikte degerlendirildiginde, AZ31Ti alasiminin korozyon direncinin AZ31 ve

AZ91 alagimlarinin korozyon direncinden daha yiiksek oldugunu agik¢a gostermektedir.
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Sekil 6.16. AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarimin 336 saatlik daldirma deneyi

sonucundaki H> gazi konsantrasyonu.
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7. GENEL SONUCLAR

Bu calismada, AZ31 alagimi ve Ti ile mikro alagimlandirilmis versiyonunun (ag.
%0.1Ti, AZ31Ti) yapay viicut sivisi (SBF) ortaminda korozyon ve korozyona bagh
mekanik davramslar arastirilmistir. Uretilen alasimlara sertlik, korozyon &ncesi ve
sonrast ¢ekme gibi mekanik deneyler uygulanmistir. Taramali elektron mikroskop ile
mikroyapi ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir:

e AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alagimlarinin mikroyapisinda, tane sinirlar1 boyunca o-
Mg matrisi ile birlikte Mg;,Al;, (B) intermetalik fazlar1 gézlenmistir.

e Mikroyapi caligmalari, AZ31 alagiminda [ intermetalik fazlarinin tane sinirlarinda
dagilmis ve nispeten kdseli parcaciklar halinde olustugunu Ti mikro alasimlandirma ile
s0z konusu P fazlarinin boyutlarinin daha kiigiik boyutta ve kiiresel hale doniistiiglinii
gostermistir. AZ91 alasiminda ise B fazlar1 tane sinirlarinda ¢ok daha biiyiik boyutlarda
ve ag yapisinda olugmustur.

e AZ91 alagimindaki B-faz morfolojisi kismen ayr1 veya lamel tipi otektik olup
%0.1Ti iceren AZ31 Mg alasiminin -faz morfolojisi tamamen ayr1 6tektik seklindedir.

e AZ31 ve AZ31Ti alasimlarinin ¢gekme dayanimlar1 ve sertlikleri birbirine yakin
degerler gosterirken akma dayanimlarinda Ti mikro alasimlandirma ile dikkate deger artis
gozlenmistir. AZ31 ve AZ31Ti alagimlarn ile kiyaslandiginda AZ91 alasiminin sertlik,
cekme ve akma dayanimlarimin arttigi gozlenmistir. Al oranmin artmasi ile sertlik
degerlerindeki artis B fazinin artmasina ve tane sinirlarinin dislokasyon hareketini
engelleyici etki yapmasina dayandirilmistir.

e Polarizasyon deneyleri, AZ31Ti alasimu ile kiyaslandiginda AZ31 alagiminin Iyor
degerinin daha biiyiik oldugunu buna karsilik Al oranin artis1 (AZ91) ile Ik, un azaldigim
gostermistir.

e Daldirma deneyi sonrasi kesit SEM analizleri ise; korozyonun yiizeyden i¢
kisimlara ilerledigini, Al oraninin artisinin korozyon ilerlemesindeki roliiniin ¢ok daha
etkili oldugunu gostermistir. Ti mikro alagimlandirma ile korozyonunun yiizeyden
ilerleme morfolojisi degiserek i¢ kisimlara daha az niifuz etmistir.

e Daldirma deneyi sonrast AZ31 ve AZ31Ti alasimlarinin mekanik dayanimlari,
korozyona ugramamis numunelere nazaran diisiis gosterirken, bu diisiis 336 saatlik

testlerde ¢ok daha belirginlesmistir. Korozyona ugramis numuneler kendi aralarinda
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kiyaslandiginda; AZ31 alasiminin Ti ile mikro alagimlandirilmasi sonucu SBF ortaminda
mekanik dayanimlarinin ¢ok daha iyi oldugu gézlenmistir.

¢ H, gazi konsantrasyon sonuglarinda, OCP, Tafel ve uzun siireli daldirma testleri
siiresince en fazla H, gazi konsantrasyonunun AZ91 alasiminda, en az H, gazi
konsantrasyonunun ise AZ31Ti alasiminda meydana geldigini gostermistir.

e AZ91 alasiminin daha fazla korozyona ugramasimin nedeni B-fazi miktari ile
alagim ylizeyindeki kaba B-fazlarinin oksit filmin devamliligin1 kesintiye ugratmasina

dayanilmistir.
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