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OZET

Bu proje kapsaminda, AZ31 alasimi1 ve Ti ile mikro alagimlandirilmis versiyonunun (ag.
%0.1Ti, AZ31T1i) yapay viicut s1visi (SBF) ortaminda korozyon ve korozyona bagli mekanik
davraniglar1 arastirilmistir. Ayrica, karsilastirma amaghh AZ91 Mg alasimi da kullanilmustir.
Mikroyapi 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 ¢ozeltisinde, 37.5+0.5°C’de (24, 72 ve 336 saat) dinamik
kosullar altinda ve elektrokimyasal 6l¢iimler ile degerlendirilmistir. Bununla birlikte daldirma
ve elektrokimyasal korozyon deneyleri siiresince de hidrojen (H2) gazi konsantrasyon dl¢iimleri
yapilmistir.

Mikroyap1 ¢aligmalar;, AZ31 alagiminda B (Mgi7Al12) intermetalik fazlarinin tane
sinirlarinda  dagilmig ve nispeten koseli parcaciklar halinde olustugunu Ti mikro
alagimlandirma ile s6z konusu B fazlarinin boyutlarinin daha kiigiik boyutta ve kiiresel hale
doniistiiglinii gostermistir. AZ91 alagiminda ise [ fazlar tane sinirlarinda ¢ok daha biiyiik
boyutlarda ve ag yapisinda olusmustur. AZ31 ve AZ31Ti alagimlarinin ¢ekme dayanimlari ve
sertlikleri birbirine yakin degerler gosterirken Ti mikro alagimlandirma ile alagiminin akma
dayaniminda dikkate deger artis gozlenmistir. Al oranin artis1 (AZ91) ile alasimin sertlik,
cekme ve akma dayanimlarinin arttig1 gozlenmistir. Elektrokimyasal test sonuglari, AZ31Ti
alasimi ile kiyaslandiginda AZ31 alasiminin korozyon akim yogunlugunun (Ikor) daha biiyiik
oldugunu buna karsilik Al oranin artist ile Ikor’un azaldigini gostermistir. Daldirma deneyi
sonrast kesit SEM analizleri ise; Al oraninin artisinin korozyon ilerlemesindeki roliiniin ¢ok
daha etkili oldugunu gostermistir. AZ31 alasiminin Ti ile mikro alasimlandirilmasi sonucu SBF
ortaminda mekanik dayanimlarinin ¢ok daha iyi oldugu goriilmiistiir. Elektrokimyasal testler
ve uzun siireli daldirma deneyleri, en yiiksek Hz gaz1 konsantrasyonunun AZ91 alagiminda, en

az Hz gaz1 konsantrasyonunun ise AZ31Ti alagiminda meydana geldigini gostermistir.

Anahtar Kelimeler
AZ serisi Mg Alasimlari; Yapay Viicut Sivist (SBF); Hidrojen Gaz1 Konsantrasyonu; Mekanik

ozellikler; Korozyon.
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1 GIRIS

Biyomalzemeler, insan viicudundaki canli dokularin islevlerini yerine getirmek veya
desteklemek amaciyla kullanilan dogal ya da sentetik malzemeler olup, siirekli olarak veya belli
araliklarla viicut akiskanlariyla 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. Giiniimiizde biiylik ilerlemelerin kaydedildigi bilim dallarindan biri olan
biyomalzeme biliminde, biyolojik sistemlerle etkilestiginde uyum saglayabilecek yeni
malzemelerin gelistirilmesi i¢in yogun ¢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
tagima sistemleri i¢in uygundur [1]. Ancak, giiniimiizde kullanilan metalik implantlar, dokular
yeterince iyilestikten sonra korozyon, asinma siiresince toksit metalik iyonlar veya partikiillerin
salinmas1 problemi nedeniyle ¢ikartilmalar igin ikinci bir operasyon gerektirir. Bu nedenle
kemik implantlar1 i¢in arastirmalar biyobozunur metaller {izerine yogunlasmustir [2, 3].

Magnezyum (Mg) alagimlar1 viicut igerisinde kolayca korozyona ugrayabildigi icin
biyobozunur metalik implant malzemeleri olarak oldukga ilgi cekmektedir [2, 3].Mg alagimlari,
spesifik yogunlugu ile elastik modiiliiniin insan kemigine en yakin 6zellikteki metal olmasi [3,
4] ve ¢bziinme sonucu salman 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 kullanimin kisitlamaktadir. Insan viicudundaki
akigkan, su, ¢oziinmiis oksijen, protein, kloriir ve hidroksit gibi gesitli iyonlar igerir [3].
Dolayisiyla, insan viicudu biyomalzeme olarak kullanilan metaller i¢in olduk¢a korozif bir
ortamdir. Malzeme, korozyon sonucunda zayiflar, daha da 6nemlisi korozyon iiriinleri doku
icerisine girerek hiicrelere zarar verebilirler. Saf Mg’un viicut sivist gibi klor (Cl) igeren
soliisyonlarda ¢ok hizli bir sekilde korozyona ugramasi nedeniyle dokuda yeterince iyilesme
gerceklesmeden mekanik biitiinliigiinii kaybettigi ve korozyon siiresinde hidrojen (H,) gazi
birikimine neden oldugu rapor edilmistir [2, 3] Bu sebeple, yiiksek korozyon direncine sahip

toksik olmayan ve biyolojik olarak uyumlu Mg alagimlar1 gelistirmeye c¢alisilmaktadir [1,3].



Ayrica uygun ylizey kaplama metotlarinin da kullanilmasi ile alasimlarin korozyon
dayanimlarinin gelistirilmesine yonelik caligmalar yapilmaktadir [5-10].

AZ serisi (aliminyum (Al) ve ¢inko (Zn) ile alagimlandirilan grup) Mg alasimlari,
biyomedikal uygulamalar i¢in en fazla uygulama potansiyeli bulunan alagimlardir [2, 3]. Mg
matrisi igerisinde ikinci veya ti¢lincii alagim elemani olarak kalsiyum (Ca), Zn, lityum (Li) ve
nadir toprak elementlerinin (itriyum (Y), Seryum (Ce), parasedyum (Pr) vb.) kullanimi
biyobozunurluk 6zelliklerini iyilestirmektedir [11]. Ce, Pr ve Y gibi nadir toprak elementlerinin
viicuda girmesinden sonra siddetli hepatotoksisite saptandigi belirtilmektedir [12]. Literatiir
caligmalari, Al igceren Mg alagimlarinin mukavemetinin iyi olmasina karsin Al’nin alzheimer
hastaligi riski nedeniyle alasim icindeki Al oraninin minimumda tutulmasi gerektigini
gostermektedir [13]. Al miktarmin miimkiin oldugu kadar azaltilmasi ise dayanimdan 6diin
verilmesi anlamina gelmektedir. Dolayist ile Al miktar diisikk (veya aliiminyumuz) Mg
alagimlariin gelistirilmesi etkili bir segenektir [1].

Literatiirde AZ serisi Mg alasimina titanyum (Ti) ilavesi mukavemet ve korozyon
dayanimini iyilestirdigi rapor edilmistir [14—20]. 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 alasimlarinin
laboratuvar ortamindaki (in-vitro) biyobozunurluk 6zellikleri ile ilgili kapsamli bir ¢alismaya

rastlanilmamustir.

Mg temelli implant malzemelerin ¢6ziinmesine bagli korozyon dayanimlarinin tahmini
cok onemlidir. Mg alagimlarinin biyomedikal uygulamalardaki korozyon davranislari, 6zellikle
insan viicudundaki gergek ortamlar (in vivo) ve fizyolojik akis durumlar ele alindiginda, etkin
bir sekilde simiile edilemeyen statik ¢ozeltilerde yapilan daldirma deneyleriyle incelenmistir
[21-25]. Mg alagimlarimin statik ve dinamik kosullar altinda farkli performanslari gz 6niine
alindiginda, son yillarda bazi arastirmacilarin Mg alasimlarimin akis kaynakli korozyon

davranislarina odaklandigi bilinmektedir [23, 26-28].

Dolayisiyla, proje kapsaminda, AZ Mg serisindeki Al miktarinin 6ncelikle %9'dan (AZ91) %3
civarina c¢ekilmesi (AZ31) ve Ti ile mikro alasimlandirilmis versiyonunun (ag. %0.1Ti,
AZ31Ti) yapay viicut sivist (SBF) ortaminda korozyon ve korozyona bagli mekanik
davranislart arastirilmistir. Ayrica, karsilagtirma amaclhh AZ91 Mg alasimi da kullanilmistir.
Numunelerin mikroyap: analizleri, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve X Isim
Difraktometre (XRD) kullanilarak yapilmistir. Alasimlarin mekanik 6zelliklerini belirlemek

i¢in sertlik ve ¢ekme deneyleri uygulanmistir. Potansiyodinamik polarizasyon testleri yapay



viicut s1vist (SBF) ¢ozeltisinde, 37.5 + 0.5°C’de gergeklestirilmistir. Daldirma deneyleri, SBF
cozeltisinde, 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 ol¢iimleri de yapilmustir.

2 BIYOMALZEME OLARAK MAGNEZYUM ALASIMLARI

Metalik implantlar, kemik dokularinin yenilenmesi veya onariminda kullanilan
malzemeler i¢inde klinik olarak yiiksek mekanik dayanim ve kirilma tokluguna sahip olmasi
nedeniyle en ¢ok kullanilan biyomalzemelerdir. Metalik biyomalzemeler, polimerik ve seramik
malzemeler ile kiyaslandiginda daha ¢ok yiik tagima sistemleri i¢in uygundur [1]. Bununla
birlikte, giliniimiizde kullanilan metalik implantlar, dokular yeterince iyilestikten sonra
korozyon, asinma siiresince toksit metalik iyonlar veya partikiillerin salinmasi problemi
nedeniyle ¢ikartilmalar icin ikinci bir operasyon gerektirir. Bu nedenle kemik implantlar1 i¢in
arastirmalar biyobozunur metaller iizerine yogunlagsmistir [2].

Insan viicudunda biyobozunur implant malzemeler zamanla ¢oziiniir, absorblanir,
tiiketilir veya viicuttan ¢ikartilir bu nedenle, operasyon sonrasi iyilesmis bolgeden implantlarin
ikinci bir operasyon ile ¢ikarilmasina gerek yoktur. Mevcut biyobozunur implantlar,
polimerlerden yapilmaktadir [29, 30]. 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 ¢ozilinebilir ve ¢dziinen Mg
viicuttan atilir. Kemigin gelisimini hizlandiran Mg ve alasimlar1 viicuda yerlestirildikten sonra
3-12 hafta i¢inde yeni dokunun olugmasina yardimci olur ve doku bdlgesi iyilestikten sonra
ikinci bir operasyona gerek duyulmadan ¢dziinerek viicuttan atilir. Mg un biyomalzeme olarak
en carpict Ozelliklerinden biri kemik dokusundaki hidroksiapatit kristallerinde Ca’un yerine
gecebilmesi ve boylece kemik biiylimesine yardimei olmasidir. Mg un implant malzeme olarak
kullanilmasinin en Onemli avantajlarindan biri de, giinlimiizde kullanilan metalik
biyomalzemelerle karsilagtirildiginda elastisite modiiliiniin kemigin elastisite modiiliine daha

yakin olmasidir [2].



Cizelge 2.1. Cesitli implant malzemelerin fiziksel ve mekanik 6zelliklerinin dogal

kemik ile karsilastirilmasi [4].

Kemi Ti Cr-Co Paslanmaz Sentetik
Ozellikler Mg Alagimla  Alagimla . Hidroksiapat
k Celik )
r1 I1 it
Yogunluk 1.8- 1.74- ) i )
(glem?) 21 20 4.4-4.5 8.3-9.2 7.9-8.1 3.1
Elastisite
Modiilii 3-20  1-45 110-117 230 189-205 73-117
(GPa)
Akma 130-
Dayanimi 65-100 58-1117 450-1000 170-310 600
180
(MPa)
Kirilma
Toklugu 3-6 15-40  55-115 - 5-200 0.7
(MPa.m'?)

Mg alasimlarindan iiretilen biyobozunur metalik implantlarin ilk uygulamalar
ortopedik cerrahisinde 1900’1 yillarin baslarinda yapilmistir [4]. Gegmis yillarda Mg ve
alasimlarinin kullanilmamasinin en biiyiik nedeni, Cl igeren soliisyonlarda viicut sivisi 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 hizi ¢ok diisiik olmasina ragmen Cl ve S (Kiikiirt) soliisyonlarindaki
korozyonu yiiksektir.

Ote yandan Mg’un korozyon direncinin diisiik olmas1 miihendislik uygulamalarinda
dezavantaj olarak goriilmesine ragmen Mg bazli implantlarin in vivo korozyonunun, idrar ile
zararsiz bir sekilde disar1 atilabilen yani ¢oziinebilir olmas1 biyomalzemeler i¢in ilgi ¢ekici bir
ozellik haline gelmistir. Ayrica kemik dokusundaki varligina bagl olarak, Mg’un yeni kemik
dokusunun biiyiimesi {izerinde uyarici etkilere sahip oldugu goriilmiistiir [31, 32].

Saf Mg’un viicut sivis1 gibi CI igeren soliisyonlarda ¢ok hizli bir sekilde korozyona
ugramast nedeniyle dokuda yeterince iyilesme gerceklesmeden mekanik biitlinliligiini
kaybettigi ve korozyon siiresinde hidrojen gazi birikimine neden oldugu rapor edilmistir [2].
H, gazi birikimi, Mg ve alasimlarinin kullanilmamasina neden olmustur. Bu sebeple Mg’ un
korozyon hizini kontrol amacli toksik olmayan ve biyouyumlu olan Mg alasimlar1 gelistirmeye
calisilmaktadir.

Mg-Al-Zn alagimlari, biyomedikal uygulamalar i¢in en fazla uygulama potansiyeli
bulunan alagimlardir [2]. Mg alagimlarinin (AZ31, AZ91, AE44) biyokorozyonu iizerine bir

arastirma [33] tarafindan yapilmistir ve bu ¢alisma sonucunda, Mg alagimlarinin biyomedikal



implantlar i¢in aday malzeme olabilmesi i¢in, korozyon iirlinleri ve ¢oziinmesi, sicakliga bagh
korozyon hizi ve iyon salimini sonucundaki toksik etkileri gibi 6nemli faktorlerin iyi
degerlendirilmesi gerektigi bildirilmistir.

Mochizuki ve Kaneda [34] yaptiklari ¢alismada, AZ serisi Mg alagimlarinin (AZ31 ve
AZ91) biyobozunma 6zelligini ve kan uyumlulugunu aragtirmislardir. AZ serisi alasimlarin
kandaki bozunma direnci agisindan, kandaki pH degisimi ve ayrilan metal iyonlarinin miktari,
Al igeriginde artis ile performansin 6nemli 6l¢iide arttigini gostermistir.

Muller vd.’nin [22] yaptiklar1 ¢alismada; Saf Mg, LAE442 (Mg-%4Li-%3.6Al-
%2.4RE) ve AZ31 alagimlarinin 3 farkli elektrolitte (NaCl, PBS (Fosfat igerikli ¢6zelti) ve
albiimin ilaveli PBS) korozyon davraniglarini incelemislerdir. Cl iyonu igeren ¢ozeltiler
icerisinde AZ31 ve LAE442 alagimlar kiyaslandiginda, LAE442 alagiminin korozyona daha
direncli oldugu belirtilmistir.

LAE442 Mg alasimindan firetilen silindirik numune kullanarak yapilan baska
caligmalarda [35] bozunma oranina bagli olarak biyouyumlulugu ve gaz olusumlari iizerine
aragtirmalar yapilmistir. Yapilan ¢aligmada; tavsanlarin mediiller bosluguna, LAE442'den
yapilmis implantlar yerlestirilerek biyouyumlulugu ve korozyon davranisi incelenmis ve deney
sonuclari, alasgimin biyouyumlu oldugunu ve 3.5 yila kadar yavas bozunma davranisini
korudugunu gostermistir.

Zong vd. [36], yaptiklart ¢alismada; Mg-3,0Nd-0,2Zn-0,4Zr (JDBM) alasimi ile AZ31
alasiminin, Hank’s ¢0Ozeltisi icerisinde sistematik olarak in-vitro korozyon davranislarini
incelemislerdir. JDBM alagiminin korozyon hizinin AZ31 alasimindan daha yavas ve
dolayisiyla da korozyon direncinin daha yiiksek oldugu rapor edilmistir.

H, gaz birikimine yol acan Mg alasimlarinin, korozyon hizinin yavaslatilmasi ve
biyouyumlulugun devam etmesi yonelik polimerik kaplamalar yapildigi bilinmektedir.
Biyouyumlu ve biyobozunur polimerler (Polikaprolakton (PCL) ve polilaktik asit (PLA)),
biyomateryal olarak umut verici olmus fakat Chen vd.’nin [37] yaptigi calisma ile Mg
alasgiminin korozyonuyla ortamdaki pH degisimi, substratin bozunma hizinm arttirarak PCL ve
PLA’y1 bozdugunu gostermektedir. Dong vd. nin [38] yaptiklar1 ¢alismada kalict metal ve ilag
salgilayan stentlerin kusurunu, 6zellikle kronik damar duvari inflamasyonu ve stent trombozu
riskini ¢6zmek icin biyo-absorbe edilebilen AZ31 alasimi iizerine MgO / PLA-FA bilesik
kaplama (anodik kaplama ve daldirmali kaplama) islemi yapmistir. Deney sonuglarina goére
yapilan kaplamanin AZ31’e gore korozyona direncinin daha fazla oldugu ve biyouyumlu
oldugu goriilmiistiir. Ayrica, ilag salgilayan bu stentlerin, koroner Arter Stenozunun tedavisini

muimkiin kilmistir.



Polimerik kaplamalar {izerine yapilan farkli ¢aligmalarda, midenin yapisma prensibi
dayanan polydopamine (PDOPA) kullanilarak yapilan kaplamalarinin biyouyumlu ve
biyobozunur oldugu, hiicre yapigmasini tesvik ettigi ve sitotoksik etkilerinin olmadigi
gosterilmistir. PDOPA tabakasi, Mg un katodik reaksiyonunu yavaglatmak i¢in bir yalitim
tabakas1 gorevi gorerek korozyon hizinin diizenlenmesini sagladigi tespit edilmistir. Monetta
vd. [39] yaptiklart caligma ile AZ31 Mg alasiminin Hank ¢ozeltisine maruz kaldiginda,
korozyon hizin1 ve polimerik kaplama sisteminin bozulma oranini azaltmak i¢in bir ara tabaka
olarak PDOPA'dan yapilmis bir kaplama kullanilmistir. PDOPA katmani, bir dis organik
kaplama ile birlikte kullanildiginda AZ31’in korozyon oranini azalttig1 goriilmustiir.

Her ne kadar Mg yiizeyinin kaplanmasi ile bozunumun azaltilmasi1 amaglansa da
medikal uygulamalarda uygulanabilirligi sinirlidir. S6yle ki; kaplamanin bir nedenle bozunuma
ugramasi, bolgesel olarak hizli bir sekilde korozyona ugramasina ve bunun sonucunda mekanik
dayanimin kaybolmasina neden olacagindan implant olarak kullanilmas: tartisilabilir. Diger
taraftan, kaplama gibi ikincil islemler ilave maliyet sorununu da beraberinde getirmektedir.
Dolayisiyla alasimlama ile malzemenin mekanik ozelliklerinin gelistirilmesi gilivenirlilik
acisinda daha fazla 6nem arz etmektedir.

AZ serisi Mg alagimlarinin Alzheimer hastalig1 riski nedeniyle Al oranina dikkat
edilmesi gereklidir. Bu sebeple Al miktarmin miimkiin oldugunca azaltilmas1 gerekmektedir.
Diisiik miktarlardaki Al kullanimindan dolayr malzemenin mekanik dayanimi azalacagindan
alternatifikinci veya ligiincii bir alagim elemani olarak Ca, Zn, Li ve nadir toprak elementlerinin
(Y, Ce, Gd vb.) kullanim1 biyobozunurluk 6zelliklerini iyilestirmektedir [2, 40, 41].

Literatiirde yapilan ¢alismalarda Ti ilave edilmis AZ serisi Mg alasimlarinin in-vitro
biyobozunurluk 6zellikleri ile ilgili kapsamli bir calismaya rastlanilmamistir. Yapilan
caligmalar, Ti iceren AZ91 Mg alagimlarinin korozyon ve mekanik dayanimlarimin Ti
icermeyen alagimlarina gore ¢ok daha iyi oldugunu gostermistir [16-20, 42, 43]

Dolayist ile bu proje kapsaminda, AZ31 alasiminin biyobozunur metalik malzeme
olarak kullanilmasinda, biyobozurlugunu ve kontrollii H, gazi konsantrasyonunu saglamak i¢in
Ti ile mikroalasimlandirma ile in vitro SBF ortaminda korozyon ve korozyona bagli mekanik

davraniglarinin arastirilmasi amaglanmistir.



3 DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Numune Uretimi

AZ31 ve AZ91 alasimlariin iiretimi i¢in minimum saflig1 %99,90 olan Mg, Al ve Zn
kiilgeler kullanilmistir. Master alagimi, saf Mg ve Al alasiminin, 750°C' de Ar gaz atmosferi
altinda grafit pota i¢inde eritilmis ve dokme demir kaliba (22 mm ¢ap, 220 mm uzunluk) dokiim
yapilmistir. AZ31 alasimina agirlikca %0,1Ti alasim elementi ilave edilmistir. Alasima Ti
ilavesi Al-10Ti master alasimi kullanilarak yapilmistir. Mg alasimlarinin dékiimii hizmet alim1
yapilarak gergeklestirilmistir. Cizelge 3.1°de kullanilan numuneler ve kimyasal analizleri

verilmistir.

Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan alagimlarin kimyasal analizleri (% agirlik¢a orani).

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 9.1 085 0.28 0.018 <0.002 Kalan

3.2 Mikroyap: incelemeleri

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

Faz analizleri Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda
bulunan Panalitical marka Empyrean model X-1sin1 kirmnim 6lger (XRD) cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir. XRD 6l¢ciimlerinde A=1.54059 A dalga boyuna sahip CuKa 1s1nimi

kullanilmustir.
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3.3 Mekanik Deneyler
3.3.1 Cekme Deneyi

Cekme deneyleri Bilecik Seyh Edebali Universitesi Miihendislik Fakiiltesi
laboratuvarinda bulunan Shimadzu marka ¢ekme cihazi kullanilarak yapilmistir. 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 3.1°de ve ¢ekme deney numune 6rnegi Sekil 3.2°de verilmistir.

R1

@6F0,05

10

15 25 15

55

Sekil 3.1. Cekme deney numunesi teknik resmi (ASTM E 8M-99; Yokoyama, 2003).

0 Al 2 3 4 B

Sekil 3.2. Cekme deney numunesi.

3.3.2 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 ol¢lim yapilmis ve dlgiim sonuglarinin ortalamasi alinarak alagimlarin
sertlik degerleri bulunmustur. Sertlik 6l¢iim sonuglart HVos batma yiikiinde 15 saniye

uygulanarak tespit edilmistir.
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3.4 Korozyon Deneyleri
3.4.1 Elektrolit hazirlama

Korozyon deneylerinde elektrolit olarak yapay viicut sivis1 (SBF) kullanilmistir. SBF
hazirlamak i¢in gerekli olan kimyasal bilesen ve miktarlar1 Cizelge 3.2° de verilmistir. Cozelti
icerisine tampon ¢dozeltisi olarak hydroxymethyl aminomethane (TRIS), ¢ozelti pH’ini

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

Cizelge 3.2. SBF kimyasal bilesen ve miktarlar1 (46 Kokubo vd., 1990).

Kimyasal Bilesen Miktar(g/L)
NaCl 7,996 ¢
NaHCO, 0,350 ¢
KCl 0,224 ¢
K,HPO,.3H,0 0,228 g
MgCl,.6H,0 0,305¢
1M —HCl 40 mL
CaCl, 0278 ¢
NaSO, 0,071 g

(CH,OH)5CHN, (TRIS) 6,057 g

3.4.2 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
gercek zamanli kontroldr kullanilarak denetlenmesinin yani sira, sicaklik kapali ¢gevrim, sivi
akis1 ise agik ¢evrim olarak kontrol edilmektedir. Sekil 3.3’de sistemin blok diyagrami

verilmistir.
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Sekil 3.3. Daldirma deneyi ¢aligma sisteminin blok diyagrama.

Deney hiicresinde, sicaklik, 1sitici tabla (Heat-Bed), siv1 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 toplanmasi Arduino IDE yazilimi ile Arduino Mega 2560 kullanilarak saglanmistir.

Daldirma deneyi i¢in numuneler (18 mm ¢apinda ve 10 mm kalinligindaki numuneler)
strastyla 400, 600, 800, 1000 ve 1200’liik zzmpara ile saf su kullanilarak zimparalama islemi
uygulanmig daha sonra sirasiyla 3 pm ve 1 pm’luk elmas soliisyon kullanilarak parlatma islemi
yapilmistir. Yiizeyi parlatilan numunelerin ultrasonik temizleme cihazi 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 yapilmistir.

Ayrica Sekil 3.2° de gosterildigi gibi hazirlanan ¢ekme numunelerinin Sekil 3.4 deki
gibi orta kisimlar1 korozyona maruz birakilacak bi¢imde kenarlar1 izole edilmistir. Her Mg

alasim serisi i¢in 3’er adet cekme numunesi hazirlanmistir.
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Sekil 3.4. izole edilmis cekme deneyi numune drnegi.

Daldirma deneyleri (korozyon kaybi1 nunumeleri ve ¢gekme deney numuneleri) 1500 ml’
lik SBF ¢ozeltisi icerisinde sicaklik 37.5 £ 0.5°C’ de sabit tutularak ve siv1 akisi saglanarak 24,
72 ve 336 saat olmak iizere farkli siirelerde bekletilerek gerceklestirilmistir. Cozelti icerisindeki
numunelerin ¢oziinme durumlarina goére 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 igin

elyaf battaniye ile sarilmistir. Daldirma deney hiicresi Sekil 3.5’de verilmistir.

Sekil 3.5. Daldirma deneyi i¢in kullanilan deney diizenegi.
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Daldirma testlerinden sonra, korozyon kaybi i¢in degerlendirilecek numunelerin
yiizeylerinden korozyon iiriinlerini uzaklastirmak i¢in 15 dakika boyunca 180 g/L kromik asit
[12] igeren bir ¢ozelti i¢inde numuneler temizlenmis ve hassas terazide tekrar tartilmistir.
Korozyon kayiplari, numunelerin toplam yiizey alan1 géz oniine alinarak mg/cm? biriminde
hesaplanmistir. Daldirma deneyleri sonrasi uygulanan ¢ekme deneyleri Boliim 3.3.1°deki gibi

tekrar edilmistir.

3.4.3 Potansiyodinamik polarizasyon deneyi

Potansiyodinamik polarizasyon deneylerinde, yaklasik 0,5 cm? yiizey alanina sahip
calisma elektrodu, 6 mm capinda grafit karsit elektrodu ve referans elektrot olarak da doygun
kalomel elektrot (SCE) kullanilmistir. Geleneksel potansiyodinamik polarizasyon deney
diizenegi gelistirilerek es zamanl olarak H, gazi verisinin toplanmasi ve sicaklik kontrolii es
zamanl olarak saglanmistir. Daldirma deney diizeneginde oldugu gibi sistem gergek zamanli
kontrolor kullanilarak denetlenmekte, sicaklik ise kapali ¢evrim olarak kontrol edilmektedir.
Potansiyodinamik polarizasyon deney diizeneginde daldirma deney sisteminden farkli olarak
dinamik sartlarda yapilmamistir. Diger bir degisle, bu diizenege akis sistemi eklenmemistir.

Sekil 3.6’de sistemin blok diyagrami verilmistir.

A

Tafel Verisi
Sicaklik
H2 Verisi

-~

¥

. o

Bilgisayar Gercek Zamanli Sistem

Sekil 3.6. Potansiyodinamik polarizasyon deneyi blok diyagrami.

Deney hiicresinde sicaklik kontrolii, 1sitic1 tabla (Heat-Bed) ile H, verileri ise H, gaz
sensori kullanilarak saglanmaistir. Isitici tabla kontrolii ve H, verilerinin toplanmasi1 Arduino
IDE yazilimi ile Arduino Uno R3 kullanilarak saglanmistir.

Potansiyodinamik polarizasyon deneylerinde elektrotlar, 300 ml’lik SBF ¢ozeltisinde

birbirine olabildigince yakin ve ayni uzakliklarda yerlestirilip, ortam sicakligr 37.5 + 0.5°C’de
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kontrol altinda tutularak deney hiicresinin hava almasi engellenerek gerceklestirilmistir.

Potansiyodinamik polarizasyon deney diizenegi Sekil 3.7°da verilmistir.

Sekil 3.7. Potansiyodinamik polarizasyon deney diizenegi.

Deneylerin tiimiinde, ilk 60 dk’lik siirede SBF ¢ozeltisinin i¢ine yerlestirilen ¢alisma ve
referans elektrodu arasindaki a¢ik devre korozyon potansiyelinin (OCP) mV cinsinden degisimi
zamana kars1 6l¢lilmiistiir. 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 (Ikor)
hesaplanmigtir. Tafel egrilerinin ¢ikarilmasinda DC105 Korozyon Analiz yazilimina sahip
bilgisayar kontrollii Gamry model PC4/300mA potansiyostat/galvonostat kullanilmistir.

Ayrica H, verisini gercek zamanli gozlemlemek amaciyla program yazilmistir. Bu
sayede Polarizasyon egrisi degerleri toplanirken es zamanli olarak H, gaz verisi
goriilebilmektedir. Bunun yam1 swa bu program sayesinde Ornekleme zamani

ayarlanabilmektedir. Sekil 3.8’de deney diizenekleri i¢in olusturulmus program goriilmektedir.
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Sekil 3.8. H, Gazi verisinin es zamanli olarak incelenebilmesi ve kaydedilebilmesi i¢in

olusturulan program.
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4 SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

4.1 Mikroyapi

AZ31, AZ31Ti ve AZ91 Mg alasimlarina ait SEM mikroyapilar1 (500X) Sekil 4.1°de
verilmistir. Mikroyapilar incelendiginde, Mg matris (o) fazinin disinda tane boyunca 3
intermetalik fazlarinin olustugu goriilmektedir. XRD sonuglart (Sekil 4.2), AZ91 Mg
alasimlarinda a-Mg fazinin yanisira f intermetaliginin Mg,,Al;, fazi oldugunu gostermistir.
Mg-Al faz diyagrami incelendiginde [44], dengeli soguma sartlarinda Mg matris i¢cinde Al orani
%13’lin lizerine ¢iktiginda otektik B fazi olusmaktadir. Bununla birlikte, dokiim sonrasi
dengesiz soguma sartlarinda %2 civarinda dahi Al oraninda &tektik yapi olusabilmektedir [45].
Sekil 4.2°de AZ31 ve AZ31Ti alagimlarinda [ fazi piklerinin goriilmeyisi s6z konusu
alasimlarda Al oraninin az olmasi nedeniyle buna bagli olusan B fazi oraninin azliina
dayandirilabilir. Ayrica XRD difraktogrami incelendiginde, AZ31Ti alasiminda baska
intermetalik olustugu tespit edilememistir. Bunun nedeni, Mg igerisinde Ti’nin ¢6ziliniirliigiiniin
cok az olmasina [45] (%0.2) dayandirilmistir.

Literatiirde [18, 42, 46-48] rapor edildigi gibi, AZ serisi alasimlarda Al oranlarina ve
katilagma sartlarina bagl olarak tam, kismen ayrigsmis ve/veya lamel 6tektik f fazlart meydana
gelmektedir. p faz1 Mg, ,Al;, intermetalik bilesik olarak o-Mg matrisinde tane sinirlari boyunca
olugmaktadir (Sekil 4.3). Yiiksek biiylitmeli (3000X) SEM mikroyapilari karsilastirildiginda, 8
fazlarinin Al miktarinin artisi ile kabalastigi Sekil 4.3a-c’de goriilmektedir. Bununla birlikte,
AZ31 ve Ti igeren AZ31Ti alasimlarinin mikroyapilar karsilastirildiginda Ti iceren alagimda
B fazlar1 mikroyapida daha ince, kiiciik boyutta ve kiiresel formda dagilim gostermektedir (Sekil
4.3 a, b). Bunun nedeni, Ti’nin a tane yapisini inceltmesine dayandirilabilir. Choi ve Kim [19]
yaptig1 calismalarda AZ31 alasimina ilave edilen eser orandaki Ti’un (%0.007) tane yapisini
incelttigini rapor etmislerdir ki bu ¢alisma ile uyumluluk gostermektedir. Zhao vd. [49], ¢ok
kiiclik bir miktardaki Ti (% 0.0013-0.0037) ilavesinin bile, Mg alagiminda tane biiyiikliigiiniin

ve ikincil fazin incelmesine neden oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.1. (a) AZ31, (b) AZ31Ti ve (c) AZ91 alasimlarinin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.2. AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarinin XRD analizleri.

19



2

Kismen ayr
otektigi.

()

Sekil 4.3. (a) AZ31, (b) AZ31Ti ve (c) AZ91 alasimlarinin ikincil fazlarinin morfolojisi.

4.2 Mekanik Testler
4.2.1 Sertlik Deneyi

Sekil 4.4> de AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarina ait sertlik degerleri verilmistir.
AZ31, AZ31Ti ve AZ91 Mg alagimlarinin sertlik degerleri sirasiyla 50, 51 ve 59 HV’dir.
Sonuglar incelendiginde AZ31 alasimina Ti ilavesi sertlik degerlerinde kayda deger bir
degisiklige neden olmamistir. AZ91 alasiminin sertlik degeri AZ31’e nazaran yaklasik %18
daha fazla oldugu gozlenmistir. Al oraninin artmasi ile sertlik degerlerindeki artis B fazinin

artmasmna ve tane sinirlarmin  dislokasyon hareketini engelleyici etki yapmasina

dayandirilmistir (bkz Sekil 4.1).
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Sekil 4.4. AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarinin sertlik degerleri.

4.2.2 Cekme Deneyi

AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarina ait ¢ekme ve akma dayanimlari ile % uzama
degisimleri Sekil 6.5 ve Sekil 4.6’da gosterilmistir. AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarinin
sirastyla; cekme dayanimlarinin 173, 178 ve 196 MPa, akma dayanimlariin 98, 116 ve 137
MPa, % uzamalarinin ise 13, 16 ve 4 oldugu belirlenmistir (Cizelge 4.1). AZ31 ile
kiyaslandiginda AZ31’e Ti ilavesi ¢ekme dayaniminda dikkate deger bir degisiklik yapmaz
iken akma dayaniminda ve %18’lik artis, % uzamalarinda ise %23 liik bir artis gostermistir. Ti
ilavesi ile mekanik 6zelliklerdeki iyilesmenin mikroyap: boliimiinde agiklandigi iizere tane
yapisinin incelmesine dayandirilabilir. Al oraninin %3’ten (AZ31) %9’a (AZ91) ¢ikmasi

durumunda ¢ekme ve akma dayanimlarinda bariz artis gdzlenmistir.

Cizelge 4.1. AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarina ait cekme, akma dayanimlart ve %

uzama degerleri.

Cekme Akma
Uzama
Alasim Dayanimi Dayanim
(%)
(MPa) MPa
AZ31 173 98 13
AZ31Ti 178 116 16
AZ91 196 137 4
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Sekil 4.5. AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarinin ¢ekme ve akma dayanimlari.
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Sekil 4.6. AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarinin % uzama degerleri.

Literatiirde [50] Mg alasimlarinin Al igerigi artisina bagli olarak akma ve g¢ekme
dayanimlarinin artti1 rapor edilmistir. Artan Al miktar1 ile Mg alasimlarinin mukavemetindeki
artis, Al'nin kati ¢Ozeltisi sertlesmesi ve Mgq,Al;,’nin  ¢okelti sertlestirmesinden

kaynaklanmaktadir.
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4.3 Korozyon Deneyleri

4.3.1 Makroyapi analizleri

Sekil 4.7°de kontrol (korozyon dncesi) ve daldirma deneyi sonrasi (24, 72 ve 336 saat)
AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarina ait makroskopik goriiniimleri verilmistir. Makroyapi
fotograflar1 incelendiginde, SBF ortaminda bekletilen biitin numunelerin daldirma siiresi
arttikca korozyon hasarlarimin arttig1 goriilmektedir. AZ31 ile kiyaslandiginda AZ91 alasgiminin
72 saat sonunda korozyon oraninin biiylik oranda arttigi goriilmiistiir. Korozyona ugramis
ylizeyler dikkate alindiginda, AZ31 ve AZ91 alagimlarinin ilk 72 saatlik diliminde yiizeylerde
daha homojen korozyona ugradigi gozlenirken AZ31Ti alasiminda ise daha bolgesel
oyuklanma halinde korozyon kendini gostermektedir. Daldirma siiresi arttik¢a (336 saat), AZ31
alagiminda gukurlar daha da derinlesmis ve biiyiik pargalar halinde numuneden koparak ciddi
korozyon kayiplart meydana gelmistir. Uzun siireli daldirma deneyinde ise (336 saat) AZ31 ile
kiyaslandiginda, Ti ile mikro alagimlandirilmis AZ31 alasiminin korozyon direncinde kayda

deger iyilesme gozlenmistir.
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AZ31Ti AZ91

Sekil 4.7. AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarinin kontrol (korozyon dncesi) ve korozyon sonrast (24, 72, 336 saat) makroyap1 fotograflari.
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4.3.2 Korozyon kaybi

AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alagimlarinin korozyon kaybi1 sonuglar1 Sekil 4.8’de verilmistir.
Korozyon kayiplari, numunelerin toplam yiizey alan1 géz éniine alinarak mg/cm? biriminde
hesaplanmustir. AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarinin 24 saat sonundaki korozyon kayiplarinin
hemen hemen birbirine yakin oldugu goriilmiistiir. 72 saatlik daldirma deneyi sonrasinda ise Ti
ile mikro alagimlandirilmis AZ31 alasiminin en diisiik korozyon kayb1 gdsterdigi buna karsilik
yiiksek Al iceren AZ91 alasiminda korozyon kayiplarin ciddi oranda arttig1 belirlenmistir.
AZ91 alasiminin 72 saatlik korozyon kayiplari oldukca yiiksek oldugundan 336 saatlik
daldirma deneyi yapilmamistir. Diger taraftan, tezin amaci Ti mikro alasimlandirilmis AZ31
alagiminin biyokorozyonu olmasi nedeniyle AZ91 alagimi karsilagtirma amacli kullanilmaistir.
Ayrica AZ91 alasimlan yiiksek Al igerigi nedeniyle biyobozunur malzeme olarak kullanimi
halen tartisma konusudur [3]. Korozyon kayb1 sonuglari, uzun siireli daldirma (336 saat) deneyi

sonrasinda Ti iceren AZ31 alasiminin korozyon kaybinin daha az oldugunu gostermistir.

90 - B AZ31 mAZ31Ti m AZ91

Korozyon Kaybi (mg/cm?)
58 8 &8 &8 38 3

=
o
1

o
!

24 Saat 72 Saat 336 saat

Sekil 4.8. AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarinin korozyon kaybi1 sonuglart.

Sekil 4.9’ da 72 saat SBF ortaminda bekletilen AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarinin
kesit SEM mikroyapilar1 verilmistir. Kesit SEM mikroyapilar1 incelendiginde, korozyonun
AZ31 alasimimin ylizeyinden i¢ kesimlere dogru kismen ilerledigi goriilirken AZ31Ti

alasiminda ise s6z konusu ilerlemenin ¢ok daha siirli oldugu goézlenmistir. Diger taraftan
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AZ91 alagiminda ise korozyonun ylizeyden i¢ kisimlara dogru daha derinlere ilerledigi tespit
edilmistir. AZ91 alagimimin kesitinde olusan derin korozyonun, B fazi boyunca ilerleyip,
ylizeyden daha biiyiik parcalar halinde ayrilmasiyla meydana geldigi diisiiniilmektedir.
Daldirma deneyi boyunca yapidan ayrilan parcalarin dibe ¢okmesi yukarida belirtilen goriisii
desteklenmektedir. Daha oOnceki yapilan %3.5 NaCl ortaminda AZ21-AZ91 korozyonu
caligmalarinda [48, 51] korozyonun AZ91 alasimindan B fazi boyunca ilerledigi rapor

edilmisgtir.

Mag - 250 % 100
SUPRA 40VP41-14

Sekil 4.9. 72 saat korozyon ortaminda bekletilen (a) AZ31, (b) AZ31Ti ve (c) AZ91

alagimlarinin kesit SEM mikroyapilari.

4.3.3 Daldirma sonrasi ¢cekme deneyi

AZ31 ve AZ31Ti alasimlariin 72 ve 336 saatlik SBF ortamina daldirilmasi sonrasinda
elde edilen ¢ekme, akma dayanimlar1 Sekil 4.10 ve %uzama degerleri Sekil 4.11°de verilmistir.
Sekil 4.12°de ise AZ31 ve AZ31Ti alagimlarinin gekme numunelerine ait kontrol ve korozyon

sonras1 (72 ve 336 saat) makroyap: fotograflar1 goriilmektedir. AZ31 alagiminin korozyon
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oncesi ¢cekme ve akma dayanimi sirasiyla 173 ve 98 MPa (Cizelge 4.1) iken 72 saat daldirma
sonrasi ¢ekme ve akma dayanimlari sirasiyla 88 ve 71 MPa ve 336 saat daldirma sonrasi ¢cekme
ve akma dayanimlar sirastyla 49 ve 27 MPa oldugu tespit edilmistir (Cizelge 4.2). Diger
taraftan ayni sartlarda AZ31Ti1 alasgiminin korozyon oncesi ¢ekme ve akma dayanimai sirasiyla
178 ve 116 MPa iken 72 saat daldirma sonrasi ¢ekme ve akma dayanimlari sirastyla 90 ve 63
MPa ve 336 saat daldirma sonrasi ¢ekme ve akma dayanimlari sirasiyla 70 ve 53 MPa oldugu
tespit edilmistir (Cizelge 4.2). Bu sonuglar ilk 72 saatlik daldirma deneyi sonrasinda her iki
alasimin da mekanik dayanimlarini ciddi oranda kaybettigini gostermektedir. Fakat Ti igeren
alasimin daha uzun siireli olan 336 saatlik daldirma deneyi sonrasinda mekanik dayaniminin
AZ31 alagimina nazaran ¢ok daha iyi oldugunu gostermistir. Ti mikro alasimlandirma ile uzun
stireli daldirma test sonuglarinin daha iyi olmasinin nedeninin yiizeyde olusan korozyon
morfolojisinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Sekil 4.12°de de 336 saat sonrasinda AZ31
alagiminin yiizey tahribatinin dramatik bir sekilde arttig1 goriilmektedir. Ilk 72 saatlik korozyon
dikkate alindiginda AZ31 ve AZ31Ti alasimlarinin akma dayanimlar sirasiyla 72 ve 63 MPa
oldugu goriilmiistiir. Bu durum, AZ31 alasiminin korozyon dayaniminin ilk zamanlarda daha
iyi oldugu izlenimini vermektedir. Bunun nedeninin Sekil 4.7 ve 4.12°de de goriildiigi lizere
daldirma testinin erken evrelerinde AZ31 alasiminin yiizeyinde korozyonun daha homojen ve

daha yiizeysel dagilim gdstermesi nedeniyle olabilir.
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Cizelge 4.2. AZ31 ve AZ31Ti alasimlarinin korozyon dncesi ve korozyon sonrasi (72 ve

336 saat) cekme, akma dayanimlari ve % uzama degerleri.

Cekme Akma
Uzama
Alasim Dayanimi Dayanimi
(%)
(MPa) (MPa)

Korozyon AZ31 173 98 13
Oncesi AZ31Ti 178 116 16
72 Saat AZ31 88 71 8

Korozyon )

AZ31Ti 90 63 8
Sonrasi
336 Saat AZ31 49 27 5,5

Korozyon ]

AZ31Ti 70 53 6,7
Sonrasi

B Cekme M Akma
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AZ31Ti

AZ31Ti

72 saat 336 saat

Sekil 4.10. AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alagimlarinin 72 ve 336 saat korozyon sonrasi
¢ekme ve akma dayanimlari.
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Sekil 4.11. AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarinin 72 ve 336 saat korozyon sonrast %

uzama degerleri.

72 saat

Kontrol

(Korozyon dncesi)
336 saat

AZ31 AZ31Ti

Sekil 4.12. AZ31 ve AZ31Ti alasimlarinin ¢gekme numunelerine ait kontrol ve korozyon

sonras1 makroyapi fotograflari.

4.3.4 Potansiyodinamik polarizasyon testi
SBF ortaminda AZ31, AZ31Ti ve AZ91 Mg alasimlarinin potansiyodinamik
polarizasyon egrileri Sekil 4.13’de ve polarizasyon egrilerinden elde edilen lkor Ve Ekor degerleri
Cizelge 4.3’de verilmistir. Polarizasyon egrileri verilerine gore AZ31, AZ31Ti, AZ91
alasimlarinin lior degerleri sirastyla 146, 124 ve 103 pA/cm?dir. Bu degerler AZ31 ve AZ31Ti
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alasimlarinin korozyon kayiplarinin benzer olacagint AZ91 alasiminin korozyon kaybinin ise
daha az olacagini isaret etmektedir. Oysa, korozyon kaybi sonuglari 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 4.8’da acikca goriilmektedir.

™\

-1.8 - AZ31Ti

Potansiyel (VS SCE)/V

2.2

24 Ll | Ll ol AN S W L S
107 10 10 103 10°
Korozyon Akim Yogunlugu (A/cm?2)

107

Sekil 4.13. AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alagimlarinin potansiyodinamik polarizasyon

egrileri.

Cizelge 4.3. Polarizasyon egrilerinden elde edilen, AZ31, AZ31Ti ve AZ91

alagimlarinin korozyon potansiyelleri (Ekor), korozyon akim yogunluklari (Ixor) Ve korozyon

hizlar1 (CR).
Alasim Ekor (MV) lor (LA/cm?) CR (mpy)
AZ31 -1630 146 244.8
AZ31Ti -1650 124 229,1
AZ91 -1540 103 129
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AZ91 alasiminin, AZ31 ve AZ31Ti alasimlilarina gore daha fazla korozyona ugramasi
birbiriyle baglantili iki nedene dayandirilabilir. Birinci neden;  fazinin mikroyapidaki orani ve
morfolojisi; Mg, tim ikincil fazlardan daha aktiftir ve sonu¢ olarak Mg matrisi anottur ve
tercihen galvanik bir ¢iftte korozyona ugrar [52]. Ikinci neden; alasim yiizeylerinde olusan oksit
filminin devamliligina ve  fazi nedeniyle kesintiye ugramasina dayandirilabilir. Candan ve
Candan [53] AZ serisi alasimlarinin korozyon davranisi lizerine yaptig1 ¢alismada B fazinin ve
yiizeyde olusan oksit filminin morfolojisinin korozyonun ilk evreleri ve ilerleyen evreleri

arasinda farkl etkilere neden oldugunu rapor etmislerdir.

4.3.5 Hidrojen gaz1 konsantrasyon testleri

AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarina ait OCP ve Tafel testleri siiresince H, gazi
konsantrasyonlar1 Sekil 6.14 verilmistir. Sekil 4.14°de goriildiigii gibi OCP testi siiresince en
fazla H, gazi konsantrasyonu AZ91 alagiminda, en az H, gazi konsantrasyonu ise AZ31Ti
alasiminda meydana gelmektedir. Benzer egilim Tafel testi siiresince de devam etmektedir.
Sekil 4.14°de dikkati ¢eken 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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2000 | | I | I I
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Daldirma Siresi (dakika)

Sekil 4.14. AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alagimlarinin potansiyodinamik polarizasyon

deneyi sonucundaki H> gazi konsantrasyonu.
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Sekil 4.15’de AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarina ait 24 saatlik daldirma deneyi
siiresince H, gaz1 konsantrasyonu gosterilmektedir. Daldirma testlerindeki H, gaz
konsantrasyon egilimleri Sekil 4.14’deki OCP siirecindeki H, gazi konsantrasyonu ile yakin
benzerlik gdstermektedir. Yine daldirmanin ilk evrelerinde Ti iceren AZ31 alasimi ¢ok hizli H,
gaz1 konsantrasyon degeri gostermekle birlikte ilerleyen zamanlarda diger alasimlardan ¢ok

daha diisiik H, gaz1 konsantrasyonu yapmaktadir.

350 —— ‘
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AZ91
AZ31Ti

300 |- -
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n
(41}
o
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0 L I 1 1 | 1 | ] 1 1 1 1
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Daldirma Siiresi (saat)

Sekil 4.15. AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alasimlarinin 24 saatlik daldirma deneyi

sonucundaki Hz gazi konsantrasyonu.

Sekil 4.16’da AZ31 ve AZ31Ti alagimlarinin 336 saatlik daldirma deneyi siiresince H,
gaz1 konsantrasyonu verilmistir. Daldirma testlerindeki H, gazi konsantrasyon egilimleri Sekil
4.14’deki OCP siirecindeki ve Sekil 4.15°daki 24 saatlik daldirma testlerindeki H, gazi
konsantrasyonu ile yakin benzerlik géstermektedir. Sekil 4.16’daki tek fark, AZ31Ti alagiminin
H, gazi konsantrasyonunu yaklasik 124 saat sonra AZ31 alasimindan diisiik seviyeye inmesidir.
Bunun nedeni AZ31Ti alasimi i¢in daldirma testlerinde kullanilan numune sayilarinin (daha

ongoriilebilir sonuglar i¢in) AZ31 alasimindan fazla olmasidir.
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Yukaridaki H, gaz1 konsantrasyonu (Sekil 4.14-4.16) ve kiitle kaybi testleri sonuglari
birlikte degerlendirildiginde, AZ31Ti alasiminin korozyon direncinin AZ31 ve AZ91

alagimlarinin korozyon direncinden daha yiiksek oldugunu agikca gostermektedir.
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Sekil 4.16. AZ31, AZ31Ti ve AZ91 alagimlarinin 336 saatlik daldirma deneyi

sonucundaki H2 gazi konsantrasyonu.
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5 SONUCLAR

Bu calismada, AZ31 alasimi ve Ti ile mikro alasimlandirilmis versiyonunun (ag.
%0.1Ti, AZ31Ti) yapay viicut s1visi (SBF) ortaminda korozyon ve korozyona bagli mekanik
davranislar1 arastirilmistir. Uretilen alagimlara sertlik, korozyon dncesi ve sonrasi ¢ekme gibi
mekanik deneyler uygulanmistir. Taramali elektron mikroskop ile mikroyap1 caligsmalari
gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir:

e AZ31, AZ31Tive AZ91 alagimlarinin mikroyapisinda, tane sinirlar1 boyunca a-
Mg matrisi ile birlikte Mg,,Al;, (B) intermetalik fazlar1 gézlenmistir.

eMikroyap1 ¢alismalari, AZ31 alasiminda [ intermetalik fazlarinin tane
sinirlarinda dagilmis ve nispeten koseli parcaciklar halinde olustugunu Ti mikro
alasimlandirma ile s6z konusu B fazlarinin boyutlarinin daha kiigiik boyutta ve kiiresel
hale doniistliglinii gostermistir. AZ91 alasiminda ise B fazlar1 tane sinirlarinda ¢ok daha
biiylik boyutlarda ve ag yapisinda olugmustur.

e AZ31 ve AZ31Ti alasgimlarinin cekme dayanimlari ve sertlikleri birbirine yakin
degerler gosterirken akma dayanimlarinda Ti mikro alagimlandirma ile dikkate deger
artis gozlenmistir. AZ31 ve AZ31Ti alasimlar ile kiyaslandiginda AZ91 alagiminin
sertlik, ¢ekme ve akma dayanimlarmin arttigi goézlenmistir. Al oraninin artmasi ile
sertlik degerlerindeki arti B fazimin artmasimna ve tane sinirlarimin dislokasyon
hareketini engelleyici etki yapmasina dayandirilmistir.

e Polarizasyon deneyleri, AZ31Ti alasimi ile kiyaslandiginda AZ31 alasiminin Ikor
degerinin daha biiylik oldugunu buna karsilik Al oranin artisi (AZ91) ile Ikor’un
azaldigin1 gostermistir.

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

eDaldirma deneyi sonrast AZ31 ve AZ31Ti alagimlarinin mekanik dayanimlari,
korozyona ugramamis numunelere nazaran diisiis gosterirken, bu diisiis 336 saatlik
testlerde cok daha belirginlesmistir. Korozyona ugramis numuneler kendi aralarinda
kiyaslandiginda; AZ31 alasimimin Ti ile mikro alasgimlandiriimasi sonucu SBF

ortaminda mekanik dayanimlarinin ¢ok daha iyi oldugu goézlenmistir.
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e H, gazi konsantrasyon sonuglarinda, OCP, Tafel ve uzun siireli daldirma testleri
stiresince en fazla H, gazi konsantrasyonunun AZ91 alasiminda, en az H, gaz
konsantrasyonunun ise AZ31Ti alasiminda meydana geldigini gostermistir.

¢ AZ91 alasiminin daha fazla korozyona ugramasinin nedeni -faz1 miktari ile
alasim yiizeyindeki kaba B-fazlariin oksit filmin devamliligini kesintiye ugratmasina

dayanilmistir.
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AZ31 ve AZ91 Mg Alasimlarinin Yapay Viicut Sivisindaki Korozyon
Davramislarimin Karsilastirilmasi
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Ozet — Magnezyum (Mg), diisiik yogunlugu nedeniyle mikro elektronik, telekomiinikasyon, otomotiv ve uzay endiistrisi gibi
bir¢ok mithendislik alaninda kullanilan en hafif metalik mithendislik malzemesidir. Mg ayni1 zamanda diisiik toksik 6zelligiyle,
biyo-uyumlu ve biyo-bozunur bir metaldir. Bu nedenle, ortopedik implant uygulamalarinda plaka ve vida iiretimi i¢in biyo-
bozunur metalik implant malzemeleri olarak gelecekteki kullanilabilme potansiyeli ilgi ¢ekmektedir.

Bu c¢alismada, benzer dokiim sartlarinda iiretilmis farkli Al icerigine sahip (% ag. 3 ve 9) AZ serisi (AZ31, AZ91) Mg
alasimlarinin yapay viicut sivisi (SBF) icindeki korozyon davraniglart karsilagtirtlmistir. Numunelerin mikro yapi analizleri
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ve X Isin1 Difraktometre (XRD) kullanilarak yapilmistir. Korozyon davraniglari, agirlik
kayb1 ve potansiyodinamik polarizasyon test yontemleri ile degerlendirilmistir. Mikroyapi analizlerinde, Al i¢eriginin artmasi
ile yapidaki “kismen ayrismig” veya “lameller 6tektik™ tipi § faz1 morfolojilerinde artis egiliminin daha fazla oldugu gozlenmistir.
Sonuglar, AZ31 Mg alagimlarmin daha iyi korozyon direncine sahip oldugunu goéstermistir. Yiiksek Al iceren alagimlarin (AZ91)
daha fazla korozyona ugramasinin nedeninin, alagim yiizeyinde kabalagan B fazinin Koruyucu oksit filminin devamliligim
kesintiye ugratmasina dayandirilmistir.

Anahtar Kelimeler — AZ31 Mg alasumi, AZ91 Mg alasimi, Mikroyapi, Biyo korozyon

Comparison of Corrosion Behaviors of AZ31 and AZ91 Mg Alloys in
Artificial Body Fluid

Seren Emir* and Sennur Candan*

Mechanical Engineering / Bilecik Seyh Edebali University, Bilecik, Turkiye
*Corresponding author: sennur.candan@bilecik.edu.tr
*Speaker: serenemir@gmail.com
Presentation/Paper Type: Oral / Abstract

Abstract —. Magnesium (Mg) is the lightest metallic engineering material used in many engineering fields such as micro
electronics, telecommunications, automotive and space industries due to its low density. Mg is also a biocompatible and
biodegradable metal with low toxicity. Therefore, the potential for future use as biodegradable metallic implant materials for
plate and screw production in orthopedic implant applications is of interest.

In this study, the corrosion behaviors of AZ series Mg alloys (AZ31, AZ91) in the artificial body fluid (SBF) with different Al
contents (3 and 9 wt. %) produced in similar casting conditions were compared. Microstructural analyses of samples were carried
out by using Scanning Electron Microscopy (SEM) and X-Ray Diffractometer (XRD). Corrosion behaviors were evaluated by
weight loss and potentiodynamic polarization test methods. In the microstructure analysis, it was observed that the increasing
tendency of partially divorced or lamellar eutectic type B phase morphologies increased with increasing Al content. The results
showed that AZ31 Mg alloys presented better corrosion resistance. Higher corrosion loss in high Al containing alloys (AZ91)
was attributed to coarsened 3 phase on the alloy surface which interrupts the continuity of the protective oxide film.

Keywords — AZ31 Mg alloy, AZ91 Mg alloy, Microstructure, Bio corrosion
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Abstract

In this study. corrosion behaviors of AZ31 alloys and its Ti-micro alloyed version (0.1 wt% Ti AZ31Ti) m
artificial body fluid (SBF) environment were investigated. Microstructure analysis of the samples were performed
by using Scanning Electron Microscope (SEM) and X Ray Diffractometer (XRD). Corrosion behaviors were
evaluated by immmersion tests in SBF solutionat37.5 £0.5 °C (for 24, 72 and 336 hours)under dynamic conditions
and electrochemical measurements.

Microstructural studies have shown that B (Mgi7 Aliz) intermetallic phases in the AZ31 alloy are dispersed at the
grain boundaries and formed as relatively angular particles and that the dimensions of these B phases are
transformed to a smaller size and spherical state with Ti microalloying. Both electrochemical testand immersion
tests revealed that microalloying of AZ31 alloy with Ti significantly improves its corrosio resistance attributed to
modification of the p phase in microstructre.

Keywords: AZ31 Mg Alloys; Simulated Body Fluid (SBF):Biocorrosion

1097



