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OZET

Bu tezde, biyomalzeme uygulamalarinda kullanilmak tizere toz metalurji yontemi ile AZ91
magnezyum alasimi blok numuneler halinde iiretilmis ve sol-jel metodu ile daldirmali
kaplama yontemi kullanilarak hidroksiapatit (HA) kaplama yapilmistir. Yapilan kaplamaya,
daldirma sayisi (1, 3 ve 5 daldirma) ve kalsinasyon sicakliginin (300, 400 ve 500 °C’de 1
saat siire, 1°C/dk 1sitma hiz1) etkisi incelenmistir. Stokiyometrik oranlar1 Ca/P; 5/3 olacak
sekilde HA elde edebilmek icin Ca Onclisii olarak kalsiyum nitrat tetrahidrat
(Ca(NOs3)2.4H20) ve P onciisii olarak di fosfor pentaoksit (P20s) kullanilmistir. Elde edilen
soliisyona, daldirmali kaplama yontemiyle altlhik AZ91 Mg alasim numuneleri sabit (200
mm/dk) hizda daldirilarak kaplanmistir. Kaplanan numuneler kurutma ve kalsinasyon
islemlerine tabi tutulmustur. Kaplamasiz ve HA kapli numunelerin yiizey piiriizliiliik
degerleri ylizey profilometresi ile dl¢iilmiistiir. Kaplama kalinliklar1 ve ylizey morfolojileri
SEM ve AFM ile analiz edilmistir. Yapisal analizleri ise XRD ile incelenmistir. Son olarak,
korozyon davraniglar ise 37 °C ve 7,4 pH degerindeki YVS ortaminda potansiyodinamik
elektrokimyasal korozyon testleri ile analiz edilmistir. Yapilan ¢aligma sonucunda, ylizeyde
homojen bir HA kaplama tabakasi elde edilmistir. Daldirma sayisi ve kalsinasyon sicakligi
arttikca kaplama kalinlig1 ve yiizey piirtizliliigl artmistir. Ayrica, artan daldirma sayist ve
kalsinasyon sicakliginin korozyon dayaniminin artmasina neden oldugu tespit edilmistir.
Kalsinasyon sicakliginin, AZ91 Mg alagiminin ergime derecesine yakin olmasinin, kaplama
kalitesi ve korozyon dayanimini olumsuz etkiledigi sonucuna varilmistir.

Bilim Kodu : 91501
Anahtar Kelimeler : Sol-jel kaplama, hidroksiapatit, AZ91 Mg alasimi, biyomalzeme
Sayfa Adedi . 84
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ABSTRACT

AZ91 magnesium alloy block specimens were produced by powder metallurgy method for
use in biomedical applications and after hydroxyapatite (HA) coating was performed by sol-
gel method using dip coating method, in this study. The effect of the number of dips (1, 3,
and 5 dipping) and calcination temperature (300, 400, and 500 ° C, 1 °C/min heating rate, 1
hour) were investigated. In order to obtain HA with a Ca/P stoichiometric ratio of 5/3,
calcium nitrate tetra hydrate (Ca(NOz3)2.4H.0) and di phosphorus penta oxide (P20s) were
used as Ca and P precursors, respectively. The substrate AZ91 Mg alloy specimens were
immersed in the obtained solution by dip coating method at a fixed rate (200 mm/min).
Coated samples were exposured to drying and calcination processes. Surface roughness
values of uncoated and HA coated samples were measured by surface profilometry. Coating
thicknesses and surface morphologies were analyzed with SEM and AFM. Structural
analysis was investigated by XRD. Finally, corrosion behaviors of those specimens were
tested by potentiodynamic electrochemical corrosion tests using SBF at 37 °C and 7,4 pH
value. As a result of the study, a homogeneous HA coating layer was obtained on the
surfaces. As the number of dips and calcination temperature increased, the coating thickness
and surface roughness increased. It was also found that the increase in the number of dips
and calcination temperature, increased the corrosion resistance. It was observed that the
calcination temperature is close to the melting point of AZ91 Mg alloy adversely affected
the quality of the coating and the corrosion resistance of the specimens.
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Key Words . Sol-gel coating, hydroxyapatite, AZ91 Mg alloy, biomaterial
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

GPa Giga paskal

MPa Mega paskal

mpy Mili inch per year

mm Mili metre

pm Mikro metre

nm Nano metre

A Angstrom

HV Hardness Vickers (Vikers Sertligi)
mM Mili molar

A Akim (Amper)

\ Potansiyel (\Volt)

Ekor Korozyon Potansiyeli

Ikor Akim Yogunlugu

Kisaltmalar Aciklamalar

AFM Atomik Kuvvet Mikroskobu
EDS Elektron Dagilim Spektrometresi
HA Hidroksiapatit

SEM Taramali Elektron Mikroskobu
YVS Yapay Viicut Stvisi

XRD X-Isim1 Kirmimi






1. GIRIS

Biyomalzemeler, islevini kaybeden veya islevini tam olarak yerine getiremeyen herhangi bir
organ yerine veya bir organin iyilesmesi siirecine destek olmasi amaciyla gelistirilmis ve
gelistirilmekte olan malzemeler grubudur (Bronzino, 2000; Manivasagam, Dhinasekaran ve
Rajamanickam, 2010). Canli doku ile temas halinde kullanilan bu malzemeler insan sagligini
olumsuz etkiler nitelikte olmamalidir. Bu nedenle biyomalzeme uygulamalarinda
kullanilacak olan malzemelerin 6zenle secilmesi ve gerekli tiim tedbirlerin alinmasi
gerekmektedir. Biyolojik (canli doku) ve mekanik uyumlulugu i¢eren biyouyumluluk terimi,
biyomalzemeler i¢in temel gerekliliktir. Bir malzemenin biyolojik olarak uyumlu olmasi
demek, kullanilan malzemenin ¢evresindeki dokularla zararli olabilecek bir etkilesimde
bulunmamast (ptht1 olusumu, iltihaplanma, vb.) ve viicuda toksik, alerjik veya kanserojen
etkisinin olmamasi, yani viicutla tepkimeye girmemesi gerektigi anlamina gelmektedir.
Bunlarin yani sira kullanilan malzemenin biyolojik ortamda dokularla iyi bir baglanma
saglayarak mekanik bir biitlinliik elde etmesi de gerekmektedir. Mekanik uyumluluk ise,
kullanilacak olan malzemenin spesifik olarak uygulama bolgesine gore yeterli mukavemet
gosterebilmesini, ¢evre doku ve yerine kullanilacagi canli yapi ile benzer elastisite modiilii,
yeterli esneklik, yorulma ve asinma performansi sergilemesini gerektirir (Giiven, 2014; Wu,
Ibrahim ve Chu, 2013).

Ortopedik implantlar kullanim yerine gore gegici ve kalic1 olmak {izere iki sekilde uygulama
alanina sahiptir. Gegici uygulamalarda kullanilan implantlar genelde kirilan bir kemigin
iyilesme siirecinde kemiklerin sabitlenmesi i¢in kisa stireli (birkag¢ ay) olarak kullanilmakta
iken kalict implantlar ise viicutta zarar géren parcanin yerine daimi olarak kullanilmaktadir.
Kalict implantlarin insan dmrii boyunca viicutta kalmasi gerekirken, genelde malzemenin
omri kadar viicutta kalabilir ve gerektiginde degistirilirler (Roncevic, Grubac ve Metikos-
Hukovic, 2014).

Biyomalzeme uygulamalarinda metaller, seramikler, polimerler ve kompozitler yaygin
kullanima sahiptir (Enderle ve Bronzino, 2012). Ozellikle metaller iyi mukavemet ve
tokluga sahip olduklarindan implant uygulamalarinda sik¢a kullanilmaktadir (Yanovska,
Kuznetsov, Stanislavov, Danilchenko ve Sukhodub, 2012). Genelde paslanmaz c¢elik,

titanyum ve kobalt krom alasimlar1 biyouyumlu olduklarindan ¢ok tercih edilirler. Ancak,



bu malzemelerin kemige kiyasla, yogunlugunun ¢ok yliksek olmasi gerilme bariyer etkisine,
yani doku-implant uyumsuzluguna ve ara yiizeyde enfeksiyonlara sebep olmaktadir
(Hiromoto, Tomozawa ve Maruyama, 2013; Roncevic ve digerleri, 2014; Yang, Cui, Lee ve
Wang, 2010). Boyle durumlar ¢ogunlukla implant kaybi ile sonuglanmakta ve dolayisiyla
ikincil operasyon gerektirmektedir (Wu ve digerleri, 2013). Magnezyum alagimlart ise diisiik
yogunluk degeri ve mekanik 6zellikleri bakimindan kemige benzerligi ve biyouyumlulugu
nedeniyle umut vadeden, son yillarin tercih edilen bir alasimi haline gelmistir (Gopi,
Murugan, Ramya ve Kavitha, 2014; Li ve Zheng, 2013; Liu, Tang, Wang, Hu ve Li, 2013;
Liu, Hu, Ding ve Wang, 2011b; Yang ve digerleri, 2010; Zhang ve Wei, 2009). Mg
alagimlar1 viicut sivist ortaminda bozunup mekanik biitiinligiinii kaybetmektedir ve
genellikle biyobozunur 6zelliginden faydalanilarak ¢esitli calismalar yapilmis ve ortopedik
sabitleme araglar1 (vida ve plaka vb.) gibi biyomalzeme uygulamalarinda basarili oldugu
goriilmiistir (Hiromoto ve Tomozawa, 2011; Hiromoto ve digerleri, 2013; Ibrahim,
Esfahani, Poorganji, Dean ve Elahinia, 2017; Wu ve digerleri, 2013; Xin, Hu ve Chu, 2011).
AZ91 Mg alasimi ise diisik yogunluk, dayanim ve mekanik o&zellikleri agisindan
magnezyumun en iyi kombinasyonuna sahip alagimlarindan biridir (Liu, Osawa, Takamori
ve Mukai, 2008; Surmeneva ve digerleri, 2015). Avantajlarinin yaninda viicutta
biyobozunur 6zellik gostermesi kalict implant uygulamalari i¢in bir dezavantajdir. Alasimin
korozyonu iizerine ¢esitli ¢alismalar yapilmaktadir. Bu amagla alasimlama ile kompozit
olarak ve yilizey modifikasyonlar1 ile ¢esitli kaplamalar yapilarak korozyonunun
iyilestirilmesi tizerine ¢alisilmaktadir (Gopi, Bhalaji, Ramya ve Kavitha, 2015; Wang, Chao
ve Yen, 2016; L. Xu ve digerleri, 2009; Zheng, Gu ve Witte, 2014). Bu islemlerle yalnizca
korozyonun iyilestirilmesi i¢in degil, ayn1 zamanda biyomalzemelerde ihtiya¢ duyulan diger
bircok onemli Ozelliklerin de gelistirilmesi hedeflenmekte ve buna yonelik malzeme

secimleri yapilmaktadir.

Bu ¢alismada AZ91 alasiminin viicutta daimi kullanilabilirligi ele alinmistir. Burada s6z
konusu alagimin viicutta korozyonunun dnlenmesi gerektiginden, ylizeyi mekanik olarak
yeterli dayanima sahip ve dokularla son derece uyumlu olan hidroksiapatit malzemesi ile
sol-jel yontemi kullanilarak kaplanmistir. Hidroksiapatit zaten tip ve dis¢ilikte yaygin olarak
kullanilmakta olan biyoseramik bir malzeme olup kemik dokusunun inorganik yapisini
olusturmaktadir (Kiahosseini, Afshar ve Larijani, 2017; Pang ve Zhitomirsky, 2008;
Tomozawa, Hiromoto ve Harada, 2010). Ayrica biyouyumlulugu sayesinde yapay kemik

olarak cesitli protezlerin yapiminda, catlak ve kirik kemiklerin onariminda ve metalik



biyomalzemelerin ylizey aktifligini arttirmak i¢in kaplanmasinda kullanilmaktadir. Yapilan
caligmada, kaplamalar farkli daldirma sayisinda uygulanarak daldirma saymin kaplama
kalinligina etkisi; farkli kalsinasyon sicakliklarinin da kaplama yapisina etkisi incelenmistir.
Kaplamalarin yapisal 6zellikleri XRD, ylizey morfolojisi ve kaplama kalinliklar1t SEM ve
AFM; elementel analizleri ise EDS ile belirlenmistir. Ayrica kaplanmamis ve kaplanmis
numunelerin yiizey piiriizliillik degerleri yiizey profilometresi cihazi ile dl¢tilmiistiir. Son
olarak kaplamalarin yapay viicut sivist (Simulated body fluid-YVS) ic¢inde

potansiyodinamik elektrokimyasal korozyon davraniglari incelenmistir.






2. BIYOMALZEMELER

2.1. Genel Bir Bakis

Biyomalzemeler, saglik sektoriiniin bir parcasi oldugundan, malzeme biliminin de énemli
bir parcasi olmustur ve her gecen giin gelistirilme ihtiyaci artarak devam etmektedir.
Malzeme biliminin gelistirildigi 6l¢iide, ¢esitli biyomalzemelerin de iiretilebilmesi miimkiin
hale gelir. Giiniimiizde bildigimiz tiim malzeme siniflara ait ¢cok ¢esitli biyomalzeme
uygulamalar1 mevcuttur. Sekil 2.1°de farkli malzeme tiirlerinden {iretilmis olan bir¢ok

biyomalzeme 6rnekleri verilmistir.

Biyomalzeme olarak kullanilacak olan bir malzeme secilirken, yerine kullanilacagi organ,
doku veya canli yapinin orijinali taklit edilmeye ¢alisilir. Bu durum yalnizca islevsellik ve
mekanik 6zellikler agisindan degil, ayn1 zamanda biyolojik olarak da gegerlidir. Ciinkii
basarili bir biyomalzeme uygulamasi, yerine gececegi yapiya ne kadar benzetilebildigine
baglidir. Yine biyouyumluluk da performans degerlendirmesi igin kullanilan ve
biyomalzemenin basarisin1 belirleyebilecegimiz bir diger konudur ve ne kadar iyi bir
malzeme iretilirse iretilsin biyouyumlu olmadigi siirece basart gostermesi miimkiin
olmayacaktir. Biyouyumluluk canli doku ile yapay olarak iiretilen malzemenin birbiri ile

etkilesimini agiklamaya yarar.
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Sekil 2.1. Viicutta kullanilan gesitli biyomalzemeler (Giiven, 2014)

2.2. Biyouyumluluk

Implant-doku arasindaki etkilesim hakkinda bilgi veren ve siiphesiz biyomalzemelerde
aranan en temel Ozellik “biyouyumluluk”tur ve doku-implant uyusmazligt malzeme
seciminde karsilagilan en 6nemli problemdir (Chen ve Thouas, 2015). Bahsedilen bu uyumu
etkileyen faktorler ve ¢evresel kosullar oldukga ¢esitli ve degiskendir. Dolayisiyla kesin bir

test yontemi kullanilarak tespiti veya kontrolii miimkiin degildir ancak cesitli yaklagimlar

mevcuttur.



Viicutta kullanilan malzeme yerlestirildigi bolgenin genel isleyisini negatif yonde
etkilemedigi siirece biyouyumlu olarak adlandirilir. Yiizey biyouyumlulugu ve yapisal
biyouyumluluk, bu kavraminin temelini olusturur. Burada bahsi gecen ylizey
biyouyumlulugu malzeme ile viicut doku arasindaki fiziksel, kimyasal ve biyolojik
uyumluluk iken; yapisal biyouyumluluk ise doku-implant arasindaki mekanik 6zelliklerin
uyumlulugudur. Esasen malzeme ile onu ¢evreleyen doku arasinda etkilesim olmamasi gibi
bir durum s6z konusu degildir ve nasil bir etkilesim sergiledigine bakilarak biyouyumlu olup
olmadigina karar verilebilir. Doku-implant etkilesimleri biyomalzemelerin 6zelliklerine
gore cesitlilik gosterir ve dort tipte olabilmektedir. Biyouyumlu olmayan malzemelere
‘biyotoksik’ denir. Bu malzemeler doku ile uyusmazlar. Vanadyum, kursun ve kadmiyum
biyotoksik 6zelliklere sahip olan malzemelere 6rnek olarak verilebilir. Biyoinert ise, doku
ile siki bag yapisi olusturamayan malzemelerin verdigi tepkidir. Cevre dokular implant ile
temas ettiginde viicut kendisini korumaya calisir ve malzemenin etrafinda fibréz yapi
(bariyer tabaka) olusturarak canli doku ile temasini keser. Bu tabakanin kalinlig
malzemenin ne kadar biyouyumlu oldugu ile iligkilidir; biyouyum azaldikc¢a fibroz tabakanin
kalinlig1 artar. Bu tip malzemeler doku ile gergek bir baglanma elde edemedigi i¢in biyoinert
malzeme ile doku arasinda gevseme olur. Bu nedenle genelde ylizeylerde baglanmay1
saglayabilecek bir malzeme ile kaplama yapilarak yapisma saglanabilir. Resim 2.1°de bu
durumun bir 6rnegi olarak titanyum alagiminin biyoaktif bir malzeme ile kaplanmis ve
kaplanmamis durumdaki doku etkilesimine ait goriintiileri mevcuttur. Sekil 2.2’de ise
biyoaktif ve biyoinert malzemelerin viicuttaki davranisi sematize edilmistir. Aliimina
(Al0gz), titanyum, zirkonya (ZrOz) ve polietilen (PE) biyoinert 6zellik tasimaktadir.
Biyoaktif 6zellige sahip olan malzemeler ise doku ile aktif bir bag yapisi olustururlar ve
biyolojik aktiviteleri oldukga yiiksektir. Dolayistyla doku-implant arasinda iyi bir birlesme
s6z konusudur ve zamanla biitiinlesme goriiliir. Ustiin doku-implant uyumu sayesinde birgok
biyoinert 0Ozellikteki malzemelerin ylizeyleri tercihen biyoaktif malzemeler ile
kaplanmaktadir. Bu malzemelerden en yaygin kullanilanlari, hidroksiapatit, biyoaktif cam
ve cam seramiklerdir (Hiromoto ve Tomozawa, 2011; Pasinli ve Aksoy, 2010; Wang, Guan,
Wang, Ren ve Wang, 2010). Son olarak biyobozunur &zellik sergileyen malzemeler ise
viicut igerisinde zamanla ¢dziinerek yerini kendisini ¢evreleyen dokuya birakir ve bir siire
sonra birbirinden ayirt edilemez hale gelir. Bunlara ise polilaktik asit (PLA), trikalsiyum
fosfat (TCP) ve kalsiyum fosfat tuzlar1 6rnek olarak verilebilir.
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Sekil 2.2. Biyoinert ve biyoaktif malzemelerin doku ile etkilesiminin sematik olarak ifade
edilmesi

2.3. Biyomalzemelerin Siniflandirilmasi

Biyomalzemeler i¢in yapilan pek ¢ok tanimlar vardir, bunlari su sekilde 6zetleyebiliriz. Ilag
disinda dogal veya sentetik kaynakli olabilen, kisa veya uzun bir zaman periyodunda
viicudun hasarlt veya islevini yitiren bir yapisinin iyilesmesine yardimeci veya tamamen
yerini alan, viicudun fizyolojisine herhangi zarar vermeyen ve viicut tarafindan kabul
goriilen malzemelere “biyomalzeme” denir. Biyomalzemelerin en oOnemli 6zelligi
biyouyumlu olmalaridir. Oyle ki biyouyumlu olmayan malzemelere biyomalzeme
denilemez. Giiniimiizde kullanilan malzeme gruplarina gore biyomalzemeler metalik,

seramik, polimerik ve kompozit olmak lizere dorde ayrilir. Viicudun ihtiya¢ duyulan



bolgelerinin mekanik, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri dikkate alinarak uygun malzeme

secimi yapilir.

2.3.1. Metalik Biyomalzemeler

Metaller ve alagimlari, giiclii metalik baglar1 ve kristal yapilari, tistiin mekanik ve kimyasal
kararlilik ozellikleri sayesinde biyomalzeme alaninda yaygin ve etkin bir sekilde
kullanilmaktadir. Ancak yine de mevcut kullanilan metallerin yalnizca bir kismi
biyomalzemelerde istenen Ozellikleri karsilayabilmektedir. Bunlar paslanmaz celikler,
kobalt esasli alagimlar (Co-Cr-Mo, Co-Cr-W-Ni), titanyum esasli alagimlar (Ti-Al-V, Co-
Ni-Cr-Mo-Ti), saf titanyum ve digerleridir (NiTi, Mg ve Ta alasimlari). Cizelge 2.1°de
metalik implant malzemeleri ve kortikal kemige ait baz1 mekanik 6zellikler verilmistir (Long
ve Rack 1998). Insan viicudunda kullamilan ilk metal malzeme “Sherman-Vanadyum
Celigi”dir. Tk metal protez iiretimi ise 1938 yilinda “vitalyum” yani Co-Cr-Mo alasimindan
yapilmistir (Bronzino, 2000).

Giliniimilizde metalik Biyomalzemelerin uygulama buldugu alanlar sdyle siralanabilir; kalga,
bilek ve diz protezinde, eklemlerde, kirik ve catlak kemiklerin onarilmasinda (tel, vida, pim
ve levha), kalp-damar cerrahisinde (tikali damarlarin agilmasinda, kalp atis hizinin
ayarlanmasinda ve kalp kapakgiklar1), agiz ve ¢ene cerrahisinde (¢ene ve dis implantlarin,

dolgu ve tel olarak) ve ameliyat aletlerinde kullanilmaktadir (Enderle ve Bronzino, 2012).

Cizelge 2.1. Metalik implant malzemelere ve kortikal kemige ait baz1 mekanik 6zellikler
(Long ve Rack, 1998)

Elastisite Modiilii Maksimum Cekme Kirilma Toklugu
Malzeme
(GPa) Dayanimi (MPa) (MPay/m)

Co-Cr-Mo alasimlar 240 900-1540 ~100

316 L Paslanmaz Celigi 200 540-1000 ~100
Titanyum alagimlari 105-125 900 ~80
Magnezyum alagimlari 40-45 100-250 15-40
NiTi alasimi 30-50 1355 30-60

Kortikal Kemik 10-30 130-150 2-12
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Ayak bilegiimplantlar

Resim 2.2. Bir takim ayak bilegi implant1 (Fazel, 2011)

Metalik malzemeler yiiksek mukavemet ve tokluga sahip olduklar1 i¢in yiik tasima kapasitesi
gerektiren uygulamalarda tercih edilmektedir. Ancak yiiksek mekanik ozellikleri viicut
dokularma ve kemige kiyasla c¢ok orantisiz oldugundan doku-implant arasinda yiik
dengesizliklerine sebep olmaktadir. Buna “gerilme bariyer etkisi” (stress shielding effect)
denilmektedir ve implant 6mriinii azaltan olumsuz bir durumdur (Abdal-Hay, Barakat ve
Lim, 2013; Jamesh ve digerleri, 2015; Razavi, Fathi ve Meratian, 2010; Razavi, Fathi,
Savabi, Vashaee ve Tayebi, 2015; Xin ve digerleri, 2007).

Metalik implantlarin uzun siireli ve giivenli kullanimlarda viicut tarafindan kabul gérmesi
icin asagidaki Ozelliklere sahip olmasi gereklidir (Hornberger, Virtanen ve Boccaccini,

2012; Manivasagam ve digerleri, 2010):

* Biyouyumluluk

+ Korozyon direnci

* Asmma direnci

* Uygun mekanik ve fiziksel 6zellikler

+ Osseointegrasyon (kemikler igin)

Hicbir malzeme uzun siireli kullanimlarda inert davranis sergilemez. ilerleyen zamanlarda
asinmanin da etkisi ile metaller i¢in son derece korozif olan viicut sivilari ile temas halindeki
implant korozyona ugrayabilir. Dolayisiyla korozyon iiriinlerinin viicuda zararli olmamasi
icin viicuttaki elementler dikkate alinarak malzeme se¢imi yapilmasi daha dogrudur. Bu gibi
durumlar1 6nlemek amaciyla genel olarak metal ile viicut sivisinin temasinit 6nlemek igin

yiizeye kimyasal kararlilig1 yiiksek olan (seramikler) baska bir malzeme ile kaplamalar
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yapilmast uygundur. Bu kaplamalar sadece ortam iliskisini kesme gorevi {istlenmez, ayni
zamanda doku ile uyumlulugu arttirabilecek biyoaktif malzemeler segilerek doku-implant
baglanmasini giiglendirmeyi de hedefler (Razavi ve digerleri, 2015; Song, Shan ve Han,
2008; Wang ve Bierwagen, 2009).

Paslanmaz Celik

Degisik celik tipleri mevcut olsa da 316 L paslanmaz ¢elik biyomalzeme olarak kullanilan
bir ¢elik tiiriidiir. Bu ¢elik 1950’11 yillarda 316 adiyla bilinen paslanmaz ¢elik alasiminin C
iceriginin %0,08’den %0,03’e disiiriilmesi ile elde edilmistir. L ¢eligin diisiikk karbon
icerigine sahip oldugunu ifade eder ve daha iyi korozyon direnci gosterir. Krom ve nikel
paslanmaz celikteki temel iki alasim elementleridir ve krom yiizeyde Cr.O3 tabakasi ile
pasivasyon tabakasi olusturarak korozyon direnci; nikel ise ostenit Kararlastirici element
olmasi nedeniyle ostenit fazinin oda sicakliginda dengede kalmasini saglar. Karbon
miktarinin artmasi istenmeyen Crz3Cs fazinin olusmasmna neden oldugu i¢in C igerigi
%0,03’ii gecmemelidir. Onceleri kalca implant1 olarak kullamlmis olsa da, uzun vadeli
kullanimlarda Ni*?, Cr*3 ve Cr*® iyonlarmin viicuda sizmasi sebebiyle artik yalnizca gegici
uygulamalarda (vida, plak, tel ve fiksasyon olarak) kullanilmaktadir (Bronzino, 2000;
Ivanova, Bazaka ve Crawford, 2014).

Kobalt Esasli Alasimlar

Temelde 2 tip kobalt esash alasim vardir. Bunlar, Co-Cr-Mo ve Co-Ni-Cr-Mo. Co-Cr-Mo
uzun yillardan bu yana kullanilmakta olan dokiim yolu ile iiretilen bir biyomalzemedir. Bu
alagimlarin mekanik 6zellikleri ve korozyon direnci (6zellikle de asinmaya bagli korozyon)
dokiim kalitesine bagli olmakla birlikte ¢ok iyidir (Niinomi, 2002). Yiiksek maliyet, diisiik
yorulma dayanimi ve zor sekillendirilmesi dezavantajlaridir. Co-Ni-Cr-Mo alagimi ise diger
alasima gore daha yeni olmasina ragmen ince ve homojen tane yapisindan dolayr daha iyi
mekanik ve kimyasal 6zellik sergiler ve dovme plastik sekil verme yontemi ile tiretilirler

(Bronzino, 2000; Ivanova ve digerleri, 2014; Niinomi, Nakai ve Hieda, 2012).

Titanyum esash alasimlar

Titanyum ve alasimlar1 paslanmaz c¢elik ve kobalt esasli alasimlara kiyasla daha hafif,
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biyouyumluluk, mekanik ve kimyasal 6zellikler bakimindan daha iistiin olmas1 nedeniyle
daha ¢ok tercih edilir (Niinomi, 2002; Niinomi ve digerleri, 2012). Ancak yiiksek
mukavemet gerektiren uygulamalarda yeterli olmamistir. Bu nedenle igerisine ¢esitli alasim
ilaveleri yapilmaktadir. Ayrica yetersiz asinma performansi sergilemesi nedeniyle viicuda
istenmeyen iriinler birakir. Ti ve alasimlar1 yiizeyde kediliginden olusan kararli TiO2 oksit
tabakasi (~10 nm) sayesinde korozyondan korunur ve yiik olmaksizin bu tabakanin kirilmasi
diger biyomalzemelere kiyasla ¢ok daha zordur. Ancak ylik uygulamasi mevcut oldugunda
asinma etkisi ile korozyon gozlenmektedir. Dolayisiyla uzun siireli yiik tasiyici
uygulamalarda tercih edilmemektedir. Kayma mukavemeti diisiik oldugundan kemik vida
ve plakalarinda kullanimi1 da arzu edilmez. Ticari olarak saf Ti dig implantlarinda kullanilir.
Ti-6Al-4V en yaygin kullanilan alasimidir, 6zellikle dis implanti, kalga implant1 ve kalca
implant basinda oldukga yaygin kullanilir (Bronzino, 2000; Ivanova ve digerleri, 2014).

HA ile kaplanmig Ti6AI4V
govde

Asetabular baghk
(Dis1 Ti, igi Alumina)

" Alumina femoral bas

Resim 2.3. Yiiksek kalitede kalca protez sistemi (Heimann, 2013)

2.3.2. Seramik Biyomalzemeler

Seramik malzemeler kimyasal olarak yiiksek kararlilik ve asinma dayanimi sergileyen
malzemelerdir. En biiyiik avantajlarindan birisi insan viicudu ile yiiksek uyumluluk
gostermesidir. Sentetik olarak {iretiminin yani1 sira dogal kaynaklardan (sigir kemigi,
yumurta kabuklari, midye kabuklari, balik kilgiklari, denizkestaneleri, mercan kayaliklar)
da saglanabilmesi biiyiik bir avantajdir. En biiyiik dezavantajlar1 gevrek yapilar1 nedeniyle
plastik deformasyona ugramadan kirilmalaridir, ancak basma mukavemetleri ¢ok iyidir.
Kirilganliklar1 polimer veya metalik malzemelerle kompozit halde kullanilarak tolere
edilebilmektedir, ozelliklede metalik biyomalzemelerde biyouyumlulugun arttirilmasi

amaciyla yiizey kaplamasi olarak kullanilmaktadir. Seramik biyomalzemeler viicutla
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etkilesim sekline (kimyasal reaktifliklerine) gére “biyoinert”, “biyoaktif” ve “biyo¢oziiniir”

olarak tige ayrilir (Enderle ve Bronzino, 2012).

Biyoinert Seramikler

Bu seramikler viicutla tepkimeye girmediklerinden inert yapidadir, oksit seramikler olarak
da adlandirilabilirler ve oksijen iyonlarinin olusturdugu diizlemde metal iyonlarinin
dagilmasiyla olusan ¢ok kristalli seramiklerdir. Biyoinert seramikler doku ile yalnizca
mekanik bir birlesme saglar ve kimyasal herhangi bir etkilesimde bulunmaz. Bu seramikler
viicuda implante edildiginde implant ¢evresinde fibroz (ipliksi) bir yap1 olusur ve bu fibroz
tabaka doku-implant etkilesimine engel olmaktadir, herhangi bir toksikligi yoktur. Ipliksi
tabakanin kalinlig1 seramik malzemenin biyoinertlik derecesine bagli olarak degisebilir.
Doku ile kimyasal bag olusturamamalar1 biiyiik bir eksiklik olmasina ragmen, yiiksek
dayanimi sayesinde ortopedik uygulamalarda basariyla uygulanmaktadir. Aliimina (Al203)

ve zirkonya (ZrOz2) biyoinert seramiklerdir (Bronzino, 2000; Enderle ve Bronzino, 2012).

Biyoaktif Seramikler

Bu seramikler doku ile dogrudan biyokimyasal bag kurdugundan ara yilizeyde ipliksi
tabakanin olusumu s6z konusu degildir. Biyolojik aktiviteleri yiiksek oldugundan doku
icerisine dogru biiylime gergeklesebilmekte ve kemik ile biitiinlesme saglanmaktadir
(Kokubo, Kim ve Kawashita, 2003). Dolayisiyla da gerilmelere karsi biyoinert seramiklere
kiyasla ¢cok daha dayaniklidir. Uygulama alanlarina gore aktif yiizeylerini arttirmak icin
gozenekli yapida iiretilebilirler. Gevreklikleri ve diisik mukavemetleri en biiylik
dezavantajlaridir, bu nedenle yiikke maruz kalmayan yerlerde kullanilirlar veya daha yiiksek
mekanik ozellige sahip malzemeler ile beraber kullanilirlar. Ozellikle ortopedik
kaplamalarda, dis ve ¢gene kemigi tedavilerinde, yiiz kemiklerinde, kulak kemiklerinde, kal¢a
ve diz protezlerinde ise kemik tozu olarak kullanilmaktadir. Kalsiyum fosfatlar ve diisiik

silikatli camlar biyoaktif seramiklerdir (Tan, Yu, Wan ve Yang, 2013).

Biyocoziiniir Seramikler

Viicut igerisinde kullanildiklarinda ¢6ziinerek yerini viicut dokusuna birakirlar ve viicut

tarafindan emilimleri saglanir. Bozunurken ortaya c¢ikan kimyasallarin viicuda toksik
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etkisinin olmamasi gerekir. Bilesimi ve yiizey alaninin kontrolii ile ¢6ziinme hizinin kontrol
altina alinabilmesi miimkiindiir. Dis¢ilikte, anemi hastalig1 tedavisinde, kemik dolgusu
olarak, yarali kemiklerin tedavisinde, hastalikl1 kemigin degistirilmesinde ve ¢esitli kemik
eksikliklerinin tedavisinde kullanilir. Trikalsiyum fosfat (TCP), alumiyum-kalsiyum-fosfat
(ALCAP) ve ferrik-kalsiyum-fosfor-oksit (FECAP) biyo¢oziiniir seramiklerdendir (Zheng,
2015).

2.3.3. Polimerik Biyomalzemeler

Polimerler monomer yapitaglarinin polimerizasyonu ile iiretilirler ve polimerlerin 6zellikleri
monomerlerden biiyiik farkliliklar gosterirler. Polimerler dogal ve sentetik kaynakli
olabilmektedir. Dogal polimerler; biyolojik olarak iiretilirler ve islevleri ¢ok yiiksektir.
Proteinler (kollajen, jelatin, aktin vb.), polisakkaritler (kitin, nisasta, seliiloz vb.) ve
poliniikleotidler (DNA ve RNA) dogal polimerlerdir. Sentetik kaynakli polimerler ise
biyomalzeme olarak yaygin kullanima sahiptir. En ¢ok kullanilanlar1 polietilen (PE),
polipropilen (PP), polilaktik asit (PLA), polimetil metakrilat (PMMA), politetrafloroetilen
(PTFE), polivinil kloriir (PVC), silikon kauguk, poliamidler, polietilen tereftalat (PET), ve
hidrojellerdir. PMMA 151k gegirgenligi, hidrofobik 6zelligi, sertligi ve kararliligi sayesinde
sert kontakt lenslerde kullanilir. Tibbi uygulamalarda (kateter, yapay kalga protezlerinde
vb.) yliksek yogunluklu polietilen (UHMWPE) kullanilir. Diisiik yogunluklu polietilen ise
sterilizasyon islemlerindeki sicakliklara dayanikli olmadigindan kullanilamaz. PP ise PE’nin
kullanildig1 uygulamalarda yer alabilmektedir. PTFE sicaklik ve kimyasal a¢idan dayanikl
bir polimerdir ve hidrofobik 6zelligi cok yiiksektir ve kaygandir. Bu nedenle damar
protezlerinde kullanimi yaygindir. PVC kan nakli ve diyaliz makinelerinde kullanilir.
Plastiklestirici katildiginda kirilgan olan yapist esnek hale getirilebilmektedir fakat zamanla
plastiklestiriciler yapisinda s1zdig1 ve zehirli oldugu i¢in uzun siireli kullanimlarda sorunlara
neden olur. Yapidan plastiklestiricilerin sizmasi ayni zamanda esnekligini de azaltir.
Naylonlar ise dikis ipligi olarak kullanilmaktadir (Bronzino, 2000; Enderle ve Bronzino,
2012).

2.3.4. Kompozit Biyomalzemeler

Bir malzemenin tek basina tiim ihtiyaglari karsilayamadigi durumlarda eksik yonlerini bagka

bir malzeme ile tamamlamasi gerektiginde biyokompozit malzemelere basvurulur. Bu
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malzemeler en az iki farkli malzemeden olusabilecegi gibi ¢ok farkli kombinasyonlar1 da bir
arada bulundurabilirler. Diger biyomalzemelere kiyasla ¢ok daha karmasik bir yapilari
vardir ve bircok parametreye baglidir. Bu malzemeye ait bilesenler matris fazi ve takviye
eleman1 fazidir. Takviye bileseni genelde gii¢lendirici gorevi iistlenir ve tamamen
¢oziinebilir, kismi ¢6ziinebilir veya inert karakterde olabilmektedir. Genel olarak takviye
bilesenleri, karbon fiberler, cam fiberler, polimer fiberler ve seramik partikiillerden
olusurken; polimerler matris bileseni olarak en ¢ok kullanilan malzemedir. Biyokompozitler
ozellikle doku ile biyomalzeme uyusmazliklarini ortadan kaldirmak amaciyla kullanilirlar.
Kullanim alanlar1 arasinda ortopedi cerrahi uygulamalari, agiz ve g¢ene cerrahisi
uygulamalari, kalp-damar cerrahisi uygulamalart ve dermatoloji uygulamalar1 yer
almaktadir. Cam fiber takviyeli polimer matrisler, karbon/grafit fiber takviyeli seramik
matrisler (kalsiyum fosfat), polimer fiber (UHMWPE) takviyeli polimer matrisler (PMMA)
ve seramik partikiil (HA) takviyeli polimer matrisler (PE) biyokompozitlere 6rnek olarak

verilebilir (Bronzino, 2000; Enderle ve Bronzino, 2012).

2.4. Magnezyum ve Alasimlari

Mg yeryliziiniin yaklasik olarak % 2,06’sin1 olusturan element olup, en hafif metallerden
biridir. Ergime noktas1 650 °C’dir. Hegzagonal siki paket yapiya, 1,74 g/cm? yogunluga ve
24,312 g/mol atom agirligina sahiptir. Aliiminyuma gore %35, titanyuma gore % 61 ve
celige gore %75 daha hafif oldugundan uzay, havacilik ve otomotiv sektoriinde siklikla
kullanilmakta olup biyomalzeme uygulamalarinda da yaygin kullanilmaktadir (Ekrami,
Shahri ve Mirak, 2017; Gray ve Luan, 2002; Pan, Yang ve Chen, 2016). Magnezyum metali,
diger metallerde oldugu gibi saf halde kullanim i¢in yeterli dayanima sahip olmadigindan
¢ogu uygulamalarda alasimlandirilmis halde kullanilir. icerigindeki alasim elementlerine
baglh olarak ozellikleri degismekte ve kullanilan pek c¢ok malzemeye alternatif

olabilmektedir.
Mg ve alagimlarinin tercih edilme nedenleri;
o  Ozgiil dayamimlari yiiksektir,

e Dokiilebilirligi iyidir,
e Islenebilirligi iyidir,
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e Kontrollii atmosfer ortaminda iyi kaynak kabiliyetine sahiptir,

e Kolay elde edilebilir,

e Ses absorbsiyon 6zelligine sahiptir ve

e Alasim elementi katkisi ile dislokasyon hareketleri engellenerek alagima darbe

sonlimleme 6zelligi kazandirilabilir.

Icerigindeki alasim elementine gore Mg alasimlart ASTM A275 standardina gore
isimlendirilmistir. Standartta alagim elementlerini ve yiizde miktarlarini temsil eden harf ve
rakamlar kullanilir. Cizelge 2.2’de bu alasim elementleri i¢in kullanilan harfler verilmistir.
Miktar1 en fazla olan alagim elementi 6nce, ikinci alagim elementi ise sonra yazilir. Bu
elementlerin yilizde miktarlar1 ise en yakin tam sayiya yuvarlanarak sirasi ile bu harflerin
yanina yazilir. Kalan miktar ise yaklasik magnezyum yiizdesini ifade eder. Eger bu
gosterimde, numaralardan sonra, A, B gibi harfler varsa, bu durum genellikle empiirite
seviyelerindeki bir element igin bir modifikasyonu gostermektedir. Ornegin, AZ91 alagimi
i¢in;

A: Aliiminyum, % 9;

Z: Cinko, % 1°dir.

Cizelge 2.2. ASTM A275 standardina gére Mg alagimlarina ait harf kodlar1 (Gaines, Cuenca,
Stodolsky ve Wu, 1996)

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

Element Al Bi Cu Cd RE Tr Sr Zr Li Mn Ag Si Yi Ca Zn

Bazi1 Mg alasimlar1 ve kimyasal bilesimleri Cizelge 2.3 te verilmistir. Alasim elementlerinin

magnezyuma kattig1 6zellikler ise asagida kisaca dzetlenmistir;

e Mgalasiminda en fazla kullanilan alagim elementi olan aliiminyum (Al), alasima sertlik,
cekme dayanimy, 1s1l islem kabiliyetini ve korozyon direncini artirici etki yapar (Staiger,
Pietak, Huadmai ve Dias, 2006). Katilagma siiresini artirarak dokiilebilirligini iyilestirir.
Mgi17Al12 intermetalik bilesigini olusturur.

e (Cinko (Zn), magnezyumun Al ile birlikte, siineklikte degisim olmaksizin dayanim
saglamaktadir. Ni ve Fe ile birlikte, korozyon dayanimini iyilestirir (Xu ve digerleri,

2009). Katilasma sicakligini azalttig i¢in 6tektik miktarini arttirarak sertlik ve dayanimi
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arttirir (Staiger ve digerleri, 2006). Yine Al gibi ¢inko da akiciligi arttirmaktadir. Ancak
% 2’den fazla kullanilamaz, aksi halde sicak yirtilmaya sebep olur. Mg2Zn intermetalik
bilesigini olusturur.

Mangan (Mn), daha ¢ok korozyon ve siiriinme dayanimini arttirmaktadir ( Xu ve
digerleri, 2009). MgoMn intermetalik bilesigini olusturur.

Zirkonyum (Zr), tane incelterek mekanik 6zellikleri arttirmaktadir. MgZr intermetalik
bilesigini olusturur (Oztiirk ve Kagar, 2012).

Titanyum (Ti), Mg igerisindeki ¢oziintirliigii ¢ok az olup tane inceltici gérevi mevcuttur.
Silisyum (Si), alagima yiiksek sicaklikta dayanim 6zelligi katar. Oda sicakliginda kati
Mg@2Si intermetalik yapisini olusturur. Demir ile birlikte korozyon direncini negatif
yonde etkiler (Ercayhan ve Saklakoglu, 2011).

Kalsiyum (Ca), siirlime direnci saglar ancak % 0,3’ten fazla kullanildiginda sicak
yirtilmaya neden olmaktadir (Liu ve digerleri, 2008). Dokiim sirasinda sivi metalde
oksidasyonu azaltir. Mg>Ca intermetalik bilesigini olusturur.

Demir (Fe), korozyon dayanimini kotli yonde etkilemesi nedeniyle ve % 0,005’1
gecmemelidir.

Bakir (Cu), korozyon ve siinekligi kotiilestirse de katt Mg>Cu intermetalik bilesigi ile
dayanimi arttirmaktadir. Dokiimii kolaylastirict etkisi vardir (Oztiirk ve Kagar, 2012).
Kursun (Pb), Mg ile yiiksek sicakliklarda ayri bir faz olusturmaz ancak Mgi7Al12
intermetaligini inceltici etkiye sahiptir. Diisiik sicakliklarda a+Mg2Pb yapisini
olusturur. Korozyon direncini disiiriir (Li ve digerleri, 2016)

Kalay (Sn), islenebilirligi, akiciligi ve siinekligi arttirir. Sicak yirtilmaya sebep
olabilir(Er¢ayhan ve Saklakoglu, 2011). M@2Sn intermetalik bilesigini olusturur (Zheng
ve digerleri, 2014).

Yitriyum (Y), toprak elementleri ile birlikte siiriinme ve gerilme 6zelliklerini 1yilestirir
ve yliksek sicaklik dayanimini arttirir. Magnezyum igerisinde yiiksek oranda (% 12,5)
coziinebilir. Mg24Y's intermetalik fazini olusturur(Ercayhan ve Saklakoglu, 2011).
Toprak alkaliler (RE), yiliksek sicakliklarda siiriinmeyi, dayanimi ve korozyon direncini
arttirir. Dokiim kusurlarini azaltir ve akiciligr arttirarak dokiimii kolaylastirir. Diigiik ve
yiiksek sicakliklarda kati eriyik mukavemetlenmesi ve ¢okelme sertlesmesi ile dayanimi

arttirirlar (Li ve Zheng, 2013).
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Cizelge 2.3. Baz1 Mg alasimlari ve kimyasal bilesimleri (4STM B93/B93M — 15, 2017)

Mg
Alasimlar
AM60 AS21 AS41 Az31 AZ80 AZ91 ZE10 ZK60
Alasim
Elementi
Al 5,60-6,40 | 1,90-2,50 | 3,70-4,80 | 2,50-3,50 | 7,80-9,20 | 8,50-9,50 0,05 0,05
Zn 0,20 0,15 0,10 0,70-1,30 | 0,20-0,80 | 0,45-0,70 | 1,00-1,50 | 4,80-6,20
Mn 0,26-0,42 0,20 0,35-0,52 | 0,20-0,60 | 0,15-0,31 | 0,17-0,33 0,10 0,10
Si (maksimum) 0,05 0,70 0,60-1,00 0,05 0,10 0,05 0,05 0,05
Fe (maksimum) 0,004 0,004 0,0035 0,005 0,05 0,004 0,03 0,03
Cu 0,008 0,008 0,015 0,05 0,05 0,025 0,025 0,05
Ni (maksimum) 0,001 0,001 0,001 0,005 0,005 0,001 0,005 0,005
Be - - - - 0,002 - 0,002 0,002
Ce - - - - - - 0,12 -
Zr - - - - - - - 0,30-0,90
Diger 0,01 0,01 0,01 - - 0,01
Mg Kalan Kalan Kalan Kalan Kalan Kalan Kalan Kalan

Mg alasimlar1 6zellikle hafif olmasi nedeniyle otomotiv sektoriinde yakit tasarrufu
saglayarak gaz emisyonunu diisiirdiigii i¢in tercih edilmektedir (Tomozawa ve digerleri,
2010). Sektorde; direksiyon, ayna yuvalari, jantlar, fren ve debriyaj pedallari, siispansiyon
kollar1, bagaj kapag, koltuk iskeletleri, kaporta ve sase elemanlari, i¢ parcalar ve motor
bilesenlerinde kullanilmaktadir. Li igerikli ultra hafif magnezyum alagimlar plastik ve
benzeri pargalarin yerine; AZ serileri havacilik, otomobil, bilgisayar, kamera ve cep
telefonlarinda; AM serisi tokluk ve enerji absorblama kabiliyeti gerektiren uygulamalarda
(arabalarin direksiyonlarda, koltuk iskeletlerinde ve tekerleklerinde ) kullanilmaktadir
(Ekrami ve digerleri, 2017; Wang, Akid ve Gobara, 2010). Motorlarda ise transmisyon
amaglit AE42, AS ve ZC63 serileri tercih edilirken, yiiksek sicaklikta korozyon direnci
gosteren WE43 alasimi ise hava-deniz araglarinin motorlarinda ve yaris arabalarinda
transmisyon araci olarak kullanilmaktadir (Brusciotti ve digerleri, 2013; Oztiirk ve Kagar,
2012).

Havacilik sektoriinde 1930’larda kullanilmaya baglanan magnezyum alasimlari, 1950’11
yillarda daha da yaygin bir sekilde kullanilmustir. Ozellikle askeri ugak ve hava araclarinda
kullanim1 oldukg¢a fazladir. Ancak 1990°lardan giiniimiize kullanim1 devam etse de giderek
azalmaktadir. Ciinkli Mg alasimlar yiiksek 6zgiil dayanim ve hafiflik gibi istiin 6zellikler
sergilese de korozyon direncinin diisiik ve yanici olmasi nedeniyle dezavantajlart da

mevcuttur (Wang ve digerleri, 2010). Yine de helikopterlerde vites ve disli kutularinda,
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sanzimanlarda; hava araglarinda quadrant ve hidrolik depolarda halen kullanilmaktadir

(Mahallawy, Shoeib ve Abouelenain, 2011; Oztiirk ve Kagar, 2012; Wang, Li ve Yen, 2013).

Resim 2.5. AM serisinden dokiim yoluyla iiretilmis pargalar (Mahajan, 2001)



Resim 2.6. Dokiim yoluyla tiretilmis pargalar a) RZ5, b) WE43 ve c) WE54 serisi (Mahajan,
2001)

Zehirli olmayan Mg, viicutta en ¢ok bulunan doérdiincii elementtir ve kemikte yaklasik % 50,
doku ve organlarda % 49 ve kanda % 1 oraninda bulunur. Diger biyomalzemelere kiyasla
Cizelge 2.4’te goriildiigii gibi kemik ile mekanik 6zellikler bakimindan yiiksek benzerlikler
tasimas1 Mg alasimlarinin biyomalzeme sektoriinde kullanimini kaginilmaz hale getirmistir.
Ozellikle diisiik yogunlugu ile kemik ve doku ile uyumu, diger biyomalzemelere gére gok
daha kolay gerceklesebilmektedir. Mg alasimlart 1,7-2,0 g/lcm® yogunlugu ile kemik
yogunluguna (1,8-2,1 g/cm?®) son derece yakin degerlere sahiptir ve elastik modiilii de yine
metalik malzemelere gore kemige daha yakin oldugundan mekanik uyumsuzluklari daha
azdir (Li ve Zheng, 2013; Raman, Jafari ve Harandi, 2015; Xin, Hu ve Chu, 2011). En ¢ok
kullanildig1 yerler fiksasyon araglaridir (tel, vida, levha vb.) (Zakiyuddin ve Lee, 2015;
Zhang, Zhang, Chen ve Gu, 2015). Mg alasimlar1 viicutta korozyona ugrayarak mekanik
biitiinliiglinii kaybettigi icin; alasimlama, emplirite saflagtirmalart veya g¢esitli yiizey
modifikasyonlar1 (6zellikle kaplama) yapilarak zayif olan korozyon direnci gelistirilmeye
calisiimaktadir (Chen, Birbilis ve Abbott, 2012; Hornberger ve digerleri, 2012; Ma, Liu,
Wang ve Zhang, 2015; Wang ve digerleri, 2013; Yanovska ve digerleri, 2012).
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Resim 2.7. Magnezyum esashi farkli implant uygulamalari: a) kardiyovaskiiler Mg
stentler, b) MAGNEZIX vidalar, ¢) girtlak mikro cerrahisi i¢in mikro kiskag
(saf Mg), d) biyobozunur ortopedik implantlar ve e) yara kapatmada kullanilan
aletler (dikis igin) (Aliofkhazraei, 2017)

Cizelge 2.4. Cesitli implant malzemelerin bazi fiziksel ve mekanik o6zellikleri (Zeng,
Dietzel, Witte ve Hort, 2008)

- Elastisite Akma Kirilma toklugu,
Ozellik Yogunluk (g/cm) Modiilii (GPa) Dayanimi (MPa) M Pa\/ﬁ)gu
Kemik 1,8-2,1 3-20 130-180 3-6
Magnezyum alasimlar 1,74-2,0 41-45 65-100 15-40
Titanyum alagimlar 4.4-45 110-117 758-1117 55-115
Co-Cr alasimlart 8,3-9,2 230 450-1000 -
Paslanmaz ¢elik 7,9-8,1 189-205 170-310 50-200
Yapay hidroksiapatit 31 73-117 600 0,7

AZ91 Magnezyum Alasimi

AZ91 alasimi mekanik 6zellikleri ve dokiimiiniin iyi olmasi nedeniyle magnezyumun en ¢ok

tercih edilen alagimlarindandir. Bu alasimin agirliginin yaklasik % 9’unu aliiminyum ve %

1’ini ¢inko olusturur (Liu ve digerleri, 2008). Aliiminyum ¢ekme mukavemetini ve sertligini

arttirirken, dokiimii de iyilestirir ancak, siineklik ve darbe dayanimini azaltir. Mgi7Al12 kati

cokeltisini olusturarak dayanimi arttirir. Cinko ise otektik miktarii yiikselterek alasimin

katilagma sicakligimi disiiriir ve korozyon direncini arttirir. Sicak yirtilmaya neden
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oldugundan, % 2’den fazla kullanilmamaktadir. Cinko/Aliiminyum oran1 1/3’ii gegerse Mg-
Al-Zn ii¢lii faz diyagramlari kullanilir. Ancak AZ91 alasiminda oran daha diisiik oldugundan
Mg-Al ikili denge diyagrami kullanimi yeterlidir. Sekil 2.3’te Mg-Al ikili denge diyagrami

ve ayrica Resim 2.8’de AZ91 Mg alagiminin daglanmis mikroyap1 goriintiisii verilmistir.
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Sekil 2.3. Mg-Al ikili denge diyagrami (Okamoto, Schlesinger ve Mueller, 2016)

125 un

Resim 2.8. Daglanmis AZ91 Mg alagimina ait optik mikroskop goriintiisii (Rojaee, Fathi ve
Raeissi, 2013)
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AZ91 Mg alagiminin ¢ekme mukavemeti 144 MPa, akma mukavemeti ise 95 MPa’dir. 63
HV sertlige sahiptir. Fiziksel ve mekanik o6zellikleri kemik ile olduk¢a yakin olmasi
nedeniyle biyomedikal alanda kullanilmak i¢in olduk¢a uygundur ancak viicut ortaminda
hizla korozyona ugradigindan koruyucu bir kaplama tabakasina ihtiya¢ duyulmaktadir
(Hiromoto ve Tomozawa, 2011; Surmeneva ve digerleri, 2015; Wang ve digerleri, 2011,
Xiong, Lu, Wang ve Song, 2015). Mg-H.O ve Al-H0 ikililerine ait Pourbaix Diyagramlari
Sekil 2.4.’te verilmistir. Bu diyagramlar metal, iyon ve oksitlerin termodinamik anlamda
kararli oldugu bdlgeleri gosterir, bitisik alanlar1 birbirinden ayiran sinirlar ise
elektrokimyasal ve kimyasal dengelerin saglandig1 yerleri ifade eder. Kesikli ¢izgiler suya
ait kararl bolgeleri gostermektedir. Alt kesikli ¢izgilerin altinda su molekiiler hidrojene ve
iist kesikli ¢izgilerin lizerinde ise molekiiler oksijene, ¢ozliinmektedir. Kalin kesitli ¢izgi Mg-
H>O’yu temsil ederken, ince kesitli ¢izgiler ise Al-H2O’yu temsil eder. Burada
magnezyumun bagisikligi ¢cok diisiik iken pH, 11 degerinin lizerine ¢iktiginda oksit film
olusumu gozlenir; aliminyumda ise bagisiklik daha yiiksek ve pH nétr civarinda iken oksit

film tabakasi olusumu gozlenir.
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Sekil 2.4. Mg-H20 ve Al-H20 ikililerine ait Pourbaix diyagramlari
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2.5. Hidroksiapatit

Genel formiilii Cas(PO4)3X olan kalsiyum fosfat apatitlerde, formiildeki X yerine F  iyonu
bulunursa fluoroapatit; Cl iyonu bulunursa kloroapatit ve OH bulunursa hidroksiapatit ad1
verilir. Seramik malzemelerin apatit grubunun en ¢ok bilineni olan hidroksiapatit (HA),
hidroksilapatit olarak da bilinir, Cas(PO4)30H veya Caio(PO4)s(OH)2 formiilleri ile ifade
edilir ve birim hiicrenin kristal yapis1 Sekil 2.5’te verilmistir. Yogunlugu 3,219 g/cm?® ve

kristal yapis1 hekzagonal olan HA nin kafes parametreleri, a=b=9,432 A ve ¢=6,881 A’dur.

Yiiksek biyouyumluluk ve biyoaktiflik Ozelliklerine sahip oldugundan medikal
uygulamalarda 6nemli bir yere sahiptir. Kalsiyum fosfat seramiklerinin Ca/P stokiyometrik
orani 1,5-1,67 araliginda iken miikemmel biyoaktivite ve biyouyum sergilemektedir (Shojali,
Khorasani, Dinpanah-Khoshdargi ve Jamshidi, 2013). HA dogal kemigin hacimce yaklasik
% 50’sini olusturur. Dogrudan kemige tutunabilir ve kemige yerlestirildiginde kemikteki
hiicre dokularin igeriye alinmasina miisaade eder. Buna Osseointegrasyon denir ve bu
sayede catlak ve kirik kemik tedavisi i¢in kullanildiginda kemik ve apatit bliylimesini tesvik
eder (Chen ve Thouas, 2015). Discilikte ve ortopedi alaninda kemik yerine kullanimi
yaygindir. Ayrica biyoaktivite gostermeyen biyomalzemelerin yiizeylerine kaplanarak
biyouyumluluklarinin arttirilmasi ve ayn1 zamanda asinma dayaniminin da arttirilarak metal
iyonlarmin viicuda salinmasina engel olur (Bakhsheshi-Rad ve digerleri, 2015; Rajendran,

Barik, Natarajan, Kiran ve Pattanayak, 2014; Tan ve digerleri, 2013).

HA’nin basma mukavemeti 120-900 MPa, elastik modiilii ise 80-110 GPa, egme
mukavemeti 38-250 MPa ve ¢ekme mukavemeti ise 38—-300 MPa civarindadir. Vickers
sertligi 600 HV dir. Klasik biyomalzemelere gore mekanik 6zelliklerinin kemik ile olan
benzerligi sayesinde, mekanik uyumsuzluk nedeniyle olusan ‘gerilme bariyer etkisi’'ni

(stress shielding effect) ortadan kaldirir (Wang ve digerleri, 2011).
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Sekil 2.5. HAnin birim hiicresine ait kristal yapis1 (Ren, Lu ve Leng, 2013)

HA’nin hazirlanmasinda ve kaplanmasinda, yas kimyasal ¢oktiirme, sol-jel, hidrotermal,
termal piiskiirtme, elektroforetik kaplama, daldirmali kaplama, ultrasonik sprey pirolizi,
iyon demeti piiskiirtme, elektron demeti kaplama, elektrokimyasal kaplama, darbeli lazer
kaplama, plazma elektrolitik oksidasyonu, biyomimetik kaplama, sicak es basingli presleme,
mekanokimyasal, emiilsiyon ve kiyt mercanlarinin donistiiriilmesi  yontemleri
kullanilabilmektedir (Barranco ve digerleri, 2010; Gu ve digerleri, 2011; Kannan, 2016; Liu,
Hu, Ding ve Wang, 2011a; Pasinli ve Aksoy, 2010; Ren, Zhou, Nabiyouni ve Bhaduri, 2015;
Tang ve Gao, 2016; Wang ve digerleri, 2010). Bunlardan sol-jel yontemi diisiik sicakliklarda
molekiiler seviyede homojen karisimlarin elde edilmesini ve nano boyutta tozlarin
tiretilmesini miimkiin kildigindan diger yontemlere kiyasla daha avantajli ve uygulamasi
kolay bir yontemdir (Ma, Thompson, Zhao ve Zhu, 2014; Wang ve Bierwagen, 2009).
Cizelge 2.5.’te baz1 kaplama yontemleri ve bu yontemlerin avantaj, dezavantajlar1 ve elde

edilen kaplama kalinliklar1 verilmistir.
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Cizelge 2.5. HA kaplama teknikleri avantaj, dezavantajlar1 ve kaplama kalinliklar1 (Sun,
Berndt, Gross ve Kucuk, 2001)

Avantajlar Dezavantajlart

Siirekli takip gerektirir,
yiiksek sicaklik bozunmay1
tetikler, hizli soguma
edeniyle amorf kaplama

Diisiik maliyet,
Yiiksek biriktirme miktar1

Siirekli takip gerektirir,
amorf kaplama, zaman alici,

Yogun ve homojen kaplama
pahalt

Yiiksek sinterleme
sicakliklari, termal genlesme
uyumsuzlugu

Ucuz, hizli, karmagsik
sekillere uygulanabilir

Diistik islem sicakliklari,
karmasik sekillere
uygulanabilir, oldukga ince
kaplama, nispeten ucuz

Bazen kontrollii atmosfer
gerektirir, pahali hammadde

Catlaksiz kaplama tiretimi
zor, yiiksek sinterleme
sicakliklar

Homojen kaplama kalinlig1,
hizli birikme orani, karmagik
sekillere uygulanabilir

Teknik Kalinlik
Termal sprey 30-200 um
Piiskiirtmeli kaplama 0,5-3 pm
Daldirmali kaplama 0,05-0,5 mm
Sol-jel <1 pum
Elektroforetik kaplama 0,1-2 mm
<30 um

Biyomimetik kaplama

Zaman alic1, kullanilan
YV S’nin sabit bir pH
degerinde olmasi ve siirekli
degismesi gerekir

Kemik benzeri apatit {iretimi,
karmasik sekillere
uygulanabilir, kemik
biliylimesini tesvik eder

Elektrokimyasal ¢oktiirme 80 um

Elektrolitin sabit pH’ta
olmasi gerekir

Karmagik sekillere
uygulanabilir, homojen
kaplama
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3. SOL-JEL YONTEMIi

Sol-jel metodu diisiik islem sicakliklarinda uygulanan, yas kimyasal yontemlerdendir. Bu
yontem 1842 yilinda ilk kez Jean-Jacques Ebelmen adindaki bir kimyagerin SiCls ve alkol
karisimini hava ortaminda birakarak soliisyonun jellesmesi sonucu, tesadiif eseri bulunmusg
ve o donemlerde ¢ok fazla ilgi duyulmamistir (Wang ve Bierwagen, 2009). 1939’da
Geffcken sol-jel yontemini kullanarak ince film hazirlanabilecegini 6ne siirmiis ve yontemin
onemine dikkat ¢ekmistir. 1950’li yillardan itibaren sol-jel teknigi ¢ok yaygin kullanilir hale

gelmistir.

Sol-jel teknigi, ¢Ozeltiden yola ¢ikarak farkli uygulamalara yonelik seramik, cam ve
kompozit malzemeler iiretim teknigine verilen genel isimdir. Sol, kolloidal pargaciklarin sivi
cozelti igerisinde ¢okme olmaksizin askida oldugu halidir. Burada pargaciklar 500 nm ve
daha altindaki boyutlarda olup, ¢cokmemelerinin nedeni, aralarindaki Van Der Waals ve
elektriksel itme kuvvetinin, yercekimi kuvvetine gore daha yliksek olmasidir. Jel ise bu
kolloidal taneciklerin ¢oktiiriilerek su iceren yapiya doniismesi sonucu olusur ve kati

viskozitesi yliksek bir fazdir.

Sol-jel yontemi ile degisik materyaller retilebilmektedir ve Sekil 3.1°de iiretilebilecek

malzeme ¢esitleri gosterilmistir (Toygun, Koénegoglu ve Kalpakli, 2013).
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Sekil 3.1. Sol-jel prosesi ile elde edilebilecek tiriinler



28

3.1. Sol-jel Yonteminin Asamalari
Sol-jel metodu, baslangi¢c malzemesi (metalik tuzlar veya alkoksitler), ¢oziicii (alkoller) ve
katalizorler kullanilarak birka¢ basamakta tamamlanir. Islem basamaklar1 asagidaki gibidir

(Toygun ve digerleri, 2013; Wang ve Bierwagen, 2009);

Hidroliz

Polimerizasyon

Jellesme

Kurutma

Sinterleme

Sol-jel yonteminde baslangic maddesi (precursor) olarak metalik tuzlar veya alkoksitler
kullanilir. Organik ¢6ziicii ya da su se¢imini bu baslangic maddeleri belirler ve baslaticilar
uygun c¢oziiciiler igerisinde cozdiiriilerek sol elde edilir. En fazla kullanilan ¢oziicii
etanoldiir. Organik ¢oziicii kullanildiginda reaksiyonlarin kontrolii daha kolay ve diislik
yiizey gerilimine sahip oldugundan daha esnek ve ylizeyi daha iyi 1slatan, ¢atlaksiz ve kaliteli

yiizey kaplamasi elde edilir (Barranco ve digerleri, 2010; Toygun ve digerleri, 2013).

3.1.1. Hidroliz

Hidroliz tepkimesi ile hidroksil grubu metal atomuna baglanir:

M(OR)4 + H20—HO-M(OR)s+ ROH

Su ve katalizor miktarina gore biitin OR gruplar1 OH’a doniiserek hidroliz adimi

tamamlanir.

M(OR)4+4H20—M(OH)4+4ROH

3.1.2. Polimerizasyon

Polimerizasyon adiminda kullanilan elektrolitler sayesinde sol igerisindeki tanecikler
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yiiklenir. Bu sayede kolloidal tanecikler daha kararli bir hale gelebilirler ve ¢okmeleri
engellenmis olur. Yiiksiiz haldeki taneciklerin dibe ¢okelmesine koagiilasyon denir. Burada
gergeklesen olaya ise koagiilasyonun tam tersi olup dekoagiilasyon olarak adlandirilir.
Tanecikler negatif yiiklendiginde OH~ (bazlarla); pozitif yiiklendiginde ise H" iyonlari
(asitlerle) ile polimerizasyona ugrarlar. Eklenen elektrolit miktar1 gerektiginden az veya ¢ok
olursa polimerizasyon gergeklesmez. Elektrolit yiiksek miktarda olursa taneleri yiiksiiz
birakarak polimerizasyonu Onler; az miktarda olursa da cokelti olusumu devam eder.
Polimerizasyon, monomerlerin birleserek tanecikleri, taneciklerin biiyliyerek bir zincir
halini almasi ve siv1 igerisinde ag yapisi olusturmasi ile biiyliyerek jellesmesi seklinde
gerceklesir. Polimerizasyon adimi reaksiyon hizi, pH, sicaklik, katalizor, yaslandirma

sicaklik ve siiresine baglidir (Toygun ve digerleri, 2013).

3.1.3. Jellesme

Polimerlerin birleserek ag tabaka haline gelmesi ve giderek yogunlasmasina jellesme denir.
Jellesme basladig1 andan itibaren viskozitede anlik artis meydana gelir. Jel igerisinde sivi
bulunan birbirine zayif ya da kuvvetli baglarla bagli ve kati-sivi arasinda bir faz olup
viskoelastik bir yapiya sahiptir. Jel olusturulurken en 6nemli adim, jelde gatlak olusturmadan
kurutmaktir. Cok yavas kurutma yapildiginda olusabilecek gerilmeler ortadan kaldirilabilir
(Toygun ve digerleri, 2013).

3.1.4. Kurutma

Istenilen yapida elde edilen jellerin yapisinda bulunan su ve alkoller kurutma adiminda
kismen wuzaklagtirithir. Film kaplamalar ince boyutlarindan dolayr oda sicakliginda
kurutulabilirler. Bagka bir yontem ise otoklavda kritik noktada c¢oziiciilerin yapidan

uzaklastirilmasidir (Toygun ve digerleri, 2013).
3.1.5. Sinterleme
Sol-jel ile bosluk igermeyen yogun oksit tabakalari olusturulmasi hedeflenmektedir.

Dolayisiyla son olarak kurutulan jeller sinterleme adiminda poroziteler giderilerek yogun bir

oksit yapisi elde edilmis olur (Toygun ve digerleri, 2013).
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3.2. Sol-jel Yonteminin Avantaj ve Dezavantajlari

Sol-jel metodu kaplama teknikleri arasinda uygulanmasi en kolay yontemlerden biridir.
Bunun yani sira pek ¢ok avantaji vardir ve bu nedenle ¢ok tercih edilmektedir. Bu yontemin
sagladig1 avantajlar asagida verilmistir (Barranco ve digerleri, 2010; Niu ve digerleri, 2016;
Wang ve Bierwagen, 2009):

— Diger yontemlerde oldugu gibi yiiksek sicakliklar gerektirmez ve bu sayede yiiksek
sicakliklarda faz doniistimii gecirdigi igin liretiminde zorluklar yasanan seramiklerin
iiretimine de imkan saglar.

— Baslangi¢ noktasinda saf hammaddelerden ¢ozeltiler olusturularak iiretim yapildigindan
molekiiler anlamda homojen yapilar iiretilebilmektedir.

— Ince film kaplamalara imkan sagladig1 gibi viskozitenin fazlasiyla arttig1 jeller sayesinde
kalin kaplama tabakalarina da olanak saglar.

— Mikron boyutlarda veya nano boyutlu materyallerin tiretiminde kullanilabilmektedir.

— Elde edilen sol igerisine, organik, biyolojik, boyar maddeler veya c¢ok cesitli dopant
maddeler sisteme dahil edilerek kompozit veya farkli yapilarda kaplamalar
uretilebilmektedir.

— Calisma sistemi ¢ok basit diizeylerde olup, ortam kosullar1 kullanilarak uygulamalar

yapilabilmektedir.

Bu prosesin dezavantajlari ise soyledir (Toygun ve digerleri, 2013):

— Jellesme aninda veya kurutma sirasinda yapidaki ugucu maddeler uzaklasirken ¢ekme
gerceklesir ve oksit aginda gozeneklerin veya catlaklarin olusmasina neden olur.

— Ortamda olusabilen istenmeyen bazi1 hidroksil ve organik kalintilarin sistemden
uzaklastirilmas1 zor olabilmektedir.

— Baglangic hammaddeleri pahali olabilmektedir.

3.3. Sol-jel Yontemi ile Daldirmah Kaplama

Sol-jel yontemi ile daldirmali kaplama cihazinda, kontrollii daldirma hizi kullanilarak

istenilen kalinliklarda althk malzemeler iizerinde kaplama tabakalar1 elde etmek
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miimkiindiir. Islemin kontrollii olusu ve uygulama kolayli1 ¢cokca tercih edilmesine neden

olmaktadir.

Sistemde baglaticilarla soller elde edildikten sonra bu sol icerisine kaplanacak olan altlik
malzeme daldirilip geri ¢ekilerek yiizeyde bir kaplama elde edilmektedir. Burada kaplama
sirasinda sol kullanilabilecegi gibi jel de kullanilabilir. Daldirma ve geri ¢gekmenin hizi ve
sayis1 ayarlanabilir. Kaplamalarin sonrasini klasik sol-jel basamaklari, yaslandirma, kurutma

ve kalsinasyon, takip eder. Sol-jel yontemi ile daldirmali kaplama islemi Sekil 3.2°de

verilmistir.
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Sekil 3.2. Sol-jel ile daldirmali kaplama teknigi
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4. LITERATUR TARAMASI

Otomobil, havacilik ve biyomalzeme uygulamalarinda istenilen temel 6zellikler hafiflik,
dayanim, titresim soniimleme ve korozyona kars1 direnctir. Uretimde Al, celik, Ti ve Mg
gibi metalik malzemeler kullanilmaktadir ve bu malzemelerin saf halleri, yeterli mukavemet,
korozyon dayanimi gibi istenilen 6zellikleri karsilayamamaktadir. Giintimiizde bu 6zellikleri
saglayabilmek i¢in saf metallere ¢esitli islemler uygulanmaktadir. En sik kullanilan

yontemlerden biri olan alagimlama, 6zellikle Mg alasimlarinda son derece onemlidir.

Magnezyum alagimlar1 6zgiil dayanim ve rijitliklerinin yiiksek (Hu, Wang, Ren, Zhang ve
Liu, 2010; Jamesh ve digerleri, 2015; Wang ve digerleri, 2011; Wang ve digerleri, 2016;
Xiong ve digerleri, 2015), agirlikca hafif (Fintova ve Kunz, 2015; Wang ve digerleri, 2010)
ve titresimi sonlimleyebilmesi (Taleghani ve Torralba, 2013) nedeniyle otomotivde motor
ve vites kutularinda, sasi ve kaporta elemanlarinda, hava-motor helikopter pargalarinda sikg¢a
kullanilmaktadir (Hiromoto ve Yamamoto, 2009; Oztiirk ve Kagcar, 2012). Genis kullanim
alanina sahip olan bu alasimlar, hafiflik, yiiksek dayanmim/agirlik orani sebebiyle
biyouyumluluk gerektiren biyomalzeme uygulamalarinda da yaygin olarak kullanilmaktadir
(Liu ve digerleri, 2011a).

AZ91 Magnezyum alagimi yaklasik %9 Al ve %1 Zn icermektedir (Hiromoto ve Yamamoto,
2009; Majumdar, Bhattacharyya, Biswas ve Manna, 2008; Razavi ve digerleri, 2010; Zhang
ve digerleri, 2010). Magnezyum alagima hafiflik saglarken, yapisinda bulunan Zn ¢okelme
sertlegsmesi, Al ise kati eriyik mukavemetlenmesi yaparak yorulma dayanimi saglar
(Murugan, Raghukandan, Pillai, Pai ve Mahadevan, 2009; Zhang ve digerleri, 2010; Zhang,
Yu, Chen, Yu ve Xu, 2011). Mn ise korozyon dayanimini arttirmaktadir (Chen ve Thouas,
2015; Oztiirk ve Kagar, 2012). Mg alagimlar1 arasinda hafiflik, korozyon direnci ve dayanim
acisindan optimum degerlere sahip olan (Murugan ve digerleri, 2009) bu alasim yiiksek
biyouyumlulugu, hafifligi ve mekanik 6zelliklerinin kemik ile ¢cok yakin olmasi sebebiyle
biyomedikal uygulamalar i¢in kullanilan ancak korozyonu iizerinde calisilmaya devam
edilen bir biyomalzemedir (Hu ve digerleri, 2010; Niu ve digerleri, 2016; Xiong ve digerleri,
2015). Genel olarak bu alasim sabitleme amaciyla gecici siireligine kullanilan
biyomalzemeler yerine, ikincil operasyonlarin gerekliligini ortadan kaldirmak amaciyla

kullanilmaya baslanmus, ilerleyen yillarda ise biyobozunurlugu lizerine ¢aligmalar yapilarak
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korozyonun kontrol altina alinmasi tizerine yogunlagilmistir (Kayhan ve digerleri, 2016;
Kumar ve digerleri, 2016; Liu ve digerleri, 2011a; Razavi ve digerleri, 2010; Razavi ve
digerleri, 2015).

AZ91 alasimi Ozellikle dokiim ve toz metalurjisi yontemi kullanilarak {retilebilir
(Tahmasebifar ve digerleri, 2016). Dokiim yontemi kullanilarak yapilan tretimler kisa
proses dongiisii, diisiik maliyet ve seri iiretime uygunluk agisindan kullanighdir. Fakat bu
avantajlarinin yaninda porozite, soguk birlesme, diisiik mukavemet gibi dezavantajlar1 da
vardir (Taleghani ve Torralba, 2013). Ayrica kalip dokiim iriinleri biyomedikal
uygulamalarda hassas parcalar i¢in gerekli boyut toleransini karsilayamamaktadir. Toz
metalurji yontemi ile istenilen boyut ve toleranslarda daha kolay hassas parga iiretimi

yapilabilir.

Viicutta kalict implant olarak kullanilmak istendiginde AZ91 Mg alasiminin korozyona
direncli hale getirilmesi gerekmektedir ve bunun i¢in ¢esitli yiizey islemlerine veya takviye
elemanlarina ihtiyag duyulmustur (Gu ve digerleri, 2011; Hiromoto ve Tomozawa, 2011,
Razavi ve digerleri, 2010; Rojaee ve digerleri, 2014). Ancak bu islemler yalnizca iyon
sallmminin Onlenmesi amaciyla degil, aym1 zamanda malzemeye biyoaktiflik ve
antibakteriyel 0Ozellik kazandirilmasi, biyouyumluluk, asinma, kopma ve siiriinme
dayanimimnin arttirtlmast gibi ozellikler kazandirmak i¢in de yapilmaktadir (Arnould,
Denayer, Planckaert, Delhalle ve Mekhalif, 2010; Chang, Huang, Chen, Lai ve Wen, 2014;
Cheng, Cai, Li ve Zheng, 2006; Hiromoto, Inoue, Taguchi, Yamane ve Ohtsu, 2015; Huang
ve digerleri, 2016; Ren ve digerleri, 2015; Surmeneva ve digerleri, 2015; Xu, Hu, Xie ve
Munroe, 2016; Xu ve digerleri, 2009; Zhou ve digerleri, 2013).

Korozyon, mekanik ve asinma dayanimin gelistirmek amaciyla AZ91 Mg alagimina yapilan
SiC (Wang ve digerleri, 2017), Al.O3 (Ahmadkhaniha, Sohi, Salehi ve Tahavvori, 2016),
TiC (Sahoo ve Panigrahi, 2016), TiB2, HA (Chen ve digerleri, 2016) takviye uygulamalari
mevcuttur. Biyomedikal uygulamalarda takviyeli yapilar, 6zellikle kemik iskelesi olarak
kullanilmakta olup, bir yandan iskelenin bosluklar1 arasinda hiicre biiylimesi saglanirken, bir
yandan da takviye elemanlariyla korozyon hizini yavaslatarak iyilesme ve viicuttan atilma

slireclerini dengelemeyi amaglamaktadir (Chen ve digerleri, 2016).
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Kompozit yapilardan daha ziyade, yiizey islemlerinin yapilmasi korozyon hizini yavaslatma
acisindan daha etkilidir. Mg alagimlar iizerine korozyonu onlemek amaci ile yapilan
oksidasyon, elektroforetik depolama, biyomimetik, si¢ratma, dondiirmeli (spinning)
kaplama ve sol-jel kaplama tekniklerinin kullanimi mevcuttur (Gu ve digerleri, 2011; Liu ve
digerleri, 2011a; Majumdar ve digerleri, 2008; Rojaee ve digerleri, 2014; Wang ve digerleri,
2010). Fakat yukarida bahsedildigi gibi biyomedikal uygulamalar i¢in sadece korozyon
direnci yeterli degildir. lyilesme siirecinde, yiizeyde apatit olusumunun ve hiicre
biliylimesinin tesvik edilmesi, doku-implant uyumunun saglanmasi ve enfeksiyonlarin
engellenmesi de gerekmektedir (Chang ve digerleri, 2014). Bu nedenle, Ca-P gibi viicuda
zarar1 olmayan biyoaktif katki malzemeleri (Rafieerad ve digerleri, 2016) kullanilarak
yapilan kaplamalar yiizeye olumlu 6zellikler katmaktadir. Bu tiir kaplamalar, 6zellikle hiicre
biiylimesini tesvik etmek (Alves, Cavaleiro ve Carvalho, 2016; Rahmati ve digerleri, 2015),
asinma ve korozyon dayanimlarinmi gelistirmek i¢in yapilabilmektedir (Wang, Zeng, Wu,
Yao ve Lai, 2007; Xu ve digerleri, 2016).

Kemik iyilesmesindeki olumlu etkilerinden dolayr HA hem takviye elemani, hem de
biyomalzemelere yiizey kaplamasi olarak kullanilmaktadir (Aktug, Kutbay ve Usta, 2017).
Kalsiyum fosfatin tiim formlar1 dokularla son derece uyumludur. Ancak kalsiyum fosfat
fazlar1 arasinda sadece HA ve dikalsiyum fosfat (DCP) insan viicudunun sicaklik ve pH
degerinde kimyasal olarak stabil kalabilmektedir. HA ¢ogu zaman diisiik mukavemet ve
toklugu nedeniyle tek basina implant olarak kullanilamamaktadir (Kumar ve digerleri, 2016;
Wang ve digerleri, 2010). Fakat dogal kemik dokusuna kimyasal kompozisyonunun
benzerligi sayesinde, biyomalzemenin dokuya daha kuvvetli baglanmasini sagladigindan ve
yiiksek biyouyumlulugu nedeniyle implant yiizeylerinde yaygin olarak kullanilmaktadir
(Rojaee ve digerleri, 2013, 2014). Metalik altliklar iizerine HA kaplama uygulanmasi
sayesinde seramik malzemenin biyoaktifligi ve metalin mekanik o6zellikleri bir arada
kullanilarak, seramik kaplama kemik gelisimi icin gerekli gozenekliligi saglarken altlik da

yiikklemeye kars1 gerekli tokluk ve dayanimi saglamaktadir.

HA kaplama teknikleri arasinda en yaygin olarak kullanilan teknikler; termal piiskiirtme,
iyon demeti piiskiirtmeli kaplama, elektron demeti kaplama, elektroforetik kaplama,
biyomimetik kaplama, darbeli lazer kaplama, sol-jel, dondiirmeli kaplama, elektrokimyasal
kaplama ve plazma elektrolitik oksidasyon yontemleridir (Gu ve digerleri, 2011; Huang ve
digerleri, 2016; Rafieerad ve digerleri, 2016; Ren ve digerleri, 2015; Rojaee ve digerleri,
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2014; Surmeneva ve digerleri, 2015; Xiong ve digerleri, 2015). Kaplamalar i¢in sol-jel
yontemi yaygin olarak kullanilmakta olup, bu yontemin diger yontemlere kiyasla kolay
uygulanabilirligi, tekrar edilebilirligi, ylizeyde homojen ve yliksek saflikta kaplama elde
edilmesi ve diisiik maliyetli olusu tercih edilme nedenlerindendir (Niu ve digerleri, 2016;

Rojaee ve digerleri, 2013, 2014; Tepehan, Ghodsi, Ozer ve Tepehan, 1997).

Literatiirde daha 6nce AZ91 Mg alasimi toz metalurji yontemi ile iiretilerek iizerine HA
kaplama yapilmamustir. Bu tez calismasinda, AZ91 Mg alagimi toz metalurji yontemi ile 325
°C sicaklik ve 277 MPa basing altinda 1 saat sinterlenerek iiretilmis, iizerine sol-jel ve
daldirmali kaplama yontemi ile HA kaplama yapilarak kalici implant olarak kullanilabilirligi
ele alinmistir. Daldirma sayis1 (1, 3 ve 5 daldirma) ve kalsinasyon sicakliklar1 (300 — 400 —
500 °C’de 1 saat siire, 1°C/dk 1sitma hiz1) ise kaplama parametreleri olarak sec¢ilmistir.
Kaplama tabakasinda HA elde edebilmek i¢in Ca onciisii olarak kalsiyum nitrat tetrahidrat
(Ca(NO3)2.4H20) ve P onciisii olarak di fosfor pentaoksit (P205) kullanilmistir. Elde
edilen soliisyona, daldirmali kaplama yontemiyle althk AZ91 Mg alasim numuneleri sabit
(200 mm/dk) hizda daldirilarak kaplanmistir. Kaplanan numuneler kurutma ve kalsinasyon
islemlerine tabi tutulmustur. Kaplamasiz ve HA kapli numunelerin ylizey piiriizliiliik
degerleri ylizey profilometresi, kaplama kalinliklar1 ve yiizey morfolojileri SEM ve AFM ve
yapisal analizleri ise XRD ile incelenmistir. Son olarak, korozyon davranislari ise 37 °C ve
7,4 pH degerindeki YVS ortaminda potansiyodinamik elektrokimyasal korozyon testleri ile

analiz edilmistir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Malzeme

Bu tez galismasinda kullanilan AZ91 magnezyum alasim tozlari Zhejiang Bainianyin
Industry and Trade firmasindan temin edilmis olup <150 um toz boyutuna sahiptir ve
kimyasal bilesimi Cizelge 5.1°de verilmistir. Bu alasimin kaplanmasinda kullanilan
kimyasallar, kalsiyum nitrat tetra hidrat (Ca(NO3)..4H20), di fosfor penta oksit (P20s) ve
etanol (C2HsOH) Merck firmasindan temin edilmistir. Korozyon deneyleri i¢in hazirlanan
yapay viicut sivisi kimyasallar1 ise; sodyum siilfat (Na2SOs), sodyum hidrokarbonat
(NaHCO3), sodyum kloriir (NaCl), magnezyum kloriir (MgCl2.6H20), kalsiyum Kkloriir
hidrat (CaCl..2H20), potasyum kloriir (KC1), disodyum hidrojen fosfat (Na2HPO4.2H20),
hidroksimetil amino metan (NH2C(CH20H)3) — trizma — ve hidroklorik asit HCI, Merck’ten

temin edilmistir.

Cizelge 5.1. AZ91 Mg alasimina ait kimyasal kompozisyon

Element Al Zn Ni Cu Mg
Agwrlkca % 8,77 0,74 <0,01 <0,01 Kalan

5.2. AZ91 Magnezyum Alasiminin Toz Metalurji Yontemi ile Uretimi

AZ91 Mg alasim tozlar istenen ebatlarda iiretilmek amaciyla miktarlari hesaplanmig ve
hassas terazi kullamilarak tartilmistir. Gerekli hesaplamalar asagida verilen esitlik ile

yapilmustir.

M == dAZ91 X V (51)

M; Kalib1 dolduracak tozun kitlesi
dazo1; AZ91 Mg alasiminin yogunlugu

V; Uretilecek numunenin hacmi

Resim 5.1.b’de goriilen kalibim yiizey ebatlart 60 x 60 mm?’dir ve kullanilacak tozun
kiitlesine bagl olarak istenilen kesit kalinlig1 ayarlamasi yapilabilmektedir. Bu ¢aligmada

blok numuneler 60 x 60 x 13 mm?® boyutlarinda iiretilmistir. Bu boyutlarda bir numune
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iiretimi i¢in kullanilacak olan AZ91 Mg alasiminin toz kiitlesi Esitlik 5.1°den asagidaki gibi

belirlenmistir.

M=181g/cm3x (6 x 6 x 1,3 cm?)
M=847g

Numuneler, 84,7 g AZ91 Mg alasim tozu ile kalip kullanilarak Gazi Universitesi Metalurji
ve Malzeme Miihendisligi Bolimiine ait Toz Metalurji Laboratuvarinda bulunan &zel
tasarim tek eksenli ve 260 ton kapasiteli hidroklik pres cihazi (Resim 5.1.a) ile 325 °C
sicaklik ve 275 MPa basing altinda 1 saat siire ile sinterleme islemi yapilarak iiretilmistir.
Uretilen blok numuneler daha sonra Struers marka ve Accutom-5 model hassas kesme cihazi
kullanilarak Resim 5.2°deki gibi 60 x 13 x 4 mm ebatlarinda kesilerek iiretilmistir. Uretilen
numunelerin tiimii mekanik olarak ATM Saphir 330: Manyetik — Cift Diskli cihazda 1200
gritlik SiC kagit agindiricilar kullanilarak zimparalanmistir. Son olarak her bir numuneye
sterilizasyon iglemi Selecta Ultrasons Medi-1l marka ve modelli ultrasonik banyoda aseton
ve etanol ile siras1 ile 10 ve 20’ser dakika olarak uygulanmistir. Temizligi tamamlanan

numuneler kurutma cihazi ile hizlica kurutulmustur.

c)

Kalip Boslugu

Resim 5.1. a) Tek eksenli hidrolik sicak pres cihazi, b) pres cihazinda kullanilan kalibin
sematik gosterimi ve €) 60 x 60 x 13 mm boyutlarinda iiretilen AZ91 Mg alasimi
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Resim 5.2. Hassas kesme cihazinda kesilerek iiretilmis numune boyutlari

5.3. AZ91 Magnezyum Alasiminin Sol-jel Yontemi ile Hidroksiapatit Kaplanmasi

Hidroksiapatit kaplama soliisyonunun hazirlanmasinda kalsiyum onciisii olarak kalsiyum
nitrat tetra hidrat (Ca(NO3)2.4H20, Merck) ve fosfor onciisii olarak di fosfor penta oksit
(P20s, Merck) kimyasallar se¢ilmistir. Bu kimyasallar ayr1 ayr1 beherlerde olmak {izere oda
sicakhiginda, etanolde (CoHsOH, Merck) manyetik karistiricidda  karistirilarak
cozdiiriilmiistiir. Tamamen ¢6ziinme gerceklestikten sonra Ca igerikli soliisyon, P igerikli
soliisyon igerisine yavas yavas damlatilarak ilave edilmistir ve 5 saat boyunca, 400 devirde,
oda sicakliginda karismaya birakilmistir. 5 saatin sonunda Resim 5.3teki gibi renksiz berrak

bir soliisyon elde edilmistir.

Resim 5.3. Karistirilarak elde edilen renksiz berrak soliisyon

Elde edilen soliisyon bekletilmeden, numuneler Resim 5.4’teki daldirmali kaplama (dip-
coater) cihazi kullanilarak kaplanmistir. Kaplama parametreleri ve numune etiketleri Cizelge
5.2’de verilmistir. Daldirma hizi sabit ve 200 mm/dk olarak uygulanmistir. Tiim numuneler
Resim 5.4’te oldugu gibi 1’er kez daldirilarak tek katman kaplamalar1 yapilmis, 24 saat

boyunca oda sicakliginda bekletilerek yaslandirma yapilmis ve yaslanma sonrasinda 1 saat
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stire ile 60 °C’de Instron EC67B etiivde kurutma islemi yapilmistir. Parametresi 1 daldirma

olan numuneler desikatore alinarak kalsinasyon i¢in bekletilmis ve kalan numuneler tekrar

yeni bir soliisyon hazirlanarak ayni sekilde kaplanmistir. Bu islem her bir parametreye ait

3’er numune olacak sekilde 1, 3 ve 5 daldirma yapilarak kaplanmistir. Kaplama, yaslandirma

ve kurutma islemleri tamamlanan numuneler 300 — 400 — 500 °C’de 1 saat siire ve 1 °C/dk

1sitma hizi ile Protherm PC442 yatay tiip firinda argon atmosferi altinda kalsine edilmistir.

Yine ayni sollisyon hazirlanarak kaplama yapilmaksizin 1 giin yaslandirilip, kurutulmus ve

ayn1 sekilde 300 — 400 — 500 °C’de 1 saat siire ve 1 °C/dk 1sitma hiz ile yatay tiip firinda

kalsine edilerek hidroksiapatit tiretilmistir. Ardindan agat havanda doviilerek hidroksiapatit

toz haline getirilmistir (Resim 5.5). Sol-jel yontemi ile hidroksiapatit iiretimine ait akis

diyagrami Sekil 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.2. Kaplama parametreleri ve numunelerin isimlendirilmesi

Daldirma sayisi

1 daldirma 3 daldirma 5 daldirma
Siterleme sicakligi
300 °C 1-300 3-300 5-300
400 °C 1-400 3-400 5-400
500 °C 1-500 3-500 5-500

Resim 5.4. Daldirmali kaplama cihazi ve numunelerin soliisyona daldirilarak kaplanmasi




Resim 5.5. Uretilen hidroksiaptit

Ca-onciisii
Ca(NO0z)2.4H20
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P20s
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Kalsinasyon
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Hidroksiapatit Tozu

Sekil 5.1. Sol-jel yontemi ile toz hidroksiapatit {iretim semasi
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5.4. Kaplamalarin Yiizey Morfolojileri

Kaplanmamis AZ91 ve kaplanmis AZ91 numunelerin yiizey morfolojileri ve kaplama
kalmliklar1 Gazi Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii SEM
Laboratuvarinda Jeol JEM 6060 LV taramali elektron mikroskobu (SEM) ile analiz
edilmistir. Yine bu cihaza ait Enerji dagilimi spektrometresi (EDS) iinitesi ile numunelerin
yiizeyindeki kaplamalarin kimyasal degisimlerini gorebilmek i¢in noktasal ve bolgesel EDS
analizleri yapilmistir. Yiizey goriintiileri alinirken fakli biiyiitmelerde 5 kV hizlandirma
gerilimi kullanilmis olup goriintii alinmasinin zor oldugu numunelerde 10-15 kV’ya kadar

cikilmigtir. EDS alinirken 20 kV kullanilmistir.

Kaplamalarin yiizey piiriizliiliikleri Gazi Universitesi Imalat Miihendisligi Béliimiinde
bulunan Mitutoyo SJ-410 markali cihaz ile 6l¢iilmistiir. Ayrica yiizey topografyalarina ait
goriintiiler, Kastamonu Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarma ait Goriintiileme
birimindeki Bruker Edge3 marka ve modelli atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile temassiz

modda alinmistir.

5.5. Kaplamalarin Yapisal Analizleri

Farkli kalsinasyon sicakliklarinda hazirlanan toz halindeki HA numuneler, preslenerek
iretilmis altlk AZ91 Mg alasimi ve kaplanan numunelerin X-151m1 analizleri Gazi
Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimiine ait XRD Laboratuvarinda
Bruker D8 Advance marka XRD ile saniyede 0,03° derece tarama hizinda CuKa (1 =
1,5418 A) 1511, 30 mA akim ve 40 V voltaj kullanilarak, 20 - 80° araliginda dlgiimler

gerceklestirilmistir.

5.6. Yapay Viicut Sivisinin (YVS- Simulated Body Fluid) Hazirlanmasi

Korozyon deneylerinde elektrolit olarak kullanilacak olan yapay viicut sivisinin, gergek
viicut s1visini en iyi sekilde temsil etmesi agisindan Pasinli ve ark.’nin 2010 yilinda yapmis
oldugu bir ¢alismada elde ettikleri ve tiim inorganik iyonlar yoniinden insan kan plazmasina
daha yakin degerlere sahip olan yapay viicut sivisi tercih edilmistir. Bu ¢ozeltiye,
Kokubo’nun ¢6zeltisine ve insan kan plazmasina ait iyon konsantrasyonu Cizelge 5.3.’te

verilmistir. Ayrica Pasinli ve ark.’nin hazirlamis oldugu 1 litrelik YVS kimyasal bilesimi de
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Cizelge 5.4’te verilmistir.

Cizelge 5.3. Insan Plazmasi ile YVS ¢ozeltilerinin iyon konsantrasyonlar1 (Pasinli, Yuksel,
Celik, Sener ve Tas, 2010)

Tyon Insan Plazmas: (mM) Pasinli ve ark. (mM) Kokubo (mM)
Na 142,0 142,0 142,0

Cr 103,0 103,0 147,8
HCO® 27,0 27,0 4,2

K* 5,0 5,0 5,0
Mg*2 15 15 1,5

Ca*? 2,5 2,5 2,5
HPO, 2 1,0 10 10
SO, 0,5 0,5 0,5

Cizelge 5.4. 1 litrelik YVS ¢ozeltisinin kimyasal bilesimi

Kimyasal Madde g/L
NaCl 6,547
NaHCO; 2,268
KCI 0,378
Na;HPO..2H,0 0,178
MgCl,.6H20 0,305
CaCl,.2H20 0,368
Na2SO4 0,071
(CH,0OH)sCNH> 6,057

Cizelge 5.4.’te verilen kimyasallar verilen sirada ve teker teker beher igerisinde deiyonize
suda ¢ozilindiirlilmiistiir. Besinci kimyasalin ¢ozilindiiriilmesinin ardindan karistirma islemi
devam ederken, 1 litre i¢in 40 ml kadar hazirlanmis olan 1 M HCI ¢ozeltisinin 15 ml’si
behere ilave edilmistir. Ardindan diger kimyasallar da sisteme sirasiyla eklenmistir. Tiim
kimyasallarin ¢6ziindiiriilmesinin ardindan sicaklik viicut sicakligi olan 37 °C’ye ¢ikarilmis
ve kalan HCl ¢ozeltisi ile pH 7,4’e ayarlanmistir. Son olarak deiyonize su ile hacmi 1 litreye
tamamlanarak c¢ozelti hazirlanmistir. Cozelti polietilen kapta ve 5-10 °C aralifinda

buzdolabinda muhafaza edilerek kullanilmistir.

5.7. Korozyon Deneyleri

Korozyon deneyleri, Interface 1000, Gamry Korozyon Cihaz1 ve Echem Analyst yazilimi
ile, calisma elektrotu, yardimei elektrotu ve referans elektrotu igeren, ii¢ elektrot sistemi
kullanilarak ODTU Miihendislik Bilimleri Béliimii, Deneysel Mekanik ve Biyomekanik
Laboratuvarinda yapilmistir. Kaplanmamig AZ91 ve HA kaplanmis AZ91 numunelerin

korozyon davranislarini incelemek i¢in YVS soliisyonu kullanilmistir. Deneyler sirasinda
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viicut sivist ortamini1 yansitabilmesi agisindan YVS, 37 °C ve 7,4 pH degerinde
kullanilmistir. Her numune igin 1 cm?’lik alan polarizasyon 6lgiimlerine maruz birakilmustir.
Numunelere, -800 mV ve 1000 mV araliginda 0,1667 mV/s hizda 2 saat siire ile
elektrokimyasal tarama yapilmistir. Her bir 61¢im 6ncesi 30 dakikalik agik devre potansiyeli

Ol¢iilmiistiir.
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6. DENEYSEL BULGULAR

6.1. Yiizey Piiriizliiliigii

Ug farkli bolgeden 6l¢iim alinan her bir numune yiizeyinin yiizey piiriizliiliiklerinin, profil
sapmalarinin aritmetik ortalamasi, Ra ve diizensizliklerin on nokta yiiksekligi, Rz degerleri
ortalamasi hesaplanarak Cizelge 6.1°de verilmistir. En diisiik Ra degeri (0,146 pum)
kaplanmamuis yiizeye aittir. HA kaplama yapilan yiizeylerde degerler daha biiyiik olmakla
birlikte, daldirma sayisi arttikga artmistir. Ancak 500 °C’de sinterlenen numunelerin
puriizliiliik degerlerinde sapma soz konusudur. Bu sicaklikta, 1 daldirma ile kaplanan
numunenin pliriizliiliik degeri 3 ve 5 daldirmadan daha yiiksek ¢ikmistir. 1 daldirmada ¢atlak
alanlar 3 ve 5 daldirmaya gore daha fazla oldugundan, olusan MgO fazi yiizeye daha fazla
difiize oldugu ve yiizey piirtizliliigiini arttirdig diistiniilmektedir. Kalsinasyon sicaklig1 goz
Oniline alindiginda ise artan sicaklikla yiizey piiriizliiliik degerlerinin arttig1 goriilmektedir.
Ancak her iki parametrede de artis miktarlar1 6nemsenmeyecek kadar kiiciiktiir. Kaplama
yapilan ylizeyde piiriizliilik degerlerinin artmasi, yiizeyin kaplama yapisinda gozlenen
catlaklardan dolay1 beklenen bir durumdur. 500 °C’de sinterlenen numunelerde meydana
gelen piirlizliiliik sapmalar1 ise taban malzemenin erime noktasina yakin sicaklikta iglem
yapilmasi nedeniyle ylizeye tabandan malzemenin difiize olmas1 ve yiizey diizgiinliiglinii
bozmasi ile agiklanabilir. 1-500 kodlu numune disinda diger tiim numunelerin Ra degerleri
biyomalzemelerin liretim standartlarinda belirtildigi gibi 0,5 um degerinin altindadir (TS EN
ISO 21534, 1999). Ancak her bir biyomalzeme i¢in tolerans degerleri kullanim yerine,

kullanilan malzeme cinsine ve implant geometrisini gore degisebilir (Havitgioglu, 2011).

Cizelge 6.1. Kaplanmamis ve HA kapli numunelerin yiizey piiriizliiliik degerleri

NUMUNE ADI Ra (um) Rz (um)
Kaplanmamig AZ91 0,146 1,268
1-300 0,179 1,728
3-300 0,244 2,295
5-300 0,379 3,230
1-400 0,251 1,826
3-400 0,266 2,408
5-400 0,382 2,775
1-500 0,633 5,321
3-500 0,418 3,624

5-500 0,432 3,619
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6.2. Kaplama Kalinhg:

Yapilan kaplamalarda, ana malzemenin yumusak ve kaplama tabakasinin ince olmasi, kesme
islemi sirasinda ylizeye malzeme sivanmasina, dolayisiyla da kesitten kaplama kalinligi
goriintlisii  alinamamasma neden olmustur. Bu nedenle numuneler kirilarak, kirik
yiizeylerden goriintii alinmasi saglanmistir. Farkli kalsinasyon sicakliklarinda, 1, 3 ve 5
daldirma ile HA kaplanan numunelerin kalinliklart numunelerin kirik yiizeylerinden alinan
SEM goriintiileri ile Resim 6.1, 6.2 ve 6.3’te verilmistir. Bu goriintiiler lizerinde Slgiilen
kalinlik degerlerinin ortalamalar1 alinarak Cizelge 6.2°de verilmistir. Kaplama kalinliklar
ortalama 2-3,2 pm araliginda 6l¢iilmiistiir ve deney parametreleri arasinda keskin bir deger
artis1 yoktur. Ancak daldirma sayisi arttik¢a kalinlik degerlerinde kismi artis olmustur. Kiritk
yiizey goriintiilerinden kaplama tabakasinin yiizeyde homojen dagildigi ve ¢atlaklarin
mevcut oldugu tespit edilmistir. Literatiirde bu ¢atlaklarin iki sebebi olduguna deginilmistir.
Bunlardan birincisi altlik malzeme (25,2%10-6/K) ile kaplama malzemesinin (13,3x10-6/K)
termal genlesme katsayilarinin birbirinden farkli olmasi, ikincisi ise sol-jel prosesinden
kaynakli ugucu ¢oziicii maddelerin yiizeyden sicaklikla uzaklagmasidir (Niu ve digerleri,
2016). Farkli sicakliklarda sinterlenen numuneler kiyaslandiginda, sicaklik arttikca, altlik
malzeme ile kaplama malzemesi olan HA’ nin birbiri ile daha iyi tutunma sagladigi; 500
°C’de sinterlenen numunelerde, AZ91 Mg alasiminin ergime derecesi olan 533 °C sicaklik
degerine oldukca yakin bir sicaklifa cikildigindan, catlak bolgelerden yukariya dogru
malzeme transferi gerceklestigi goriilmektedir. Ayrica 500 °C’de 1 daldirma ile yapilan
kaplamada yiizeye daha fazla altlik malzemenin transfer olmasi kaplama tabakasinin daha
ince olmasi ile agiklanabilir. Bu durum yiizey kalitesini olumsuz etkilemekte ve 500 °C’de
sinterlenen numunelerin yiizey piiriizliiliik degerlerindeki sapmalarin, bu durumdan

kaynaklandig1 agikca goriilmektedir.
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Kaplama

e

A1 A791

Resim 6.1. AZ91 Mg alagimu tizerine 300 °C sicaklikta a) 1, b) 3 ve ¢) 5 daldirma sayilarinda
yapilan HA kaplamalarin kalinliklart

Resim 6.1'de, 1 daldirma ile yapilan kaplamanin catlak bolgeleri incelendiginde 6zellikle
kaplama adaciklarinin kenarlarinin yukariya dogru kivrildigi, 3 ve 5 daldirmada ise kaplama
tabakasinin yiizeyi daha diizgiin ve homojen bir sekilde kapladig1 goriilmiistiir. Kaplama
yiizeyde homojen dagildikc¢a, catlaklar arasi mesafe de o kadar kiigiilmiistiir. Bu durumun

kaplama tabakasinin yiizeye tutunmasini olumlu etkiledigi diistiniilmektedir.
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Resim 6.2. AZ91 Mg alagimu tizerine 400 °C sicaklikta a) 1, b) 3 ve ¢) 5 daldirma sayilarinda
yapilan HA kaplamalarin kalinliklart

Resim 6.2'de verilen 400 °C sicaklikta kalsine edilmis olan numunelerin, kaplama
tabakalarinin diger kalsinasyon sicakliklarina kiyasla daha homojen dagildig1 goriilmiistiir.
Dolayisiyla bu sicakligin yapilan kaplama i¢in en uygun kalsinasyon sicakligi oldugu

diistiniilmektedir.
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Resim 6.3. AZ91 Mg alagimu tizerine 500 °C sicaklikta a) 1, b) 3 ve ¢) 5 daldirma sayilarinda
yapilan HA kaplamalarin kalinliklar

Resim 6.3'de kalsinasyon sicakligi altlik malzeme olan AZ91 alagiminin ergime derecesine
yaklastig1 i¢in ¢atlak bolgelerden taban malzeme yukariya dogru difiize olmustur. Bu durum
Resim 6.3.a'da daha belirgin gozlenmistir. Bunun nedeninin tek daldirma ile yapilan

kaplamada catlak bolgelerin daha fazla olmasindan kaynaklandig diisiiniilmektedir.
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Cizelge 6.2'de kaplama kalinliklariin kalsinasyon sicakligi ve daldirma sayisina gore
degisimi verilmistir. Daldirma sayisinin artmasi ile kaplama kalinliklar1 artmigtir. 500 °C
disindaki kalsinasyon sicakliklarinda kaplama kalinligi, kalsinasyon sicakliginin artmasi ile
artmistir. Ancak 500 °C'de azalmasinin nedeni, kalsinasyon sicakliginin ana malzemenin

ergime sicakligina ¢ok yakin olmasi ile iligkilendirilebilir.

Cizelge 6.2. HA kaplanmis AZ91 Mg alasim numunelerinin kaplama kalinliklariin
ortalama degerleri

Numune Adi Kaplama Kalmligi Ortalamasi (um)

1-300 2
3-300 3
5-300 3
1-400 2
3-400 3.2
5-400 3.2
1-500 2
3-500 2,2
5-500 2,4

6.3. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Analizi

Tiim numunelerin yiizeylerinde 3’er defa 100 x 100 um’lik bir alan taramasi yapilmistir.
Kaplanmamis AZ91 Mg alasimina ait yiizey topografya goriintiisii Resim 6.4’te, HA kapl
numunelerin goriintiileri ise 300, 400 ve 500 °C ig¢in sirasiyla Resim 6.5, 6.6 ve 6.7’de

verilmistir.

Kaplama Oncesi numunelerin yiizeyleri, 1200 gritlik zimparalar ile islem gormdstiir.
Kaplama tabakasinin daha iyi tutunmasmi saglamak icin ylizeylere parlatma islemi

yapilmamis olup, yiizeyde bir miktar piiriizliiliik kalmas1 saglanmistir (Resim 6.4).

5.0 um

20.0 ym

Resim 6.4. Kaplanmamig AZ91 Mg alasim numunenin AFM goriintiisii
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Kaplama yapilmis yilizeylerin AFM goriintiilerinden kaplama tabakalarinin yiizeyde
homojen dagildigi, ancak catlaklar bulundurdugu goriilmektedir. Bu catlaklarin sebebi sol-
jel prosesinde kullanilan ¢oziiciilerin, islem basamaklari sirasinda yiizeyden uzaklagsmasi ve
termal etki ile kaplamada biiziilmelerin olmasidir. 300 ve 400 °C’de sinterlenen numunelerin
yiizey topolojileri 500 °C sicaklikta islem géren numunelere goére daha diizgiin

gortinmektedir.

Daldirma sayisi arttikca kaplama kalinligr artmis ve her daldirmada bir dnceki daldirmadan
sonra yapilan kurutma iglemi sonucu olusan catlaklar kapanmistir. Ancak son olarak yapilan
kalsinasyon adiminda termal genlesmelerden kaynakli catlaklar meydana gelmis olsa da
daldirma sayisindaki artis catlaklar arasi mesafeyi (catlak alan oranini) azaltmistir. Yine
sicaklik arttikca altlik ve kaplama malzemesinin termal genlesme katsayilar1 farkindan
kaynakli, artan sicaklik da ¢atlaklari arttirict bir etki gostermistir. Ancak 500 °C’de
kalsinasyon yapilan numunelerin  AFM Ol¢iimleri, yiizey piriizliligi ve kaplama
kalinligindan elde edilen verilerde oldugu gibi diger numunelerden daha piirtizlii bir ylizey
topografyasi vermistir. Bunun nedeni yine ergime sicakligina yakin sicaklikta kalsinasyon
islemi uygulanmasi nedeniyle, taban malzemeden yiizeye dogru malzeme transfer olmasidir.
XRD sonuglarina ve catlaklardaki piirtizlii noktadan alinan EDS verilerine bakildiginda,
catlaklar arasinda MgO fazimnin olustugu goriilmektedir. Kontrollii atmosferde kalsinasyon
islemi yapildigindan, magnezyumun kaplama tabakasindaki oksijenle tepkimeye girdigini
sOyleyebiliriz. Olusan bu yap1 catlak bolgelerde g¢ekirdeklenerek yiizeyin piirtizliliglini

arttirmistir.



52

5.0 um
0.0 um

100 um

100 um

(b)

5.0 um
0.0 um

100 um

100 um

IllIIIIIIIIIIIIIIIIIB

100 um

200pum  -5.0um

Resim 6.5. Hidroksiapatit kaplanmis AZ91 Mg alasim numunelerin AFM goriintiileri a) 1-
300, b) 3-300 ve c) 5-300
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5.0 um
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100 um
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(b)

5.0 um
0.0 um

100 um

100 um

50 pum

5.0 um
0,0 um

100 um

100 um

20.0 um -5.0 ym

Resim 6.6. Hidroksiapatit kaplanmis AZ91 Mg alasim numunelerin AFM goriintiileri a) 1-
400, b) 3-400 ve c) 5-400
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5.0 um
0.0 um

100 um

(b)

5.0 um
0,0 um

100 um

100 um

5.0 um

5.0 um
0,0 um

100 um

100 um

20.0 um -5.0 ym

Resim 6.7. Hidroksiapatit kaplanmis AZ91 Mg alasim numunelerin AFM gorintiileri a) 1-
500, b) 3-500 ve c) 5-500
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6.4. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) ve Elektron Dagilim Spektrometresi (EDS)
Analizi

Kaplanmamig AZ91 magnezyum alasimina ve kaplamalarin farkli daldirma sayisit ve
kalsinasyon sicakligindaki yiizey morfolojilerine ait SEM goriintiileri Resim 6.8, 6.9, 6.10

ve 6.11°de verilmistir.

Resim 6.8. Kaplanmamis AZ91 magnezyum alagiminin yiizey morfolojisine ait a) 100X, b)
500X ve c) 1000X biiyiitmedeki SEM goriintiileri

Sekil 6.8 ve 6.9’a bakildiginda kaplama tabakasinin yiizeyde homojen ve ¢atlakli bir sekilde
elde edildigi goriilmektedir. Daldirma sayisina bagli kaplama kalinligi arttikca olusan
catlaklarin arasindaki mesafe azalmis ve bosluklar biraz daha kapanmistir. Bunun sebebi
kurutma sonrasi olusan ¢atlak alanlarin tekrar daldirma ile kaplanarak dolmasidir. Ancak bu
sekilde catlak bolgeler tekrar kaplama tabakasi ile dolsa dahi kalsinasyon asamasina
gelindiginde, yine biinyedeki u¢ucu maddeler uzaklasmakta ve en Onemlisi de termal
gerilmelerden kaynakl ¢atlaklar olusmaktadir. Dolayisiyla artan sicakliga bagl olarak da
catlaklar aras1 mesafe artmistir. Benzer olarak (Niu ve digerleri, 2016) yaptig1 ¢alismada da
sol-jel yonteminin bir dezavantaji olan termal gerilmelerin etkisi ile ¢atlak alanlar artmigtir.
Ancak 500 °C’de durum biraz daha farklidir. Bu sicaklikta taban malzemeden ylizeye difiize
olan malzeme miktarina bagli olarak ¢atlak miktar1 da degismistir. 1-500 kodlu numunede
kaplama tabakasinin inceligi alttaki malzemenin ylizeye ¢ikisini, 3 ve 5 daldirma ile
kaplanan numunelere gére daha da kolaylastirdig: igin catlak miktar1 daha fazladir. Oyle ki
bu numunenin AFM ve EDS goriintiilerinden kaplama tabakasinin yukariya dogru kivrildigi
ve 1000X biiyiitmedeki SEM goriintiisiinden de MgO partikiillerinin oldukga fazla oldugu
net bir sekilde goriilmektedir.
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Resim 6.9. Kaplamalarin ylizey morfolojilerinin daldirma sayisina ve kalsinasyon
sicakligina bagli degisiminin 100X, 500X ve 1000X biiyiitmedeki SEM

goriintiileri
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X100 X500 X1000

1 Daldirma

500 °C
3 Daldirma
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5 Daldirma

Resim 6.9. Kaplamalarin yiizey morfolojilerinin daldirma sayisina ve kalsinasyon
sicakligina bagli degisiminin 100X, 500X ve 1000X biiyiitmedeki SEM
gortintiileri

Resim 6.12, 6.13 ve 6.14’te 5 daldirma ile kaplanan numunelere ait EDS goriintiileri ve
analizleri verilmistir. EDS analizleri noktasal olarak catlak bolgelerden ve bolgesel olarak
da kaplama tabakalarindan alinmistir. Bolgesel analizler kaplama tabakasina ait elementleri,
catlak yerlerden alinan noktasal analizler ise taban malzemesine ait elementleri
yansitmaktadir. Ayn1 zamanda 500 °C’de agikca goriilmekte olan taban malzemenin yiizeye
difiize oldugu yerden de noktasal EDS alinmistir. EDS ve XRD analizleri sonucuna goére
difiize olan malzemenin MgO oldugu goriilmiistiir. Ozellikle catlak bolgelerde agikca
goriilen ve ara yiizeyde de mevcut oldugu diisiiniilen bu fazin, kaplama tabakasinin

ylizeyden kalkmasina neden olmustur.



58

Mg

Element Wt %
(0] 329
Mg 41,0
Al 1,4
& P 10,5
Ca 14,2
P Ca
Alk t‘c
a A | iy
BUE D e T i i
I Element Wit%
(6] 0,0
Mg 87,2
Al 6,6
ia P 4,6
Ca 1,6
Al Ca
Al P CaCa
g2 Caca

1)

[ Element Wit%
(0] 33,6

Mg 27,0

Al 3,5

P 14,2

2157

F
-v‘v,v
OO0
a0

Element

Wit%

5} 2.0
Mg 87,9
Al 6,7
e p 1,1
Ca 2.3

Resim 6.11. 5 daldirma ile 400 °C’de sinterlenerek HA kaplanan numuneye ait EDS analizi

Kaplama tabakalarindan alinan EDS verilerine gore Ca/P

orant, 300 °C'de 1,35, 400 °C'de

1,53 ve 500 °C'de ise 1,44 degerlerine sahiptir. Kalsiyum fosfat seramiklerinin Ca/P

stokiyometrik oram1 1,5-1,67 araliginda iken miikkemmel biyoaktivite ve biyouyum

sergilemektedir (Shojai ve digerleri, 2013). Dolayisiyla 400 °C'de elde edilen Ca/P orani

ideale en yakin degeri sergilemektedir.
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Resim 6.12. 5 daldirma ile 500 °C’de sinterlenerek HA kaplanan numuneye ait EDS analizi

6.5. X-Isin1 Kirimim (XRD) Analizi

Numunelerin XRD sonuglari her bir sicaklik (300-400-500 °C) ve daldirma sayis1 (1-3-5)
icin ayr1 ayr1 Sekil 6.2, 6.3, 6.4, 6.5, 6.6 ve 6.7°de verilmistir. Bu grafiklerde kaplama 6ncesi
ve sonrast degisimleri gézlemleyebilmek i¢in kaplanmamis numuneye ve ayni kosullarda
tretilmis kaplama malzemesi olan HA tozuna ait XRD o6l¢iimlerine de yer verilmistir.
Uretim yapilan her bir sicaklikta kaplama parametreleri ile aym kosullarda iiretilen HA

tozlarina ait XRD o6l¢iimleri ise Sekil 6.1°de ayrica verilmistir.

Grafiklerde yer alan pikler Diffrac.Eva XRD yazilim programi ile degerlendirilmis ve ICDD
(International Centre for Diffraction Data) datalar1 ile desteklenmistir. HAya ait ICDD kart

numarast 9-432 olup elde edilen toz numunelerin pikleri ile ortiistligl tespit edilmistir.

Kaplanmamis ve kaplanmis numunelerin XRD grafiklerinde dikkat ¢ekici bir degisim
yoktur. Bunun nedeni maksimum 3,2 mikron mertebesindeki ince kaplama tabakasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica bu durum HA tozuna ait XRD grafiklerinden de goriildiigii gibi,
AZ91 alagimi ile HA tozlar arasindaki ¢ok ytiksek siddet farkindan kaynaklanmaktadir. Bir
diger nedeni ise iiretim parametrelerine ait sicaklik degerlerinde hidroksiapatitin amorf
yapida olmasidir. HA 700 °C’den yiiksek sicakliklarda kristallesmeye baglamaktadir (Ergun,

Evis, Webster ve Sahin, 2011). Grafiklerde olusabilecek muhtemel fazlar, iizerinde
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gosterilmis olup bu fazlara ait ICDD kart numaralart ise soyledir: B-TCP (Trikalsiyum
fosfat) i¢in 9-169; Mg i¢in 4-770; Al igin 1-89-4037; Mg17Al12 igin 1-1128, MgO igin 45-
946 ve Al>03 igin 46-1212°dir.
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Sekil 6.1. 300 — 400 — 500 °C’de sinterlenerek tiretilen HA tozlarina ait XRD grafigi

Sekil 6.2, 6.3 ve 6.4°te verilen grafiklerde farkli kalsinasyon sicakliklarindaki daldirma
sayillariin kaplama yapisina etkisi goriilmektedir. Daldirma sayisinin artmasi, olusan
fazlarda bir degisiklige neden olmamustir. Ancak artan kalsinasyon sicakligi ile magnezyum
oksit fazinin olusma egiliminin arttif1 goriilmektedir. Artan sicaklikla MgO piklerinin
siddetlerinde kismen artis olmustur. SEM goriintiileri ve EDS analizlerinden alinan

sonuglari, olugan bu pikler dogrulamaktadir.
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Sekil 6.2. Kaplanmamis AZ91, 300°C’de sinterlenerek iiretilen HA tozu ve 1-3-5 daldirma

ile 300 °C’de sinterlenerek iiretilen numunelere ait XRD grafigi
- . Mg
0 Mgi7Al12
A Al
[ *  Al203
J e MgO
1 0
0 | g
3 o L k 24 TR
3-400 I A |
ML Jﬁ W
1-400 , |
400°C - HA Tozu
P . A
Kaplanmamig AZ91
e )\ SARA
o] 0 «© 0 @ 0 80
Ac1(26)

Sekil 6.3. Kaplanmamis AZ91, 400°C’de sinterlenerek liretilen HA tozu ve 1-3-5 daldirma

ile 400 °C’de sinterlenerek iiretilen numunelere ait XRD grafigi
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Sekil 6.4. Kaplanmamis AZ91, 500°C’de sinterlenerek liretilen HA tozu ve 1-3-5 daldirma
ile 500 °C’de sinterlenerek tiretilen numunelere ait XRD grafigi
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Sekil 6.5. Kaplanmamis AZ91 ve 1 daldirma ile 300 — 400 — 500 °C’de sinterlenerek iiretilen
numunelere ait XRD grafigi
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Sekil 6.6. Kaplanmamis AZ91 ve 3 daldirma ile 300 — 400 — 500 °C’de sinterlenerek iiretilen
numunelere ait XRD grafigi

- Mg
0 Mgi7Al12
- - A Al
* Al203
® MgO
O
4 5-500 J o e a
5 -400 J J\ A /\
5-300 Jk J\ /JU\ A
. .

Kaplanmamis AZ91

— T

Cha e
2D 4

Aci (20)

Sekil 6.7. Kaplanmamis AZ91 ve 5 daldirma ile 300 — 400 — 500 °C’de sinterlenerek iiretilen
numunelere ait XRD grafigi

Uretilen HA tozlar igin Sekil 6.1°deki grafikte bulunan en siddetli 7 pik esas almarak
diizlemler aras1 mesafe (dn) degerleri, yazilim programindan alinarak, hekzagonal yapili

HA’nin 6rgii sabitleri a ve ¢ degerleri, yine yazilim lizerinden hesaplanmistir. Hekzagonal
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kafes sistemlerinde birim hiicre hacmi, yapinin ii¢te birine tekabiil eder. Dolayisiyla elde
edilen a ve ¢ degerleri yardimiyla esitlik (1) kullanilarak birim hiicre hacmi hesaplanmistir

(Smith, 2006).

V = (a®)(sin 60°)(c) 1)

Cizelge 6.3. 300, 400 ve 500 °C’de sinterlenerek tiretilmis HA toz numunelerine ait kafes
parametreleri ve birim hiicre hacimleri

Kafes parametreleri
Numune (A) Birim hiicre
Adi a c hacmi (A)®
HA* (ICDD 9-
432) 9,418 6,884 528,800
300 °C-HA Tozu 9,422 6,882 529,078
400 °C-HA Tozu 9,413 6,881 528,014
500 °C-HA Tozu 9,413 6,881 528,014

6.6. Korozyon Deneyleri

Kaplanmamis AZ91 ve farkli daldirma sayist ve kalsinasyon sicakliginda HA kaplanmis
olan AZ91 Mg alasim numunelerine, 37 °C’de, 7,4 pH degerindeki YVS soliisyonu
icerisinde, potansiyodinamik elektrokimyasal korozyon testleri uygulanarak tafel egrileri

elde edilmistir.

Korozyon deneyleri yapilan numunelerin kalsinasyon sicakligi ve daldirma sayisina bagl
tafel egrilerindeki degisim Sekil 6.8, 6.9, 6.10, 6.11, 6.12 ve 6.13’te verilmistir. Elde edilen
tafel egrileri iizerinde, Echem Analyst yazilimi kullanilarak tafel ekstrapolasyon metodu ile

anodik ve katodik korozyon egrileri ¢izilmistir.
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Sekil 6.8.  1-300, 3-300, 5-300 ve kaplanmamis AZ91 numunelerine ait potansiyodinamik
polarizasyon egrileri
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Sekil 6.9. 1-400, 3-400, 5-400 ve kaplanmamis AZ91 numunelerine ait potansiyodinamik
polarizasyon egrileri
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Sekil 6.10. 1-500, 3-500, 5-500 ve kaplanmamis AZ91 numunelerine ait potansiyodinamik
polarizasyon egrileri
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Sekil 6.11. 1-300, 1-400, 1-500 ve kaplanmamis AZ91 numunelerine ait potansiyodinamik
polarizasyon egrileri
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Sekil 6.12. 3-300, 3-400, 3-500 ve kaplanmamis AZ91 numunelerine ait potansiyodinamik
polarizasyon egrileri
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Sekil 6.13. 5-300, 5-400, 5-500 ve kaplanmamis AZ91 numunelerine ait potansiyodinamik
polarizasyon egrileri



68

Bu egrilerden elde edilen korozyon potansiyeli (Exor), akim yogunlugu (Ikor) Ve mpy (mili

inch per year) cinsinden korozyon hizi Cizelge 6.4’te verilmistir. Korozyon potansiyel

degeri pozitif yone gittik¢e ve akim yogunluk degeri kiiciildiik¢e korozyon hizi azalmaktadir
(Callister ve Rethwisch, 2014).

Cizelge 6.4. Kaplanmamis AZ91 ve farkli daldirma sayis1 ve kalsinasyon sicakliginda HA
kaplanmis olan AZ91 Mg alasim numunelerine ait Ekor, lkor ve korozyon hizi

degerleri
Numune Adi Korozyon Hizi (mpy) Evor (V) lior (uA)
Kaplanmamig AZ91 866,2 -1,400 507,0
1-300 310,8 -1,440 182,0
3-300 245,6 -1,390 1440
5-300 2127 -1,380 125,0
1-400 2242 -1,500 131,0
3-400 123,0 -1,400 72,0
5-400 11,4 -1,460 6,6
1-500 602,2 -1,410 353,0
3-500 238,8 -1,430 140,0
5-500 393,7 -1,410 231,0
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Sekil 6.14. Daldirma sayis1 ve sicakliga bagli korozyon hizinda meydana gelen degisme

Sekil 6.14’te daldirma sayis1 ve kalsinasyon sicakligina bagli korozyon hizinda meydana

gelen degisim goriilmektedir. Sicaklik sabit iken daldirma sayisi arttikga, korozyon hizi
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giderek azalmistir. Boliim 6.4’te daldirma sayisina bagli olarak artan kaplama kalinliginin,
catlaklar arasindaki mesafeyi ve catlak alani azalttigi belirtilmistir. Catlak bdolgelerin
korozyona duyarli bolgeler olusturdugu bilinmektedir (Tahmasebifar ve digerleri, 2016).
Dolayisiyla, bu bolgelerin azalmasi, korozyonu da yavaslatmistir. Sicaklik artisi catlak
oranini bir miktar arttirmasina ragmen, korozyon hizinda azalmaya neden olmustur. Teoride
birim anot yiizey alanindan gegen akim siddeti, korozyon hizin1 vermektedir (Callister ve
Rethwisch, 2014). Catlakli bolgeler ise bu malzemede anot olarak davranmaktadir ve
dolayisiyla da catlak alanlarin artmasi anot yiizey alanini arttirmistir, yani korozyon hizini
azaltmistir. Ancak 500 °C’de durum tam tersidir. Bunun nedeni yiiksek sicaklikta
kalsinasyon yapildigindan yiizeydeki termal gerilmelerin artmasindan kaynakli, ¢atlak
alanlarin artmasiyla alakalidir. Dolayisiyla kaplama tabakasinin yiizeyden kalkmasi
kolaylasmistir. Bu durum kirik yiizey SEM goriintiilerinde agikga gortilmektedir.
Dolayistyla 500 °C’de diger sicakliklara kiyasla korozyon hiz1 artmistir.

600 | | I |
--m--300 °C
z - ®--400 °C
T - A--500°C
~
\\\\ &
N 400 — \:\ » % —
A
é \\\\ b
= 9 \\ i
S I \
= N A
< X \ 5 N /A
S 200 - L N v i
> S .\ N )
8 N \‘-_____\-:.—~_<’
5 E TE T
¥ » % - —4
_____ o-__
0 T e _
I I 1
Vo 2 N 2
\ka?\a“m‘ap(;g'\ A Da\d\‘ 3 Da\d\( 5 Oa\d\‘

Sekil 6.15. Daldirma sayis1 ve sicakliga bagl korozyon akiminda meydana gelen degisme

Sekil 6.15’te yine korozyon hizinda oldugu gibi; korozyon akimi daldirma sayis1 ve sicaklik
arttikca azalmig, fakat 500 °C icin yine bu durum gecgerli olmamistir. Korozyon akimi,

korozyon potansiyeline gore korozyon oOzelliklerinin anlagilmasinda daha belirleyici
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niteliktedir. Sekil 6.16’de ise korozyon potansiyel degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu

ve 5-300 numunesine ait degerin pozitife en yakin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.16. Daldirma sayis1 ve sicakliga bagli korozyon potansiyelinde meydana gelen
degisme
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7. SONUC VE ONERILER

Yapilan tez c¢alismasinda, toz metalurji yontemi ile AZ91 magnezyum alasimi blok
numuneler halinde iretilerek 60 x13 x 4 mm ebatlarinda kesilmis ve tizerine sol-jel ve
daldirmali kaplama yontemi kullanilarak HA kaplama yapilmistir. Yapilan kaplamaya,
daldirma sayisi (1, 3 ve 5) ve kalsinasyon sicakliginin (300, 400 ve 500 °C’de 1 saat siire,
1°C/dk 1sitma hizi1) etkisi incelenmistir. Kaplamasiz ve HA kapli numunelerin yiizey
piirtizliilik degerleri yilizey profilometresi, kaplama kalinliklar1 ve yiizey morfolojileri SEM
ve AFM, yapisal analizleri XRD ve korozyon davranislari ise 37 °C ve 7,4 pH degerindeki
YVS ortaminda potansiyodinamik elektrokimyasal korozyon testleri ile analiz edilmistir.

Elde edilen sonuglar asagidaki gibidir;

1. HA kaplama tabakasi yiizeyde homojen ve catlakli bir sekilde elde edilmistir. Korozyona
duyarli olan gatlak bolgelerin varlig1 korozyonu kétii etkilese de elde edilen bu kaplama,
kaplanmamis numune ile kiyaslandiginda korozyonu azaltmistir. Daldirma sayis1 arttik¢a
kaplama kalinhigi artmis ve catlaklar arast mesafe kiigiilmiistiir. Dolayisiyla catlak
bolgelerin kiigiilmesi ve kaplama kalinliginin artmasi korozyon davranigini olumlu yonde
etkilemistir. Kalsinasyon sicakligi arttiginda ise iki malzeme arasindaki ara yiizeyde,
termal gerilmeler arttigindan ¢atlak bolgeler artmigtir.

2. Kirik yiizeylerden alinan SEM goériintiileri, artan daldirma sayisi ile taban malzeme ve
kaplama malzemesinin birbirine daha 1yi baglandigini gostermektedir.

3. Daldirma sayis1 ve kalsinasyon sicakligi arttikca yiizey piiriizliligii ve kaplama kalinligi
artmistir. Ayrica kaplama yapisindaki gatlaklar arasi mesafe azalmis ve dolayisiyla
korozyon dayanimi da artmustir.

4. Ancak 500 °C’de durumlar ayn1 degildir. Bu sicaklikta sinterlenen numunelerde, AZ91
Mg alagiminin ergime derecesi olan 533 °C sicaklik degerine olduk¢a yakin bir sicakliga
cikildigindan, catlak bolgelerden yukariya dogru malzeme transferi gerceklesmis ve
yiizeydeki c¢atlak bolgelerde MgO fazi olusmustur. Bu durum yiizey kalitesini ve diger
biitlin sonuglar1 olumsuz etkilemistir. Yukarida elde edilen sonuglarin hi¢ biri bu

sicaklikta liretilen numuneler i¢in gecerli olmamustir.
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7.1. Oneriler

1. Bu c¢alismanin devami olarak en iyi sonuglarin alindigi sicaklikta (400 °C) iiretilen
numunelere in vitro hiicre ¢alismalar1 yapilabilir.

2. AZ91 Mg alasimina partikiil takviyesi veya 1s1l islem yapilabilir.

3. Termal gerilmeleri azaltacak bir ara katman ile kaplama yapilarak catlak bolgelerin

giderilmesi iizerine ¢alisma yapilabilir.
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