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OZET

MAGNEZYUM ALASIMLARA HIDROFOBIK OZELLIK
KAZANDIRILARAK KOROZYON DIRENCININ ZAMANA
BAGLI INCELENMESI

OZGE KAMACI

Yiiksek Lisans Tezi, Nano Bilim ve NanoMiihendislik Ana Bilim Dali,

Nano Bilim ve Nanomiihendislik Programi

Danisman: Dog. Dr. Hasan KOTEN

Bu tez calismasinda, AZ31B magnezyum alasiminin korozyona olan direncinin
zamana karsi degerlendirilmesi yapilmistir. AZ31B, magnezyum alasimi korozyona
olan hassasiyetinden otiirii eleforetik kaplama yontemiyle kaplanmasi uygun
goriilmiistiir. Elektroforetik kaplama yontemiyle tek adimda, biyo uyumlu
malzemelerle alasim yuzeylerinin pratik olarak kaplanmasi yapilabilmektedir.
Magnezyumun korozyona olan hassasiyetinin giderilmesi amaciyla, alagim
ylizeylerinin karakterizasyonu degistirilmistir. Alasimlarin kaplanmasiyla ylizey
karakterizasyonu siiperhidrofobik ve hidrofobik hale getirilmistir. Stearik asit ve
magnezyum nitrat icerikli kaplama malzemeleri alasimlarin, ylzey enerjisinin

diisiiriilmesi hedeflenmistir.

Yiizey kaplamasi yapilmis alasimlarin, korozyona olan direnclerinin kaplanmamisg
alasim Orneklerine gore yiiksek oldugu gosterilmistir. Tez ¢aligmasinin 6zgiin
degerlerini tartismak gerekirse, AZ31B alasimilari ilk defa uzun siire limitinde korozif
stvilarda bekletilip kaplama sayesinde hidrofobik 6zelligini korudugu goriilmiistiir.
Yine AZ31B alasimi biyo implant ham malzemesi olarak kullanildigindan yine ilk
defa viicut kosullarini simiile eden ortamda korozyona ugramasi degerlendirilmistir.
Kaplanmis AZ31B numunelerinin yaklastk bir ay kadar DMEM  iginde

stabilizasyonlarin1 koruduklar1 gosterilmistir. Kaplama ornekleri olarak alinan



K.10AZ31B, K.12AZ31B alasimlarinin, siiperhidrofobik ylizey karakterizasyonunda
oldugu, K.8AZ31B ve K.D.10AZ31B o6rneklerinin hidrofobik olarak kaplandig:
gosterilmistir.  Yine ilk defa bu konsantrasyonlarda AZ31B o6rnekleri kaplamasi
yapilmistir. Kaplama orneklerinin basariyla yapildigi ve uzun bir miiddet hem %3.5
NaCl ortaminda hem de icinde antibiyotik barindiran DMEM i¢inde kaplamalarin

varliginin devam ettigi gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: AZ31B, Korozyon Direnci, Elektroforetik Kaplama,

Stearik asit, Biyo implant
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In this thesis, the corrosion resistance of AZ31B magnesium alloy was evaluated
against time. Because of its sensitivity to corrosion, AZ31B magnesium alloy was
chosen to be coated with elephoretic coating method. With the electrophoretic coating
method, it is possible to coat the alloy surfaces practically with biocompatible

materials in one step.

The characterization of the alloy surfaces has been changed in order to eliminate
the susceptibility of magnesium to corrosion. Surface characterization has been made
superhydrophobic and hydrophobic by coating the alloys. Stearic acid and magnesium

nitart-containing coating materials are aimed to reduce the surface energy of alloys.

It has been shown that the corrosion resistance of the surface coated alloys is
higher than the uncoated alloy samples. To discuss the authenticity of the thesis, it was
observed for the first time that AZ31B alloys were kept in corrosive liquids for a long
time and preserved their hydrophobic properties thanks to the coating. Since AZ31B
alloy is used as a bio implant raw material, corrosion has been evaluated for the first
time in an environment simulating body conditions. Coated AZ31B samples have been
shown to retain their stabilization in DMEM for approximately one month. It has been
shown that K.10AZ31B, K.12AZ31B alloys taken as coating samples have

vi



superhydrophobic surface characterization, and K.8AZ31B and K.D.10AZ31B
samples are hydrophobic coated. For the first time, AZ31B samples were coated at
these concentrations. It has been shown that the coating samples were made
successfully and the coatings continued for a long time both in 3.5% NaCl environment

and in DMEM containing antibiotics.

Keywords: AZ31B, Corrosion Resistance, Electrophoretic Coating, Stearic acid,
Bio implant
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1.GIRIS

1.1 MAGNEZYUM VE ALASIMLARININ FiZIKSEL OZELLIiKLERI

Magnezyum alasimlar1 ve magnezyum metali giinimiizde hemen hemen her alanda,
her sanayi kolunda giinlik hayatimizi kolaylastiran bircok cihaz, teknolojik
uygulumalar gibi yasamamizi etkileyen bir¢ok yerde ara¢ ve gereg olarak karsimiza
cikmaktadirlar. Magnezyum metal ve alasimlarindan elde edilen {iriin ve uygulamalari,
farketmesek de hayatimizin bir¢ok alaninda ihtiyaglarimizi karsilamak adina arag

olarak direkt veya indirekt olarak kullanmaktay1z.

Magnezyum ve magneyum alasimlarin temel 6zelliklerine bakildiginda genel olarak
hafif ancak dayanimlar yiikesek materyallerdir. Bu 6zelliklerinden 6tiir(i birgok sanayi
kolunda rahatca islenip kullanima uygundurlar. Ancak magnezyum metal olarak
sanayide kullanimi pek yaygin degildir ¢iinkii diisiik dayanimdan 6tiirii tercih edilmez.
Sanayi sektorlerinde kullanimi sirasinda mutlaka alagimlandirilarak kullanimi tercih

edilmektedir ( Oztiirk,2012).

Magnezyumun fiziksel 6zelliklerine bakildiginda, yeryiiziinde dordiincii olarak en gok
bulunan elementtir. Yer yiiziinde bulunma hali silikat sekilinde olmaktadir. Kaya
parcalar1 iizerinde diger elementlere gore yogunluk olarak  besinci sirada
bulunmaktadir. Sulu yani deniz ve okyanuslarda iyonik olarak ikinci olarak en fazla

bulunan elementtir (Teng ,2017).

Magnezyumun atom numarasi 12°dir. Atom agirhig 24,3050g/mol olarak
belirlenmistir. Periyodik tabloda alkali elemet grubunda Il situna yerlesmistir.

3 olup, diisiik yogunluga sahiptir. Diisiik yogunlugu ve

Yogunlugu 1,738 g/cm
hafifliginden 6tiirli islenmesi kolay metallerdendir. Erime sicakligi 650° C , kaynama
noktast 1090° C’dir (Teng,2017). Renk olarak seffaf giimiis beyazdir, esneneme
katsayis1 ( Young’s modulus) 41-45 GP olarak belirlenmistir. Bunun yaninda yiiksek
1s1l ve elektiksel iletkenlige sahip olup elektomagnetik radyasyona karsi direnclidir
(Manakari, vd ,2017). Saf magnezyumun termal iletkenligi 156 W m™K? olarak

belirtilmistir. Yine saf magnezyumun mekanik 6zelliklerine bakildiginda maksimum



cekme mukavemeti (UTS) 11.5 Mpa, gerilim akma dayanimi (yield strength) 2,5 Mpa
olarak belirtilmistir (Li, vd; 2020). Kristal yap1 olarak da ortam kosullarinda
hegzagonal siki paket yapisinda bulunmaktadir (Li, vd; 2010).

Atom No. 12
Atom Agirhin 2431 g
Renk Gilimilg grisi
Yopunluk 1,738 g.cm™ 20 C'de
1,58 g.cm™ 650 C’de (1)
Ergime Noktas: (Terg) 650 C
Buharlasma Noktas: (Tbuh) 1107C
Sertlik (500 kg yilk, 10 mm’lik bilya) 2,0 Mohs (30 Brinel)
Kristal Yapisi Hegzagonal siki paket
Yanma Isis1 25020kl kg
Alev Sicakhi ~2880C
Ergime Isis1 368 kI kg"
Buharlagma Isis1 5272kl kg’
Ozgiil Ist 1025 JK kg’ 20C°de
Buhar Basmne: 20 Pa 527 C’de (s)
360 Pa 650 C*de (1)
1400 Pa 727 C'de
Valans Durumu Mg®"
Viskozite 1,25 cp 650 C'de (1)
Elastik Modiilii Gerilim Halinde : 6,25 x 10° psi
Bitkiim Halinde : 2,5 x 10° psi
Poission Oram  : 0,33

Tablo.1 Magnezyum Fiziksel Ozellikleri (Yigit, 2004 yiik.lis.tez 1TU, 2004 s,4)

1.2 MAGNEZYUM YATAKLARI VE DUNYADAKI REZERVLERI

Magnezyum farkli bilesikler halinde okyanuslarda, kayalarda, yer kabugunda
magnesite cevherinde, dolomit cevherinde ,karnalit cevherinde, brusit cevherinde,
serpantin cevherinde, olivin cevherinde ve dogal yapilarda magnezyum igerikli
bilesikler halinde bulunmaktadir. Magnezyum higbir zaman saf olarak dogada
bulunmaz cesitli dogal islemler veya mekanik isleme prosediirleri ile magnezyum
metali elde edilir. i¢cinde en fazla magnezyum elementi barindiran magnezit
kaynaklarina bakildiginda diinyada yaklasik 12 milyon ton kadar oldugu tahmin
edilmektedir. Islenebilir magnezit kaynaklarmin bulundugu iilkeler olarak Cin, Rusya,
Kuzey Kore, Avusturalya, Slovakya, Brezilya, Tirkiye, Hindistan ve Kanada olarak

belirlenmistir (Simandl vd,2007). (Tablo. 2 de verilmistir)



Mine prbr.luctinn (tonnes) -

Countries %
2009 2010 2011
China 501,000 654,000 661,000 86
Russia 37,000 37,000 37,000 5
Israel 19,405 (r) 23,309 (r) 30,000 4
Kazakhstan 21,000 21,000 21,000 3
Brazil 16,000 16,000 16,000 2
Ukraine 2,000 2,000 2,000 0
Serbia 1,500 1,500 1,500 0
UsA w W w
L 598,000 755,000 771,000 -
(rounded) 3 ! !

Source: USGS (2013), 2011 Minerals Yearbook, Maognesivm, W= Withheld, r-reported figure

Tablo.2 Cin ve diger magnezyum {reticisi ilkelerin 2009-2011 seneleri arasindaki
magnezyum (retim kapasiteleri gosterilmektedir (European Commision ARES; 2014)

1.3 MAGNEZYUM ALASIMLARI CESITLERI VE MAGNEZYUM URETIM
YONTEMLERI

Magnezyum kendi basina dogada saf olarak bulunmamaktadir. Ancak islendikten
sonra saf magnezyum metali eldesi saglanmaktadir. Ayrica saf magnezyum metalinin
tek basina hegzagonal yapisi, germe ¢ekme kuvvetindeki yetersizlik , korozyona olan
direncinin zayiflig1 gibi fiziksel olarak yetersiz 6zelliklere sahip olmasi, genellikle
uygulanmasinin yogun oldugu sektorlerde alagim halinde kullanimina yol agmaktadir.
Genellikle magnezyumun kullanildig1 bir¢ok alanda saf magnezyumun kullanimi

sinirlidir.

Magnezyum alasim eldesi islemlerini incelemek gerekirse, ¢esitli metallerle birlikte
eritip dokiim yontemi kullamilmaktadir. Magnezyum ve magnezyum alagim
urdnlerinin -~ gekillendirme yontemleri; formlandirma (doverek), ekstriiksiyon,
haddeleme olarak bilinmektedir. Magnezyum alasim imalat yontemlerinden; eritip
kumla dokim, basingh kalip yontemi ile dokiim, stirekli dokiim, yari siirekli dokiim
olarak kendi arasinda siniflanir. Teknolojinin gelisimi ile birlikte magnezyum alagim
imalat yontemleride gelisim gostermistir. En fazla gelisim ve gesitlenme dokim
yontemlerinde olmaktadir. Soyle ki; vakum altinda dokiim, yiiksek basingla birlikte
dokiim, sikistirma ile dokiim, kalip dokiimde kopiiklendirme ile dokiim, ablasyon
dokiim, yar1 kati dokiim bunlardan bazilaridir. Bu ¢esitlenmenin nedeni 6zellikle,

otomotiv ve uydu sistemleri yapiminda kullanilan haffif metal olan magnezyumun



amaclarina uygun en efektif kullanimin1 miimkiin kilmak amaciyla diistiniilmiistiir

(Luo.A vd, 2014).

1.3.1 En sik Kullanilan Magnezyum Alasimlar ve Siniflandirma Yontemleri

Magnezyum alasimlar bir¢ok farkli sektdrde kullanilmaktadir. Magnezyum alagimlar
kullanildiklar1 alan, islemin gerektirdigi kosullara uygun olarak ticari tiplere
ayrilmaktadir. Magnezyum alasimlarin adlandirilmasi, iceriklerindeki magnezyum ve
alagimlarin  yiizdelerine gore numaralandirma sistemi ile (Gniversal olarak

tanimlanmaktadir.

Endiistride kullanilan bu sisteme ASTM (American Society for testing and materials)

sistemi adi verilir. Alfantimerik kodlara gore alagimlara kod numaralar1 verilmektedir.

Ornek olarak AZ91E-T6 alasim; ticari olarak bu kod sistemi ile isimlendirildiginde,
bu alasimi kullanacak kisi ve kurumlar igerigindeki elementlerin oranini ve alagimin
hangi elementlerden olustugunu bilmeleri agisindan kolaylik saglamaktadir. Buna gore
AZ91E-T6 alasiminda; ilk kisim olan AZ: kullaniciya alagimin hangi temel
elementlerden olustugunu gostermektedir. Bu 6rnekte AZ: Aliminyum ve ¢inkonun
peryodik cetveldeki simgelerini kullaniciya belirtip, alagimin yiizde olarak en fazla bu
iki elementten olustugunu gdstermektedir. Ikinci kistm olan 9 vel’e gelindiginde;
sirasiyla yuvarlatilmis oran olarak disiiniiliirse %9 aliiminyum ve %1 ¢inkonun bu
alasimda yer aldigim simgelemektedir. Ugiincii kistm olan E harfi ise; standart
sistemdeki besinci ek elementi simgelemektedir. T6: alasimin islenirken kullanilan

metodu belirtmektedir (Moosbrugger ; 2017) .



Standard four-part ASTM system of alloy and temper designations for magnesium

percentages of the two
principal alloying elements|

alloys *
First part Second part Third part Fourth part
Indicates the two principal  |Indicates the amount of the two|Distinguishes between different Indicates condition
alloying elements principal alloying elements alloys with the same ({temper)

Consists of two code letters
representing the two main
alloying elements
arranged in order of

alphabetically if
percentages are equ al)

decreasing percentage (or|

Consists of two numbers
corresponding o rounded-
off percentages of the two
main alloying elements
and arranged in same
order as alloy
designations in first part

Consists of a letter of the

alphabet assigned in order
as compositions become
standard

Consists of a letter followed by
a number (separated from
the third part of the
designation by a hyphen)

A—aluminum; B—bismuth;

Whole numbers

Letters of alphabet except |

F--as tabricated

C—copper; and O Q--annealed
D—cadmium; E--rare H10 and H11—slightly strain
earth hardened
F—iron; G—magnesium; H23, H24, and H26-strain
H--thorium hardened and partially
K--zirconium annealed
L--lithium T4--solution heat treated
M--manganese T5--artificially aged only
M--nickel T6B--solution heat treated and
P--lead artificially aged
Q--silver T8--solution heat treated, cold
R--chromium worked, and artificially
S--silicon aged
T-tin
W--yttrium
Y-—-antimony
Z—zinc

Tablo.3 ASTM kodlama Sistemi (Moosbrugger ; 2017)
Genel olarak magnezyum alagimlardaki elementler ve kullanim amaglarina bakilirsa;

Aliminyum: Genellikle %10 ile %6 kadar aliminyum magnezyum alagim igeriginde
bulunmaktadir. Bu degerlerin ylizde olarak alasgim i¢inde olmasinin nedeni uygun
siinekliligi ve dayanimi alasima kazandirmaktir. Ozellikle otomotiv sektdriinde
kullanilan magnezyum alagimlarda siirinmeye kars1 dayanim ¢ok dnemlidir. Striinme
direnci dokme demir ve aliiminyum yardimiyla arabalarin gii¢ aktarim bilesenlerine
kazandirilir. Siirtinme direnci, yiiksek sicaklik ve sabit yiik altinda malzemenin plastik
deformasyona kars1 gosterdigi direng olarak tamimlanir. Ozellikle magnezyum
alagimlar 125° -130° C lerde diisiik stres altinda dahi olsalar strinme direncleri diiser
ve plastik deformasyona ugrarlar. Bu bilgi ile bagintili olarak magnezyum alagimlarin
aluminyum igerikli formuna (Mgi» Aliz) sahip bilesene ¢esitli islemler yapilarak

stirlinme direncinde iyilestirmeler yapilabilir (Zhu vd; 2012).

Kalsiyum: Ozellikle kalsiyum ilavesi ile magnezyum alasimlarin metalik yapi tas1 olan
tanecik boyutlarmin kiigiiltilmesi gerceklestirilir. Bu sekilde alasimin mekanik
Magnezyum alasimlara eklenen kalsiyum miktari

ozellikleri saglamlagtirilir.



genellikle %0.3 kadar olup malzemenin termal ve mekanik ozelliklerini iyilestirir.

Ayrica siirinme direncini artirir.

Seryum: Magnezyum alasimina eklenen seryum elementi korozyon direncini
artirmaktadir. Magnezyum- seryum alasimindan yapilan malzemenin esnekliginin

arttigi ancak malzemenin akma mukavemetinin diistiigii bilinmektedir.

Bakir: Magnezyum alagimi igindeki bakir elementi, hem oda sicakliginda, hem yuksek
sicaklikta da malzemenin mukavemetini artirmaktadir: Ancak magnezyum alagim
icinde bakir elementi; oran olarak % 0.05’den fazla bulundugunda, korozyon
direncinde ve malzemenin siinekliliginde azalma oldugu bilinmektedir (Moosbrugger
,2017; Yang vd, 2008).

2 MAGNEZYUM BiYO iMPLANTLARI

2.1. MEDIKAL ALANDA MAGNEZYUM ALASIMLARIN KULLANIMI,
BiYOMATERYALLERIN TANIMI

Magnezyum alasimlar tarihsel gegmisine bakildiginda fiziksel ayricaliklarindan 6tiirii
savunma sanayinde kullanildigi gibi yillardir medikal alanda da kullanilmaktadir.
Medikal alanda, bu ¢alismada da tizerine siklikla deginilecek kisim olan magnezyum
icerikli implant Urind olarak viicudun hasarli bolgelerinde tedavi araci olarak
uygulanmaktadir. Biyo materyallerin vicutta kullanilmasinin belli basli amaglar
vardir. Bunlar; eksik olan bélgenin yerini doldurup uzun siireli islev gormek, hasarl
bolgede tekrar doku olusumunu saglamak, doku olusumu saglanmasi itibartyla ile

vucuda zarar vermeden kendi kendine pargalanabilme gibi 6zellikler sayilabilir.

Biyomateryaller gelisimlerine bagli olarak yillara gore farkli sekillerde
tanimlanmislardir.  Oncellikle tibbi cihaz olarak viicutta kan, doku ve hiicrelerle
kontakt icinde olup islev géren veya viicutta fonksiyon kaybi olan bolgenin yerini
tutan cihazlar olarak tanimlanmislardir. Bir bagka tanimda, inert yani hareketsiz olarak

viicutla yakin kontakta bulunan medikal cihazlar olarak tanimlanmistir. Teknolojinin



ilerlelemesi ile birlikte biyo materyaller sentetik yapidan ¢ikip, sentetik veya dogal
malzeme orjinli materyallerden yapilan islev olarak; organ, doku, viicut sivilari, kan
ile yakin temasta bulunup, protez, implant, tani, teshis ve depolama amaciyla
kullanilan viicuda higbir yan etkisi olmadan ¢alisan ,zamana bagli olarak viicudun belli
bir bblgesini, organini, dokusunu sistemini tedavi eden, birikimini saglayan veya
islevini degistiren tibbi cihazlar olarak tanimlanmiglardir. Bu bakimdan biyo
malzemeler dretildikleri malzeme bakimindan gruplandirildiklarinda, yapim
orjinlerine gore farkli siniflara ayrilmaktadirlar. Bunlar metalik biyomateryaller,
seramik biyomateryaller, polimerik biyomateryaller, kompozit biyomateryaller olarak
bilinmektedir (Boretos ve Eden, 1984; Parida vd, 2012).

2.2 VUCUTTA KULLANILAN iMPLANTLARIN OZELLIKLERI

Biyo implant kullaniminin, tarihsel gegmisine bakildiginda insanlik tarihi kadar eski
oldugu soylenebilir. Ancak biyoimplantlarda metallerin kesfi 1900’14 yillarda
baglamistir. Biyo materyallerin kullanim nedenleri, viicuttaki deforme bdlgeyi
dizeltmek, eksik doku veya organ gibi hayati fonksiyonlari tamamlamak olarak
tanimlanabilir. Ayrica biyomateryallerin bir diger gorevi, iskelet sistemindeki
eksiklikleri tamamlayarak veya doldurarak  tamir etmeye caligmak olarak

degerlendirilebilir (Kamachimudali vd, 2003).
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Sekil 1. Biyoimplantlarin viicuttaki kullanimlart1 ve materyallerin bdlgesel yerlesimi

(Kamachimudali vd, 2003)



Viicutta kullanilacak biyomateryallerin temel 6zellikleri, en basta da belirtildigi gibi
ilk olarak biyouyumlu olmalidirlar. Vicutta yan etki yaratmayip herhangi bir alerjik
reaksiyona veya deride iritasyona neden olmamalidir. Bu 6zellikler ile birlikte metalik
korozyon agisindan degerlendirildiginde; korozyan karsi direncli malzemelerden
implant tretimi yapilmalidir. Neden olarak, ozellikle metalik implantlar, biyo
pargalanir olmadiklar1 miiddetge uzun siireli viicutta kalacaklarinda dolay1 korozyana
ugramalart muhtemeldir. Olusan korozyon {iriinleri insan saghigmi tehdit
edebilimektedir. Ayrica; fiziksel olarak viicudun herhangi bir yerinde baskiya maruz
kalacak bir implant yerlestirilecekse, mekanik olarak viicuda uygun tasarimi
yapiimadir. Ornek vermek gerekirse, ayak, diz gibi agrlig: tasiyacak bélgelerdeki
implantlar basing, gerilim veya esneme kuvvetlerini karsilayamayacak sekilde dizayn
edildiklerinde implantlarda metal yorgunlugu olusabilmektedir. Sonug¢ olarak
implantta asinma ve islevsizlik olusabilmektedir. EKonomik olarak tliketicinin rahatca
ulagabilmesi i¢in maddi olarak uygun malzemelerden iiretim gerceklestirilmelidir

(Kang vd, 2018).

2.3 IMPLANTLARDA KULLANILAN MALZEMELER

Viicutta en sik kullanilan implant ham madde malzemeleri, paslanmaz ¢elik, kobalt-

kronyum alagim materyalleri, titanyum ve polimerler olarak siralanabilir.

2.3.1 Paslanmaz Celik Bazh implantlar

Paslanmaz celigin ilk implant malzemesi olarak kullanim1,1930’lu yillara
dayanmaktadir. Hatta bununla ilgili ilk cerrahi operasyon olarak, kalca protezi
literatiirde gegmektedir. Soyle ki, Wiles 1958 ‘de yaptig1 kalga protezinde ilk 6nce
asindirilmis metal spreyle asindirlmis eklem yiizeyleri kaplanmistir. Ancak, metal hizli
eridiginden otiirti, oksiasitilen kimyasalinin ortaya c¢ikmasi deneyi basarisizlikla
sonucglanmustir. Implant olarak tamamen kirik olan kalcanin ¢anak kismi ve femur
basma paslanmaz celik apartlar takilip, calismaya bagli yapilan hayvan deneyleri

sonucunda hayvanlarin hareket edip yuriyebildikleri kaydedilmistir (Wiles vd, 1958).



Paslanmaz ¢eligin igerik malzeme olarak kullanimi ve sekli agisindan
degerlendirilmesi genis bir yelpazede bulunmaktadir. Genel olarak paslanmaz ¢elik,
kendisinden yapilan materyallere siineklilik ve sertlik gibi mekanik 6zellikler
kazandirmaktadir. Mekanik degerlendirmesi, gercek kemige oranla elastikiyet modulii

daha biiyiiktiir, germe ¢ekmeye dayanimi fazladir (Kang vd, 2018).

Paslanmaz celik kristal yapisina gore; ostentik paslanmaz ve feritik paslanmaz celik
olmak tizere iki ¢esit ¢elik tipi olarak biyo implantlarda kullanilmaktadir. Aradaki fark;
feritik paslanmaz celik iceriginde nikel icermediginden viicutta alerjik veya toksik etki
yaratma orani daha azdir. Ancak Ostentik paslanmaz celikler, nikel icerigine sahip
olduklarindan viicuda dagilimlar1 sebebiyle dermatit alerjisi yaratabilirler (Zaman vd,
2015). Yang ve ark,2010’da yazdig1 derlemede 0stentik paslanmaz celiklerden imal
edilen implantlarda nikel oranina bagli olarak deri hasSasiyetinin artabilecegini
belirtmistir. Paslanmaz celikte nikel kullanim nedeni olarak, celigin yapisini
giiclendirdigi ve korozyona karsi direnci arttirdigi gosterilmektedir. Derlemede
implantlarda kullanilan bu 6stentik paslanmaz gelikler yerine yiiksek nitrojenli nikelsiz
paslanmaz geligin gelistirilmesiyle birlikte viicutta herhangi bir yan etki olusmadigina
deginilmistir. Nitrojen, Ostentik yapiy1 paslanmaz ¢elige kazandirmustir. Ayrica,
nikelin sagladig1 germe ¢ekmeye dayanimi ve yiiksek korozyon direncini nitrojende
saglamigtir. Bununla birlikte nikelin meydana getirdigi yan etkiler, bu yeni tir yliksek
nitrojenli nikelsiz paslanmaz celik implantlarda meydana gelmedigi gosterilmistir

(Yang vd, 2010)

Paslanmaz ¢eligin korozyona olan direng mekanizmasi, korozyon sirasinda ince oksit
tabaka olusturarak kendilerini korozyona kars1 koruyacak mekanizma gelistirmesiyle
saglanir. Paslanmaz ¢eligin korozyona olan direncini artirilmasi, elektro cilalama ile
diizgiin yiizey piiriisiizliigi saglanarak olusturulmaktadir. Ayrica paslanmaz ¢eligin
ylizeyi lazer islemine tabi tutuldugunda korozyon direnci artirilabilir. Bunun disinda
hibrit plazma gazi1 verilerek (nitrojen ve metan) yiizeyde cift katman olusturulup
paslanmaz ¢elik alagimlarimin korozyona olan direncleri ylkseltilebilir. Potansiyel
dinamik kutuplama metodu ile hidrojen ve oksijen potansiyel degerleri ile oyananip
film tabakasi olusturulup yine korozyona karsi malzemenin direnci artirilmaktadir

(Kang vd, 2018).
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2.3.2 Kobalt-Kronyum Alasim Bazh implantlar

Kobalt icerikli materyallerin, implant tiirii biyomedikal cihaz olarak kullanildig:
bilinmektedir. Bunlardan bir tanesi kobalt krom molibden ( CoCrMo) alasimi ve bir
digeri kobalt nikel krom molibden (CoNiCrMo) alasimi biyo malzeme olarak implant
veya protez Uretimi amaciyla biyomiihendisler tarafindan kullanilmaktadir. Kobalt
icerikli alasimlardan yapilan implantlar paslanmaz celigin aksine gegici kullanimlarda
degil uzun Omirli kullanimlar igin tretilmislerdir. Kobalt yap1 olarak viicutta
inflamasyon yaratmayan, biyo uyumlu elementtir. Bu sebeple implant malzemesi
olarak degerlendirilir. Kobalt kromlu alagimlarin diger implant malzemesi olan
metallere oranla korozyon direnci yiiksektir. Bir¢ok caligmada da gosterildigi gibi
icerik olarak klorlu bir ortam yaratildiginda, kobalt kendiliginden, iizerinde pasif oksit
bir tabaka olusturarak malzemenin korozyona ugramasini engellenmektedir. Olusan
pasif tabaka bilesigi; kromik oksit (Cr0s) olarak adlandirilir, burada korozyonu
engelleyen pasif tabakanin yiizdesel olarak ¢ogunlugu kromdur. Bu bilgilere ek olarak
kobalt alagim {iretim metodu olarak, doverek asindirma ile elde edilen Co Ni CrMo
alagimlari , ekstra yorulma dayanimina, yiiksek germe ¢cekme mukavemeti gibi fiziksel
Ozelliklere sahip olurlar. BOylece kobalt bazli implantlarin uzun sureli neredeyse hayat
boyu kullanimi miimkiin olmaktadir ( Kang vd, 2018; Manam vd, 2017; Aherwar vd
2016).

Kobalt krom alagimlarinin korozyona olan direnglerini gelistirmeye yonelik literatiirel
caligmalar mevcuttur. Bunlardan bir tanesi, Mercieca ve ark, 2018 de yaptiklari bir
caligmada, kobalt krom ve nikel krom alagimlarinin yapay asidik tiikiiriik ortaminda,
Korozyona ugramalar1 karsilagtirilmistir. Alasimlar, yapay tiklrlk, yapay asidik
tikdrik ve diyonize suda 30 giin boyunca bekletilip korozyona ugramalari tespit
edilmistir. Buna gore, her iki kromlu alasimin, asidik ortamdan ¢ok fazla etkilenmemis
oldugu gozlemlenmistir. Ancak nikel kromlu alagim, yapay tiikiiriik ortaminda
ylizeyinde ¢oziinmeler olustugu gézlemlenmistir. Her iki alagima uygulanan korozyon
direng testlerinde kobalt kromlu alagim, nikel kromlu alagima gore daha az korozyona
ugradig1 kaydedilmistir. (Sekil.2 de gosterilmistir). Yapay tukirik ortaminda nikel
iyonlarinin hizli ¢6ziinlimii gézlemlendiginden dolayr dis protezlerinde nikel krom
bazli alasimlar yerine kobalt krom bazli alasimlar kullanimin daha uygun oldugu

belirtilmistir (Mercieca vd, 2018).
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Sekil. 2 a) Kobalt krom alagiminin farkli sivi ortamlarinda iyon kagisi b) Nikel-krom
alagimdan farkl sivi ortamlarinda iyon kagisi (. (Mercieca vd, 2018)

2.3.3 Titanyum Bazh Alasim implantlar

Implant olarak titanyum elementi degerlendirildiginde inert bir materyal olup , viicuda
biyo uyumludur. Inflamasyona sebep olmamaktadir. Bunun yaninda hava ile temas
ettiginde titanyum kendini korozyondan korumak maksadiyla yiizeyinde titanyum
oksit (Ti0O2) film tabakasi olusturur. Film tabakasi kalinlig1 3-10 nm civarindadir.
Titanyum yiizeyde olusan bu film tabakasi kendiliginden olustugu gibi kirilmas1 da
kolay olmaktadir. Film tabakasi kirildiginda da malzemenin korozyona ugramasi
kolaylagsmaktadir. Bu sebeple, metal yilizeylere uygulanan korozyona direnci artirici

onlemler titanyum icin de gecerlidir (Liu vd, 2018; De. V vd, 2013; Oldani vd, 2012).

Ti-6Al-4V kodlu titanyum alasim malzeme biyo implant yapiminda tireticilerin en gok
tercih ettigi alasim olmustur. Icerik olarak agirlikca elementel yiizdeleri sdyledir; %90
Ti, %6 Al, %4 V elementlerinden meydana gelmektedir. Mekanik o6zellikleri
bakimindan ince yapili, oksit tabaka olusturmaya meyillidir. Yiiksek mukavemet giicii
sayesinde vucutta basinca maruz kalan bolgelerde Ti-6Al-4V  kullanilmaktadir.

Ankaraj bolgeler, femural bilesenlerde, kalga eklemlerinde diger implant alagim
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malzemeleri ile kombine veya tek basina uygulanmaktadir ( Zaman vd,2015; Liu vd,
2018).

Titanyum implantlarin bir¢ok avantajinin yaninda dezavantajlar1 da mevcuttur.
Ozellikle Ti-6Al-4V alasiminda, ¢ok kullanima bagli olarak metal yorgunlugu
olugmaktadir. Yorulma dayanimindaki disiikliiglin sebebi; titanyum alasimlarinin
diisiik sert yapisidir. Yorulma direncinin diisiikliigiine bagli aginma goriilmektedir.
Yapidaki yorulma ile implantin asinmasina bagh olarak, implant yavas yavas Kiguk
parcalar halinde dokulmektedir. Bu parcalar doku ve organlarda birikim yaratabilir
(De vd, 2013). Titanyum alasimlarmin vicutta bir zaman sonra inflamasyona sebep
oldugu bilinmektedir. Ozellikle Ti-6Al-4V ve nikel igeren alasimlarida altiminyum
ve vanadyum dokularda birikebilir (Zaman vd,2015; Oldani vd, 2012) .Titanyum
alasimlarindan, en ¢ok kullanilan Ti-6Al-4V korozyonla iliskisini inceleyen literatiirde
birgok ¢alisma bulunmakadir. Ti-6Al-4V alasiminin agiz i¢i ortodentik tedavilerde
vida olarak da kullanilabilmektedir. Agiz i¢i florasindaki farkli pH degerlerinde
titanyum alagimlarinin  korozyon direncinin degisimini arastiran ¢aligmalar
bulunmaktadir. Huang ve ark, 2017°de yaptiklar1 ¢aligmada, floriir ve tuzlu su igeren
dort farkli agiz gargarasinin  Ti-6Al-4V (zerindeki korozif etkisini incelemislerdir.
Titanyum alasimlar su ve hava gibi ortamlarda kaldiklar1 anda yiizeylerini korumak
icin dogal yapilar1 sebebiyle TiO: film gelistirdikleri gozlemlemislerdir. Ancak,
soliisyonlarin floriir konsantrasyonlar1 arttik¢a titanyum alasimlarinin korozyon
direncinin azaldig1 goriilmiistiir. Yine g¢alismaya bagli olarak pH derecelerinin
korozyon direnci tizerindeki etkisi degerlendirildiginde; floriir konsantrasyonlari sabit
alindiginda, diisiik pH ortaminda titanyum alagimlarinin korozyon direncinin diisiik
oldugu agiklanmistir. Titanyum alasim igerikli dental implant kullanan kisilerin uzun
stireli yogun floriir iceren gargara kullanimima bagli olarak implantlarinda yiizey

asinmalar1 ve korozyon goriilmektedir (Huang vd, 2017).

2.3.4 Polimer Bazh Implantlar

Implant malzemesi olarak kullanilan polimerler; bir organ veya dokunun yerini
alabilen foksiyonunu yerine getirebilen ,vicut ile biyo uyumlu ¢alisan kiigiik {inite
monemerlerin tekrar ile olusan biiyiik molekiil agirlikli yapt malzemeleridir. Implant

polimerler, dogal veya sentetik orjinli olabilmektedirler. Bunun disinda vicutta
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herhangi bir alerjik reaksiyona veya inflamasyona neden olmayacak ozellikte
biyouyumlu malzemelerden secilmelidir (GEC, 2018).

Name of polymer Typical applications
Palyvinylchloride (PYVC) Blood tubing, as blood bags.
Polvtetrafluoroethylene (PTFE) Tubing, endoscopes, cannulas, catheter linings, Synthetic blood

vessels, Sungical sutures.

Polvethersulfone (PES) Tubing, catheters

Polvethylens (PE) Crthopedic sutures, artificial tendons

Polvetheretherketone (PEEK) Dentistry products, ngid tubing

Polvsulfone (P5) Surgical and medical devices, clamps,  artificial — Heart

components, heart valves

Polvpropylene (FP) Heart valves
Carbon fiber Dental implants, Total Hip jomnt, Tendons Ligaments
Cilass fiber [Intramedullary nails, Bone cement

Poly{methy]l methacrylate) PMMA Bone cement

Tablo.4 Implant yapiminda tercih edilen biyo polimerler .(GEC, 2018)

Dental implant tedavilerinde ve ortopedik tedavilerde polimerlerden yararlanilir. Buna
gore ilk dental protez, 1930’larda pleksi olarak bilinen (polymethyl methacrylate)
PMMA, teflon olarak bilinen politetrafloroetilen PTFE’den iiretilmistir. Dis protezi
yapiminda en ¢ok kullanilan polimer yapili malzemeler; poliyamide, polietilen (PE),
politretan (PU), polipropilen (PP), polidimetilsiloksan (PDMS), polistlfon (PS) ve
silikon gibi yapt malzemeleridir. Polimer bazli materyaller, mekanik olarak implanta
dayamim ve elastikiyet sagladig igin tercih edilirler. Ozellikle diz eklemi, viicudun en
hareketli kisimlarindan biri oldugundan ve viicudun agirhigi bu kisma basing
uyguladigindan dolay1 kirillgan ve esnemeyi karsilayabilecek metalik kdkenli implant
uygulamasi yanhistir. Arastirmacilar eklemlerde, polimerlerin esneme 6zelliginden
yararlanmak istemiglerdir. Polimerlerin diisiik elastik modiil katsayilar1 sayesinde
implant islemi sonrasinda 6zellikle kemik iizerinde stress shield efekti devre dis1 kalir.
Bu da kemigin alt kisminin hacim kazanarak defektli bélgenin iyilesmesine yardimci
olmaktadir. Metalik malzemelerin yan etkisi olan stress shield efekti, biyo polimer

implantlar sayesinde bir bakima engellenmis olmaktadir. Biyo polimerlerin implant
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malzemesi olarak kullanilirken olusan dezavantajlar;; mekanik ozellikleri metallere
gore yetersizdir. Ozellikle kullanilan polimer hidrofobik kokenliyse iistiinde hiicre
yapisip gelismesine olanak saglamaz. Bazi polimerler viicutta yan etki yaratma

potansiyellerine sahiptirler (Kang vd, 2018; Witte vd, 2015).

2.4. MAGNEZYUM BiYO iMPLANTLAR

2.4.1 Kullamm Alanlarina Gére implantlar
2.4.1.1 Vaskiiler Cerrahide Magnezyum Implantlar

Vaskiiler cerrahi denildiginde, magnezyum kokenli implantlardan stent ilk olarak akla
gelmektedir. Stent olarak da magnezyum alasimlardan yapilan stentler koronar stentler
olarak, giinlimiizde kardiyovaskiiler cerrahide yerini almaktadirlar. Yine bastan beri
belirtilen magnezyumun hizli par¢alanmasi sorunu, bir sekilde damar iyilesene kadar
yavaslatilmasi igin ¢aligmalar yapilmustir. ik 1980’lerde yapilan stentlerde dzellikle
miyokardiyal rekonstriiksiyon uygulamalart o zamanlarda kullanilan Dacron adi
verilen sentetik stentlerle yapilmaktadir. Bu stentler ortalama kan akisi i¢in gerekli
pompalamay1 sagalayacak sekilde dizayn edilmedigi anlagilmigtir. Bunun yaninda
sentetik materyallerden yapilan stentler, defektli olan sol ventriikul igin tekrar hiicre
gelisimi ve rejenerasyonu saglamada yetersiz oldugu anlagilmistir. TUm bu olumsuz
gelismelerden Otiirli, metallerden destek alinmasi fikrine gidilmistir. Bu anlamda kendi
kendine pargalanip, rejenerasyonu destekleyen magenezyum alagimlarin stent
yapiminda kullanma fikri ortaya ¢ikmigtir. Magnezyum stentler, teller, greftler ,farkli
kalp hastaliklarinin tedavisinde kullanilirken korozyon ihtimali her zaman mevcuttur.
Bu istenmeyen durumu engellemek ve stentin omriinii uzatmak amaciyla gesitli
uygulamalarda bulunulmustur. Mesela magnezyum, stent ham maddesi olarak
kullanilirken, hizlica par¢alanmasini engellemek amaciyla, kalsiyum, eser elementler,
aliminyum, lityum gibi elementlerle stentler desteklenip, korozyonu dengelemeye
veya kontrol altina almaya g¢alisilmistir. Kalsiyum; korozyonu engelleyici ek malzeme
olarak diisiiniildiigiinde, metalin kristal yapisinda tanecik yapisini diizenledigini ve
boylece pargalanmay1 geciktirdigi anlasilmistir. Magnezyum alagim, igine konulan

aliminyumun da korozyonu Onleyici etkisi oldugu bilinmektedir. Mekanizma su
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sekilde tarif edilebilir; igerik olarak aliminyuma sahip magnezyum alasimlar, korozif
ortama sokulduklarinda alasimin dis yiizeyinde fiziko kimyasal tepkimler sonucunda
aliminyum oksit (Al-Os) bilesiginden olusan ,dis tabaka olusmaktadir. Bu tabaka,
korozyona karst magnezyum alasimi korumaktadir. Kardiyovaskiler uygulamalarda
korozyonun bir veya iki farkli tipi goriilebilir. Neden olarak, genellikle stentler tek

alasimdan olusmamaktadir ( Schilling vd, 2017).

Korozyona ve erken par¢alanmaya karst Wu ve ark, 2019 'da gelistirdigi soluk borusu
stenti c¢aligmasi incelendiginde, piyasadaki mevcut trake stentlerinin mekanik
Ozelliklerini ve 6zellikle korozyona olan direnglerini yetersiz bulduklarindan, kendileri
AZXM kodlu yeni bir stent tasarlamislardir. Tasarladiklari stente igerik olarak eklenen
kalsiyum, alasimin ¢ekirdek tane sinirlarinda diizgiin bir dagilim saglanmistir. Ticari
olarak satilan AZ31‘e gore ,tasarim stentin mukavemeti daha yiliksek bulunmustur.
Korozyon direnci bakimindan yeni gelistirilen AZXM’e uygulanan ekstriizyon islemi

sonucu korozyon direncinin arttigi gozlemlenmistir (Wu ve vd, 2019).

Xu ve ark, 2020 ‘de yaptiklar1 ¢alismada; hem hidrojen floriir ( HF) ile islem goren
stentlerin hem de PDLLA (poli D,L laktik asit) ile kaplanan stentlerin, balon katater
halinde kullanimlar1 sirasinda ,ugradiklar1 mekanik stres sonucu olusan korozyon
kiriklarini incelemislerdir. Hangi kaplama gesiti ile stentin korozyona kars1 direncinin
daha yiiksek oldugunu degerlendirmislerdir. Buna gore, HF ile muamele yapilmayan
stentlerde korozyon direnci diisiik bulunmustur. HF “lin konsantrasyonu arttik¢a
stentlerin korozyon direnci yiiksek oldugu goriilmistiir. Magnezyum alagimin dig
yuzeyinde, magnezyum florir (MgF.) ve magnezyum hidroksit Mg(OH). gibi
korozyona ugramay1 engelleyen koruyucu tabakalarin olustugu gézlemlenmistir. HF
konsantrasyonu arttik¢a tabaka kalinlasip korozyona olan direnci artirmistir. Ancak
HF ile muamele goren stentlerin, balon stent haline getirilmeleri ile kiriklar
olusmustur. Salinima bakildiginda ise; hem polimerle kaplama hem de HF ile muamele
edilen stentlerin yiksek yiizey enerjisine sahip olduklarindan o6tiirti  molekuller
birbirlerine siki sik1 tutunurlar, bu sekilde disar1 magnezyum iyonu (Mg *2) salmim
gerceklesmez (Xu vd, 2020).
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Sekil. 3 Xu ve ark, iki farkli uygulama ile balon stentlerin korozyona tepkisi (Xu vd, 2019)

Yukarida verilen 6rnekler gibi stentlerde korozyon direncini artirmak amaciyla farkl
teknik uygulamalarda yapilmaktadir. Metalin tanecik boyutunu kiigiiltme, isleme
sirasinda hal degisimi proseslerinden yararlanma, yilizey kaplama gibi metodlar
kullanilmaktadir. Bunun yaninda mikro ark oksidasyonu, anotlama, buharla muamele,
alkali 1s1l islem, floriirle kaplama, elektroliz, fosfatla yilizey kaplama, dévme, iyon
implante etme, polimerlerle kaplama korozyon direncini yukseltici tekniklerden
bazilaridir ( Schilling vd, 2017).

2.4.1.2 Ortopedik Uygulamlarda Magnezyum Implantlar

Magnezyum alagimlar, ortopedik implant ve protezlerde biyo uyumluluklar1 ve
mekanik ozellikleri bakimindan tercih edilen materyallerdir. Ayrica, Mg*? katyon
olarak viicutta yararli , fiziksel dengeyi bozmayan ve en ¢ok bulunan elementlerden
biridir. Magnezyum, metabolizmadaki yeri ve faydalarmma deginilecek olunursa;
vicutta en ¢ok bulunan dérdincii ana elementtir. Magnezyumun viicutta homeostazda
ki, yeri ve dengeyi koruma g¢abalar1 inclendiginde; DNA replikasyonunda,
replikasyona bagli protein sentezinde, hiicreye sagladigi anti oksidatif etki ve son
olarak da hiicre parcalanmasi (apoptoz) da yeri oldugu bilimsel arastirmalarla
kanitlanmistir. Magnezyum elementel olarak hiicresel dongilide azaldiginda yerine
ayni iyon degerlikli baska bir metal gelmekte ve donglyl bozulup oksidatif strese
bagli olarak genomik stabiliteyi bozmaktadir (Hartwig vd,2001). Magnezyumun

elementel olarak canli saglhigindaki yeri ve viicudun homestazin1 destekledigi i¢in,
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magnezyum alagimlarindan yapilan implantlarin  biyouyumlu olmas1 gerektigi sonucu
buradan ¢ikarilabilir. Magnezyum ve alagimlari, dogal kemige gore yiiksek
mukavemetli biyomateryallerdir. Kemik yap1 olarak tiim viicut agirhigini
kaldirdigindan esneme katsayisinin yiiksek olmasi beklenir, bu durum o6zellikle
kortikal kemik yerine gecen  magnezyum alasim implantlarla saglanmistir.
Magnezyumun elastik modulii 40-45 GPA, sikistirma katsayist 65-100 MPA olarak
belirlenmistir. Bu degerlerin dogal kemik yapisinin mekanik degerleri ile benzer ve
asag1 yukar1 ayni oldugu igin, diger metallerden yapilan protez ve implantlardaki en
biiylik sorun olan stress shield faktorii bu degerlerle birlikte elimine edilmistir. Bu
Ozelliklere ek olarak magnezyumun hafif yapisi da protez tizerindeki kuvveti protezin
her bolgesine esit yayarak, altta yeni gelismekte olan kemigin fizerine yiik
bindirmeyerek esit dagilim saglanmaktadir (Wang vd, 2020; Waizy vd,2013).

Magnezyum parcalandiginda, diger implantlara gore, olusan elektrokimyasal
reaksiyon sonucu ¢ikan iiriin olan Mg(OH)., implant ylzeyinde koruyucu film
olusturup implanti bir siire korozyona ve dis etkenlere karsi korumaktadir. Ortopedik
magnezyum implantlarda viicut sivilart ile birlikte olusan yeni bilesik formlari
kalsiyum ve fosfat agirlikli olmaktadir. Bir taraftan da viicut sivisindaki bilesiklerin
magnezyum alagimlarla bilesimiyle birlikte dogal bir korozyona karsi koruma filmi
magnezyum alasim iizerinde olugmaktadir. Olusan film bilesik yapisi;
MgxCay(PO4)z(OH)n, magnezyum implantin pargalanmamasi i¢in dogal bir kalkan
gorevi gormektedir. Bu durum, magnezyum alasimlardan yapilan ortopedik implantlar
icin avantaj olarak degerlendirilebilir. Yapilan ¢alismalar sonucu viicut sivisindaki
protein, mineral, kemik hiicrelerinin diger bilesiklerle olan etkilesiminin, magnezyum
alagimlarin  degradasyonunu yavaslattigint gosteren c¢alismalar bulunmaktadir

(Kamrani vd, 2019).

3. MAGNEZYUMUN YAPISAL KISITLAYICI OZELLIiKLERI

Magnezyum implantlarin, biyo malzeme alaninda bir¢ok kullanim avantajinin

yaninda, malzemenin fiziksel 6zelliklerinden mitevellit bolgesel veya tim sistemi
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etkileyebilecek kullanim zorluklarini da birlikte degerlendirmek gereklidir. Kullanim
zorluklari ile beraber magnezyum alagimlarin hizli degradasyon problemleri de ayni
degerlendirmenin i¢in de yer almalidir. Bunun nedeni magnezyum alasimlarin fiziksel
Ozellikleri sebebi ile meydana gelen hizli parcalanma en Onemli sorun olarak
gorinmektedir. Bir diger problemde, mgnezyumun yine fiziksel ve molekiiler

yapisindan otiirii sineklikliginde eksiklik olmasidir.

3.1 SUNEKLILIiK

Saf magnezyum, implant olarak ele alaindiginda, tek basina viicudun tiim basincini ve
agirligina dayanmakta giizgsiiz kalmaktadir. Magnezyum kristal yapist hegzagonal
paketli oldugundan, kayma sistemi katsayist smirlidir. Platisite orani diisiiktiir. Bu
durum deformasyonunu zorlastirmaktadir. Bu sebeple magnezyum alagimlar
hazirlanirken bazi on iglemlere tabi tutulur. Burada ki amag, siinekliligi artirip
islenebilirligi artirmaktir. Magnezyuma yapilan ©6n islemlerden bazilari, sicak
haddeleme, sicak kaliplama olarak bilinir. Bunun yaninda magnezyum, alasim haline
getirilirken siinekliligi artirmak amaciyla belli elementler secilip alasgima
eklenmektedir. Bunlar kalsiyum (Ca) , aliminyum (Al), ¢inko (Zn), zirkonyum (Zr)
ve bazi nadir elementler olarak segilir ve alasima eklenir. Ozelikle bu elementlerle
olusturulan alagimlarin ,magnezyumun hegzagonal kristal yapisinda etkili olup, kayma
katsayisint degistirip malzemenin islenebilirligini kolaylagtirmaktadirlar (Gao vd,

2009; Sezer vd, 2018).

Nayak ve ark, 2016’ da yaptiklar1 c¢alismada, ortopedik implant {tretirken
magnezyumun daha iglevsel kullanilmas1 agisindan metal yapinin tane diizenlemesi
fikrinden yola ¢ikarak, bir deney diizenlemislerdir. Calismaya gore, Mg-Zn alagimi
haddelenerek plastik deformasyona sokulmus, malasimmn mikro yapisal
diizenlenmesinde tane yapisi inceltilirken tahmin edildigi gibi malzemenin
deformasyonu artmaya baslamigtir. Haddeleme ile plastik deformasyon artmis

stneklilik de ayni1 oranda artmistir. Ancak haddeleme islemleri ile tane sinirlarinda
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kristalizasyonda yeni c¢ekirdeklenmelere bagli olarak ince tanecikler olusumu
sebebiyle malzemenin korozyona olan direncinin azaldigi goriilmistiir (Nayak vd,
2016).

Liao ve ark, 2020°de yaptiklar1 ¢alismada, AZ80 magnezyum alasiminin, element
degerliklerini degistirmislerdir. Alasimi farkli sicakliklarda dondiirme (milden basarak
metalleri  plastik deformasyona sokma) islemi, ekstriikksiyon islemleri
gerceklestirilmistir. Bu islemler sonucunda yiiksek siineklilik potansiyeline sahip yeni
Mg-8.10Al1-0.42Zn-0.51Mn-1.52L.a-1.10Gd-0.86Y alasimi eldesi saglanmistir.
Milin gectigi eksen boyunca magnezyum alasimda yliksek deformasyon goriilmiistiir.
Olusan modelde metallerde gorilen dislokasyon hatasinda artis oldugu gozlenmistir.
Bu da plastik deformasyonun oldugunu gosterir. Dondiirme ekseni boyunca sinir
taneciklenmesinde artisa baglh olarak ikizlenmeyle ¢ekirdeklenme olusmustur. Milin
donmesi ile ile magnezyum alagim iizerinden gecis yaptig1 bolgelerde tekrar re-
kristalizasyon olusmaktadir. Boylece deformasyona bagli tanecik boyutlarinin
kigulmesi gorilmektedir (Liao vd, 2020). Daha oncede denildigi gibi, tanecik
kigulmesi metalin ekstriiksiyon ve dondiiriilme islemleri ile metalin kristalizasyonuda
zayiflama olugmustur. Bu duruma bagli olarak siineklilik de malzemenin iyilesmesi

gdzlenmistir.

3.2 SAFSIZLIK

Magnezyum alasimlarda degradasyonu hizlandirabilecek bir diger problem, empurite
(impurity) yani safsizlik olarak degerlendirilmistir. Aciklamak gerekirse; metallere
belirli bir 6zellik kazandirmak amaciyla eklenen atomlar malzemenin saf yapisini
bozup malzemeye yeni 6zellikler kazandirmaktadir. Bu olusan yeni yapiya empiirite
yap1 denilmektedir. Bir nevi metal kusuru olarak goriilmekteyse de aslinda yeni bir

alagim tiretimi yapilmaktadir.

Biyo parcalanir magnezyum alasimlara, bazen bilerek bazen de Uretim esnasinda
bilmeyerek kontaminant etkisi ile farkli elementler eklenebilir. Magnezyum alagimlar,
elemetel olarak yogun bir perspektife sahip oldugu sdylenebilir. Magnezyum
alasimlarda ki bu elementlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, alagimin korozyona

ugramasinda belirleyici farktorlerdendir. Magnezyum alasim i¢inde en ¢ok bulunan
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demir elementine bakildiginda magnezyumun kristal yapisindaki bir kusur olarak
gorunmektedir. Magnezyum iginde ¢oziinen demir agirlikga yiizde %0.008 kadardir.
Magnezyum alasimda bulunan kalay ve nikel yine yiiksek bir sicaklikta kiigiik bir
oranda ¢oziindiigii bilinmektedir. Bu degerlerin hepsi birlestirilince elementlerin belli
bir standart esiginde olmasi gerektigi anlagilmaktadir. Yani demir, nikel, kalay
magnezyum icinde bellirli bir tolerans limitini astiklart anda korozyon baglamaktadir.
Bu olusumun nedeni, elementlerin belli bir esik degeri gectikleri anda alasimda
katodik tarafa dogru eclektrokimyasal aktivite artis1 hizlica olmaktadir. Boylece
magnezyum alasim korozyona acgik hale gelmektedir. Elektrokimyasal olarak
degerlendirildiginde magnezyum alagimin hizli korozyon artisinin olmasi demir, nikel
ve diger sayilan elementlerin elektrokimyasal 6zellik bakimindan diisiik ¢oziinme
toleranslarindan &tiirti asil elementler sinifinda olmalarindandir. Bu bilgiler 1s1ginda
korozyon derecesinde artig, magnezyum igerisinde ¢ozlinen bazi element oranlarinin
yiizdesi ile de anlagilir. Safsizlik orani arttik¢a korozyona olan direng azalmaktadir.

Boylece magnezyum alagimlarin biyo yikilirlihigmin arttigi sonucu ¢ikarilabilir (Liu

vd, 2018; Waizy vd, 2013).

Tolerance Limat

Corrosion Rate

Contents of Impurity

v

Sekil.4 Korozyon-safsizlik iliskisi (Waizy vd, 2013)
Hofstetter ve ark, 2014’de yaptiklart arastirmada ultra saf magnezyumu ve saf

magnezyumu in vitro ve in vivo sartlar altinda ki korozyona olan direncini saptamaya

calismiglardir. Saf magnezyumun i¢inde bir miktarda olsa demir oldugu bilinmektedir.

21



Demirin korozyona olan direnci, yapiya sagladigi mekanik destek aragtirtlmistir. Saf
magnezyum, ultra saf magneyzuma oranla i¢inde demirce zengin olup kristal yapisi
body centre cubic (BCC) seklindedir. Alasim olustururken, belli elementlerin
konsantrasyonlari, esik degeri gegtiklerinde kristal yap1 degisip, korozyona olan direng
diismektedir. Magnezyum igindeki demir oranit esik degerini astigi anda saf
magnezyumun hegzagaonal siki paketli yapisi, BCC’ye doniisiir ve alasimin
korozyona ugramasini artirir. Saf magnezyum alasimda, demir orani, 37 ppm civarinda
oldugunda kristal yap1 bozulup, hizli par¢alanma esigine gelmektedir. Bunun bir
sebebi de calismada magnezyum alasim eldesinde yaslandirma ve dokiim 6n iglemleri
uygulanmistir. Demirce zengin olan BCC kristal yapisinda olan saf magnezyum,

katotik taraf gibi davrandigindan korozyonu artirmis olabilir (Hofstetter vd, 2014).

Biitiin bu yukarida bahsedilen islemlerin nedeni magnezyum alasimlarin daha yavas
parcalanmalart amaciyla malzeme iyilestirilmesine yoneliktir. Malzemenin
safsizligindan olusan kristal yapi ile korozyon orani arasinda ki baginti dikkat
cekicidir. Yine yaslandirma ve belli sicakliklarda dokiim islemi magnezyumun
plastitesini deforme edip, kristal yapisindaki dislokasyonu engellemek amaciyla
yapildig1 yukaridaki c¢alismalardan ve bilgilerden anlasilmaktadir. Dislokasyon
arttikca malzemenin safsizliginin da arttigim1 yukaridaki bilgilerden ¢ikararilabilir.
Yabanci elementler veya bilesikler magnzeyum alasim yapmak tizere giris yaptiginda
dislokasyonu engelleyip, ortamda gerilime bagli malzemenin mekanik yapisinda
degisikliklere neden olmaktadir. Bu durum da, yeni alasimin istenilen mekanik
dayanima sahip olmasini saglamaktadir. Ayni sekilde alasima eklenen ¢éziinmemis
elementler, magnezyum alasimda, katotik ve anodik davranista bulunabilirler. Bu
sekilde magnezyumun film tabakasin1 pargalayabilirler. Bu durumun olusmasinda,
ikinci faz i¢in ¢okelti olusturabilecek elementlerin tipleri, ¢oziinme dereceleri ve

yapilan 6n islemler etkili olmaktadir (Chen.K vd, 2015; Turgut, Ty).

3.3 VUCUT SIVISINDA MAGNEZYUMUN KOROZYONA UGRAMASI

Biyo parcalanir magnezyum implantlar, viicut sivilari ile temas halinde olduklarinda

cesitli korozyon tiirlerine maruz kalirlar. Viicut sivilari, ¢esitli anyonlar, katyonlar yani
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degerlik almis elementler ve bilesiklerden olusan bir sistemdir. Korozyon bagli basina
elektrokimyasal bir reaksiyon olarak tanimlandigindan, viicut sivilarinin dogasinda
barindirdigi anyonik ve katyonik reaksiyonlar sebebiyle implanti yavas yavas
pargalamalar1 ve tiiketmeleri ile yikim baslamaktadir. Buradaki hadise tamamen
implantin ¢evresel sartlar sebebiyle kimyasal reaksiyonlara dahil olup tuketilmesi

olarak kabaca tanimlanir ( Manivasagam, vd,2010).

3.3.1 Protein ve Protein Gruplarinin Magnezyum Biyoimplantlar1 Korozyona
Ugratma Mekanizmalar

Vicut iginde {iretilen proteinler, kendilerini metal iyonlarina baglama gibi bir
ozellikleri bulunmaktadir. Metal iyonlarina baglanan proteinler, yapilar1 geregi ilgili
yerlere gidebildikleri i¢in yanlarinda metal iyonlarini da getirirler. Bu durum sonucu
magnezyumun kendi koruma kalkan1 olan pasif filminin yapisim bozarlar. Implant
yilizeyde katyonik bir asirilik olusarak korozyona zemin hazirlanmaktadir. Ayrica,
proteinler implant yuzeyinde absorbe olurken , yuzeydeki kimyasal reaksiyon sonucu
olusan oksijeni azaltirlar bu durum korozyonun baslamasi i¢cin uygun bir firsat

olusturmaktadir ( Manivasagam, vd,2010).

3.4. Magnezyum implantlarda Gelecege Doniik Yaklasimlar

Magnezyum implantlara yapilan ekstra uygulamalarla akilli implant teknolojileri
gelistirilmistir. Vicuda tam biyo uyumlu, korozyona karsi ve dis etkenlere karsi

iyilesme siirecine parelel giden yeni tasarim iiriinler gelistirilmektedir.

Mao ve ark, 2012°de iirettikleri akilli magnezyum implant teknolojisinde, Mg-Nd-Zn-
Zr (JDBM) elementleri kullanilmis ve stent olarak dretimi yapilmistir. WE43
magnezyum alagimi ve JDBM yapay plazma igine batirma testine tabi tutulup
korozyon Ol¢iimii yapilmistir. Korozyon testine bakildiginda patentli iiriin olan JDBM
‘nin korozyona kars1 daha direncli oldugu goriilmiistiir. JDBM icerigi itibari ile tane
kiiciiltiicti 6zellige sahiptir. Boylece ortamdaki pasivasyon kinetigini artirip, galvanik
korozyon riskini diisiirmeyi basarmislardir. Icerigindeki elementlerin smir tane
oranlar1 artirildiginda korozyon riski de diistiigli goriilmiistiir. Bu yeniliklere ek olarak
uretilen JDBM icgerigine kararli bir element olan ¢inkoyu da eklemislerdir. Cinko yapi

olarak alasim iistiinde pasif film tabakanmn olusumunu hizlandirmistir. Ozellikle
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calismada belirtilen bir diger 6nemli nokta, yine ekstriiksiyon yontemiyle JDBM nin
uretilmesidir. Ekstruksiyon islemi, alagimlara tane kiigiiltiici 0zellik kazandirir.
Alasimsal 6zellikleri sebebiyle korozyonun yapisi yiizeysel ve tek formda oldugu
goriilmistiir. Bu durum, magnezyum alasimlarda genel olarak olusan ¢ukur korozyon

mekanizmasi ile ¢elismektedir (Mao vd, 2012).

Yukarida bahsedilen JDBM alagiminin iki farkli implant uygulamasi i¢in serileri
retilmistir. JDMB-1: Ortopedik implantlar i¢in kemik yapisini taklit ettigi icin
stinekliligi ayarlanabilir 6zellikte iiretimi yapilmistir. Stent uygulamalari i¢in JDMB-
2 tiretilmistir. Bu durum, stentte yiiksek siineklilik kazandirmigtir. Ancak damar yapisi

taklidi olarak orta diizeyde dayanimlidir (Ding,2016).

Magnezyum alagimlart gelistirme cabalarinda, deginilmesi gereken caligma konu
kapsamlar1 su sekilde olmalidir; magnezyum alasim tiretimi sirasinda safsizlik oranlari
kontrolii, alasim elementleri , isleme metodlari, korozyona karsi koruma teknikleri

arastirilmalidir.

Bu konulara ek olarak, magnezyum alasim implantlarin viicutta degradasyonlari
sirasinda viicuda yararli minerallerin ve elementlerin onarim mekanizmalarini aktive
edecek sekilde sisteme dahil edilmesi, par¢alanma sonunda 6zellikle ortamin alkali
olusu gibi1 hiicresel aktiviteleri olumsuz etkileyecek sartlarin ortadan kaldirilmasi gibi
konular degerlendirilmelidir. Ayrica, magnezyum implantlari da yapay doku iskeleleri
gibi  diiglintiliirse  yiizey Ozelliklerini  gelistirici  ekstra hiicre yapigmasini
destekeleyecek porlu yizeye sahip olmasini saglacak fonksiyonlar eklenmesi gibi
konular iizerinde durulmalidir. Bu konu bagliklari, biyoparcalanir magnezyum
alagimlar iizerinde her giin yeni arastirmalar yapilmasiyla daha da genisleyecek ve

derinlesecektir (Chen vd, 2014).

4. KOROZYON

4.1 KOROZYONUN TANIMI
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Korozyon ile ilgili caligamalara ve derlemelere bakildiginda, korozyonun gok farkl:
tanimlar1 bulunmaktadir. Ancak genel bir ¢ikarim yapilirsa, dogal atmosfer sartlart
altinda metaller ve alagimlar bilesik yapilar itibari ile duragan olarak kalmaya meyilli
degillerdir. Metaller ve alasimlar su, hava, nem gibi dig faktorlere bagimli olarak
inorganik bilesikleri kullanarak daha diisiik enerji seviyelerine diismeye ¢alisirlar,
diisiik enerji seviyesinde kalma durumunda metalin olusturdugu yeni hal durumuna
korozyona ugramasi adi verilir. Korozyon, dogada ve giinlik hayatta siklikla
karsilasilan dongiiniin bir pargasi olarak da degerlendirilebilir. Kimyasal element ve
bilesikler alt enerji seviyelerine ge¢gmeye meyilli olduklarindan dis etkenlerden
etkilenerek bir alt enerji seviyesinde stabilize duruma gegerler. Korozyon yeni hal
durumu, dogada en fazla metaller arasinda demir de gorilmektedir. Bir dongu iginde
degerlendirilirse, demir dogadaki su ve oksijenden paslanip demir oksit
komopozisyonunu olusturup past meydana getirmektedir. Bu donglsel kavramlar

diger metaller icin de gecerlidir (Davis J.R, 2000; Hansson, 2011).
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Sekil. 5 Korozyon dongusu (Davis J.R, 2000)
Korozyon soézciigii Latince’den corrodere kelimesinden dilimize yerlesmistir.
Etimolojik olarak pargalarin kemirilmesi anlaminda kullanilmaktadir. Ozellikle
metaller diislintildiiginde, c¢evresel dongl icinde metallerin elektrokimyasal
reaksiyonlar sonucu, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin yitirilmesi ve yeni bir form

haline gelmesi manasi1 tagimaktadir. Sadece fiziksel kosullardan dolayr metaller
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bozulmaya ugramaz. Metaller kimyasal bilesiklerle yakin iligkilere maruz
kaldiklarinda korozif etkilesime girebilirler, korozif kimyasallarin konsantrasyonu,

icerikleri (elementel), korozyona etki eden faktorler arasinda sayilabilir.

Korozyonun fiziksel ve kimyasal iiriinleri, giinliik hayatta karsilagilabilen, goriilebilen
olgulardir. Korozyonun en basitinden kimyasal reaksiyon sonucunda metal yiizeyinde
ve i¢ tabakalarinda korozyon ftriinleri olarak pit (¢ukur, asinma belirtileri), crack
(catlak) en fazla karsilasilan deformasyonlardir. Kimyasal belirtiler disinda, mekanik
olarak korozyon tirlinleri metal yiizeyinde olusan erozyonlar olarak tanimlanabilir.
Erozyon, kavrami aslinda basli basina bir metalin agirliginin kaybi olarak
degerlendirilmektedir. Mekanik reaksiyonlar sonucu metal veya alasim yapisinda
incelme, deformasyona bagli sekil bozulmalar1 olmaktadir. Erozyonel korozyonda
yine dis etlenelere bagl olarak, gaz veya sivilarin metal ylizeyde bir tiirlibllansa girip
metal parcaciklarin igeriden oyulmalar ile olusan fiziksel bir durum olarak tanimlanur.
Bazen gaz-kat1 parcaciklarin, metal yiizeyde iceri dogru erozyonel aktiviteleri sonucu
metalin termal, optik, mekanik 6zellikleri tamamen degismektedirm (Davis J.R, 2000;
Groysman, 2010).

4.1.1 Korozyonun Elektrokimyasal Tanim

Korozyonun tanimi yapilirken, metallerin elektron vermeye yatkin olduklarindan
bahsedilmistir. Metaller ,6zellik olarak elektrik ve termal iletkenlikleri yiksek
materyallerdir. Stuneklilikleri de yiiksek oldugundan, doviilebilirlik, parlaklik ve 15181
yansitabilme gibi Ozelliklere sahiptirler. Fiziksel olarak tanimlandiktan sonra
elektrokimyasal aktivasyon olarak tanimlanirsa; metal atomlar1 serbest dolasim
halinde elektron atomlar: ile birlikte metalik baglar olusturarak birlikte bulunurlar.
Metal atomlar1 pozitif yiiklii olup elektron denizi i¢inde ylizmektedirler. Ancak metal
atomlarinin etrafinda gezen bu elektronlar oldukga aktiftir ve surekli hareket halinde
gezinirler. Metaller elektron verip ametallerle bir araya geldiklerinde oksidasyon

islemi meydana gelmektedir.

Kisaca o6rneklendirilirse;
Fe — Fe*? + 2’2 Demir atomu iki elektron vererek artik Fe*? katyonuna doniismiistiir.

Yani basitge, metallerin s1vi ortamda anodik ¢6ziilmesi islemi ile anodik ¢6ziinme
meydana gelir.
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Katodik Reaksiyon:
0:+4 ¢ +4H.0—4 OH"

Serbest kalan dort OH™ iyonu suya geger ve demir ile birlikte bilesim yaparlar; demir
oksit (Fe (OH).) Urtinlind, yani past olustururlar.

Fe*? + OH"—Fe(OH)

Tabi ki; burada ¢ikan elektronu kabul eden bir bir de oksijen , siilfiir veya kloriirden
olusan oksidan tarafi olmak zorundadir. Elektronunu veren metal artik okside veya
paslanmis olarak kabul edilir. Fe*? katyonu oksijene iki elektronu verir ve bilesik
olarak FeO olusur bu da korozyon uriini olarak kabul edilmektedir (Groysman, 2010;
Hawkes, 2020).

Air

O:2 - Oxygen

Cathode Area

RUS/ ZFemcrnl > ZFCZ’ + 4e

Anode Area

Metal

Sekil.6 Sulu ortamda Fe(OH)2 olusum mekanizmas1 (Hawkes, 2020)

Korozyon elektrokimyast, aslinda redoks tepkime modeli ile en basit sekilde gosterimi
yapilabilir. Anodik tarafta oksidasyon islemi yapilirken , katodik tarafta rediiksiyon

islemi gerceklesmektedir.

Mn — Maq*? +2 e, (anodik oksidasyon)

Burada redoks tepkimesine gore, elektron veren yiikseltgenirken, elektron alan kisim

ki bu katodik alanda gorulmektedir, indirgenir olarak yorumlanabilir.
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20xaq +2 em~ —2Red(e—redox)aq (katodik reasksiyon)

yine genel bilgilere dayanarak elektron alan reaksiyonun kismi indirgenmektedir.

Gosterime gore My, metal baglanan kisim, Maq*? hidratlanan metal, Oxaq oksidant,

Red(e—redox)aq redoks tepkimesinde indirgenen,

Buna gore redoks tepkimelerine gdre toplam tepkime;
M + 20xaq — M *2ag+ 2Red(e—redox)aq olarak yazilir. Biitiin bu tepkime yiizey ile
metal arasinda ki elektron aligverisi yani yiik degisimi ile ger¢eklesmektedir (Sato,

2012).

4.2. KOROZYON CESITLERI

Korozyon ¢esitleri tartisildiginda, oncelikle hem magnezyum alasimlarda, hem de
diger metallerin maruz kaldigi korozyon tipine gore siniflandirmalar yapildigi
gortlmektedir. Korozyon tipleri; lokalize , uniform , pargali olarak yiizey etkilesimine
gore siiflara ayrilirlar. Yiizeylerde olusan korozyon tipleri de, kendi aralarinda farkl
gruplara ayrilmaktadirlar. Ozellikle bazi korozyon tipleri magnezyum alasimlarda
daha fazla goriildiiglinden 6rneklemeler bu tipler lizerinden yapilacaktir. Korozyonlar
yiizeyde olusturduklar1 hasar bakimindan lokalize ve genel korozyon (uniform) olarak

smifa ayrilimaktadirlar (Davis, J. R, 2000).
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MACROSCOPIC

Galvanic MICROSCOPIC
Erosion-corrosion

Crevice Intergranular
Pitting Stress-c_orrosion

cracking
Exfoliation _ .
Corrosion fatigue

Dealloying

Sekil. 7 Korozyon Cesitleri (Davis, J. R, 2000)

4.2.1 Galvanik Korozyon

Bu korozyon tipi iki ayr1 metalin bir arada bulunmasi sonucu olusan korozyon tipi
olarak tanimlanmaktadir. Galvanik korozyon mekanizmasinda, bir metal anot olarak
,digeri katot olarak davranir. Anot olan kisimdaki metal ¢éziinmeye baslar, katotta Ki
metalse ¢Ozlnmenin aksine kendi korumasini artiracak sekilde davranis
sergilemektedir. Her iki metal, cins olarak birbirinden farklidir, elektrik akiminin
icinde dolastig1 elektrolit sivisi iginde korozyon olay1 gergeklesir( Hansson,2011;

Hawkes, 2020). Asagida, galvanik korozyonun olusma durumlar1 verilmistir;

e ki metalin periyodik cetveldeki konumlarinda, cetvelde bir metal yukarida ve
diger metal agigida ise, anot olan metal hizlica korozyona ugrayabilir. Ancak
iki metal periyodik cetvelin altinda ve birbirlerine yakinlarsa katot tarafinda
koruma altina alinir ve korozyon yavaslar.

e Anot ve katot kutuplagsmasi ayni zamanda dalgali bir seyir izliyorsa yani,
anotun potansiyel farki, katotla yer degistiriyorsa burada galvanik korozyonda
art1s beklenebilir.
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e Metallerin kutuplasmasi arasindaki potansiyel fark, galvanik korozyon oranini
belirleyen etmenlerden birdir.

e Bazi durumlarda, metal iyon konsantrasyonu fazla olan metalin diger metale
oranla galvanik korozyona ugrama orani daha fazladir. Ciinkii iyon vermeye
daha yatkindirlar. Iyon konsantrasyonu fazla olan metal katot durumunda
olmaktadir.

e Anot ve katot tarafina baglanan metallerin boyutlar1 galvanik korozyona
ugrama bakimindan 6nemlidir. Katot kismina, anoda oranla ebat olarak daha
blyuk bir metal konuldugunda burada olusan akim dengesi degisecektir.
Ancak anotta bulunan kiiglik metalin korozyonu daha az olacaktir (Eliaz, 2019;
Bilgic,2018).

Magnezyumun galvanik korozyona ugrama mekanizmasi; magnezyum metali,
elektroliz ortaminda diisiik hidrojen gazi varliginda , yiiksek voltaj uygulamasinda
galvanik korozyona ugramaktadir. Ancak bu durumun olugmasi i¢in karsisina konulan
elektrotta ki metalin demir, nikel, bakir metallerinden biri olmasi gerekmektedir.
Magneyzum alasimin igerisindeki, fazlarin cesitliligi yani ikinci fazlarin yapisi da
galvanik korozyonu engelleyebilir veya artirabilir. Soyle ki; AZ91 alagiminda farkl
fazlar bulunmaktadir, bunlar B, Mgi7Al12 gibi belirleyici fazlardir. Ozellikle Mg17 Ali2
fazi, metalin dizleminde ya da matriksinde kendi basina katodik goérev yaparak,
magnezyum alagimi inert hale getirip pasif film olugturmasimi tetiklemektedir(Zeng

vd, 2006, 2018,; Atrens vd, 2011).

Kielbus, 2007’ de magnezyum alasimlarla yiirttiigii ¢alismada, “Elektron 21" kodlu
alagimi iretmistir. Tasariminda magnezyum alasima bazi 6n islemler uygulanmistir.
Bu 0n islemler, magnezyum alasimin kristalizasyonunu ve mikro yapisini
degistirmistir. Buna gore; 6n 1sitma 6zellikle korozyon oranini diisiirmiistiir. Isitma ile,
alasimda ki ara metalik fazda kalintilar birikmesi saglanmistir. Yaglandirma ile de
metal diizlemdeki, fazlardan olan B fazinin oraninin arttig1 gézlemlenmistir. Boylece,
alasimin korozyona olan direnci ylikselmistir. Magnezyum alagiminin ara fazlarinda,
biriken kalintilarin (tortu) mikro galvanik korozyon bakimindan kendi basina bir katot

gorevi gordiigii anlasiimistir (Kielbus, 2007).
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AlHazaa ve ark, 2015’ de yiriittiikleri calismada AZ31 magnezyum alagimi nikel ile
kaplanip gegici sivi ara faz islemine sokulmustur. Kaplanmis AZ31 alasimlar
korozyon testlerine tabi tutulmustur. iki ayr1 metal séz konusu oldugundan AZ31’e
baglanmig nikelli alagimlarin SEM goériintiilerinde zamana bagli galvanik korozyon
gorulmektedir (Sekil.8).

Sekil. 8 : %3.5 NaCl soliisyonuna batirilan AZ31-Ni alagimlarinin dakikalara gore galvanik
korozyon goriintiileri a) AZ31 nikel ile baglanmamis ylizeyi b) AZ31-Ni 0. dakika kalin
korozif Uriin ¢) AZ31-Ni 40. dakika. d) AZ31-Ni 60. dakika kalin galvanik korozyon tiriinii

Magnezyumlu alasimda, nikel baglanma siiresini ve nikel konsantrasyon oranini
artirdik¢a galvanik korozyona olan direncin diistiigii gézlenmistir (AlHazaa ve ark,
2015). ikincil fazlar, magnezyum alasim iginde mikro katot gibi davranirken igine eser
element eklenen magnezyum alagimlar aktivasyonlari sebebiyle bazen mikro anot
gorevi de gormektedirler. Bununla ilgili bir ¢alismaya bakilirsa; Liu ve ark, 2016°de
Ozel tasarim magnezyum alagim iretmislerdir. Alagimin  kristalizasyon yapisi
incelendiginde, sinir tanelerinde ¢ok fazla sayida ikincil fazlar oldugu
gozlemlenmistir. Farkli zaman araliklarinda tasarim EW75 magnezyum alasimlari
sodyum klortr (NaCl) daldirlma testi uygulanip, galvanik korozyon aktivitesine
bakilmustir. Tlk daldirilmada 10 dakika zaman tutulmustur. EW75 icindeki baz ikincil
fazlarin korozyona ugramak i¢in magnezyum matriks icinde mikro anot olarak
davrandig1 bazilarinin ise mikro katot olarak davranis sergiledigi goriilmiistiir. Bu

calismada, tasarim alasimda ki, ikincil fazlarin korozif ortamda kalma zamanlarina
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gore tercinen mikro anot olarak da davranabildiklerini gostermektedir (Liu.J ve ark,
2016).

4.2.2. Oyuk (Pitting) Korozyon

Oyuk veya ¢ukur korozyon, metal yiizeylerinin gorsel olarak biitiinliigiinii bozan bir
korozyon tipidir. Tek form (unifom) olarak gézlenmez genellikle lokalize olarak metal
ve alagim ylizeylerinde olusmaktadir. Gozleme bagl tanim yapilacaksa, tiim metal
yuzeyinden ziyade kiigiik bir alan dahilinde gukurlasma veya kavitasyon seklinde
gorilmektedir. Diger korozyon tiplerine bagli olarak, metal yiizeylerdeki pasif film
degradasyonu sonucu olusan catlaklar, metal yipranmasi soncucu olusan kiriklar,
metalin kendine has kusurlu yapist ve pasif filmlerdeki ciziklerin biiytimeleri ile
birlikte oyuk korozyona doniisim mekanizmalar tetiklenmektedir. Oyuk korozyonun
olus prensibi incelendiginde, tiim metal yiizeyinde gesitli sebepler sonucu olusan
bolgesel oyuklar anot olarak degerlendirilir, oyuk disinda kalan diger tiim metal katot
olarak degerlendirilmektedir. Oyuk korozyon sonucu metalin homojen yapisi
bozuldugundan diger korozyon tipleride ayn1 metalde gorilebilmektedir. Oyuk

korozyon olus mekanizmalarini agiklayan teoriler soyledir;

o Kilor gibi metal pasif film tabakasini1 bozacak soliisyonlarin metal yiizeylerinin
belirli noktalarina saldirmast,

e Oksijen veya klor iyonlarinin metal yilizeye absorbe olmalari sirasinda olusan
rekabetten dolayr metal yiizeyini defektli bélge haline getirmeleri,

e Metal ylizeyde olusan pasivasyon isleminin bozulmasi ve tekrar tamiri arasinda
gecen islemler sirasinda oyuk korozyonun olusmasi miimkiin olmaktadir

(Hansson, 2011; Akpanyung vd, 2019).

| cr cr "

o Na* Na* cF O ;
'Na* > - cl R )
| OH" OH- Na® OH- OH"

Sekil.9 Klor iyonun metal pasif filmini bozup oyuk korozyon olusturma semasi
(Hansson, 2011).
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Metal yulzeylerin agresif soliisyonlara maruz kalmasi oyuk korozyon olusma
potansiyelini arttirmaktadir. Buna gore literatiirde agresif soltisyon olarak, igerigindeki
klorid ve iyot iyonlarindan 6tiirii deniz suyu ile ilgili farkli ¢aligmalar bulunmaktadir.
Ayrica oyuk korozyona kars1 direngte metal piiriizliiligii 6nemlidir, metal yiizeylerin
baz1 6n islemlerden gegirilmesi veya cilalanmasi oyuk korozyona kars1 direnci artirict

etkisi olmaktadir ( Akpanyung vd, 2019).

Mitchell ve ark, 2020°de, AZ31 magnezyum alasim Orneklerinde oyuk korozyon
mekanizmalarini aragtirmisladir. Orneklerden bir tanesine hig islem uygulanmamustir,
bir 6rnegin yulzeyi, AlOz soguk piiskiirtme ile sert hale getirilmistir (kirmal
puskirtma metodu) , bir diger 6rnegin yiizeyi 1200 gritlik silikon karbiir kagidi ile
cilalama islemi uygulanmistir. Her {i¢ 6rnekte tuzlu su buhar odasinda (salt fog
chamber) bekletilmistir. Tuzlu su buhar odasi sonrasi, 6rnek magnezyum alasim
ylizeylerdeki oksitlenmeye bakildiginda cilalanan 6rnek haricinde diger iki 6rnekte
yiizey sertlikleri degistirildiginden dolay1 oksitlenmis, hidrat kristalleri goriilmiistiir.
Yiizeyleri piiriizlii 6rnekler oyuk korozyona her zaman daha yatkindir (Mitchell vd,

2020).

Sherif 2012°de, yaptig1 ¢alismada magnezyum alasimlar , ayri ayri soliisyonlarda
korozyona ugratilmistir. Olusan korozyon tipleri ve mekanizmalar1 tartigiimistir.
Birinci sollisyon, Basra korfez denizinden alinan su &rnegi olarak belirlenmistir. ikinci
soliisyon ise, %3.5 NaCl olarak belirlenmistir. Basra Korfezi deniz suyunda (AGS),
icerik olarak, kati parcaciklar slispanse olarak bulunmaktadir. Bunun yaninda
inorganik tuzlar, Na*, Mg*?, K* Ca*, yiiksek oranda klor ve oksijenle doyurulmus
soliisyon olarak kaydedilmistir. Farkli bir soliisyon olan AGS, NaCl ye gore
icerigindeki oksijen ve klor oranin fazlaligindan 6tiirli magnezyum tabakalar tizerinde

oyuk korozyon olusumunda daha etkili ve agresif oldugu anlasilmistir (Sherif, 2012).

Sicaklikligin, metalleri oyuk korozyona ugratmasi da yine tartigilan bir konu olmustur.
Bu konu hakkinda, literatiirde ¢alismalar bulunmaktadir. Feliu ve ark, 2019 'da AZ31B
magnezyum alasimlarinin, Ringer ¢Ozeltisi iginde farkli sicakliklarda dort giin
boyunca daldirilip oyuk korozyona ugramalarini gdzlemlemislerdir. Calismada,

AZ31B o6rnekleri iki farkli sicaklik olan 20 °C ve 37°C de dort giin boyunca Ringer’s
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soliisyonunda biraklimistir. AZ31B magnezyum alagimlarinda, diisiik sicaklikta 20°C
de 2-4 gun iginde korozyon iiriinii gériilmemis ancak sicaklik 37°C ye ¢ikartildiginda,
oyuk korozyon goriilmeye baglanmistir. AZ31B magnezyum alagimlari ,aliiminyumca
zengindirler. Calismada beklenen korozyon iiriinleri olarak, Al/Mg oranindaki
degisimdir. Sicaklik artmasiyla, korozyon tabakasi olarak kabul edilen Al/Mg orant,
AZ31B yiizeyinde kalinlik olarak azalmistir. Bu durum korozyon {iriinii olarak ortaya
cikan aliiminyumca zengin tabaka Ringers soliisyonu ile etkilesime girip klor tuzu
halinde s1viya karisip kalinlikta degisime yol agmistir. Sicaklik arttikga ,metal yilizeyin
koruma tabakasi zayiflamigtir. Bdylece ylzeyin, oyuk korozyona ugramasi
kolaylagmaktadir (Feliu vd, 2019).

Yun ve ark, 2011 'de , magnezyum alagimlarmni farkli pH araliklarinda oyuk korozyona
ugrama direnglerini degerlendirmislerdir. AZ91D magnezum alasimi, farkli pH larda
sodyum siilfata batirilip , zamana gore korozyon iirlinii degerlendirilmesi yapilmistir.
pH degerleri 2,4, 7, 9 ve 12 olarak alinmistir. Ik nce numunelerin daldirma siirelerine
gore agirlik kayiplarinin fazla oldugu goriilmiistiir. pH degerlerine gore kiitle kaybi
ters orantili oldugu goriilmistiir .Yani pH arttikca kiitle kayb1 azalmistir. Oyuk
korozyon mekanizmasi anlatilirken, anot tarafinda korozyon basladig1 i¢in pH degerini
diigiiriip, asidik degerlere ulagildigindan bahsedilmistir . Metalin diger kisimlarinin ise
bazik oldugu ifade edilmistir. Bu ¢alismada anlatilan bu bilgiyi, dogrular niteliktedir.
Calismada bakilan bir diger énemli konu ,yilizey piirizliligi olmustur . pH 2 de
AZ91D lerin ylizey piirtizliligii en fazladir . pH yiikseldikge piirtizliiliik azalmaktadir.
Bunun nedeni pH 2 asidik oldugu i¢in magnezyumun yizeyinde gogukler oyuklar
olusmustur (Yun vd, 2011).

4.2.3 Catlak Korozyonu

Catlak veya aralik korozyonu, olarak da bilinen bu korozyon tipi metal yuzey tizerinde
bolgesel olarak gorilmektedir. Catlak korozyonu genel olarak; metal tiplerinden
paslanmaz ¢elik, demir ve aliiminyum alasimlarda karsilasilan sorun olarak gilindelik
hayatta yer almaktadir. Korozyonun olusumunda, oksijen konsantrasyonundaki
degisim major roldedir. GOrilme yeri olarak metal yuzeyde dar hasas bolgelerde
ortaya ¢ikmaktadir. Kilcal damar etkisi denilen ince yapili bir yere uygulanan basingla

birlikte metal ile yalitkan malzeme arasinda kalan elektrolitin bozunumu sonucu,
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ortamda olusan konsantrasyon dengesizliginden dolay1 meydana gelmektedir. Catlak
korozyonun oldugu bolge ile metal ylizeyin diger taraflarindaki oksijen hacimi
konsantrasyonu farklidir. Korozyonun olusumunda tetikleyici mekanizmalarinin
basinda, mikro ¢evre 6gesi gelmektedir. Catlak korozyon kendi mikro ¢evre ortamini
hazirlar ve olusum mekanizmasini bu dogrultuda baslatmaktadir. Her ortamda olmasi
gereken oksijen, catlak korozyonunda sinirli veya bulunmamaktadir. Goriildiigi yer
bakimindan aralikli yerler yani iki metalin bilesim yerleri, korozyon iiriinlerinin alt1 ,
olarak siralanir. Oksijen azalmasi ile catlak korozyon olusumu baslamaktadir.

Korozyonun olustugu bu bolge anot gibi diistiniilebilir (Zeng vd, 2018).
1. M —-M" +ne (anodik reaksiyon)
O2 + 2 H2O+ 4e— 40H" (katodik reaksiyon)

2. Catlak korozyonda oksijen tiikketimi hizlanir
3. CI" + OH- ¢atlak korozyonun oldugu yere siiriiklenir
4. Korozyon iriinii olusumu i¢in bélgede MCly +n H2O — M(OH), + nHCI

reaksiyonu meydana gelir.

Diisiik pH da tekrar metal ¢oziiniimi olur, M* iyonunun ¢ikisi, Cl ~ iyonu ile
karsilasip, dongiiniin siirekli otokatalitik olarak devamli olmasi beklenir (Eliaz ve

Noam, 2019; Rashidi vd, 2007).

4.2.4 Tanecikler Aras1 Korozyon

Genel olarak metal alagimlarin olusumu diisiintildiigiinde, ti¢ metal diizlemde iki farkli
metalin birlesimi gergeklestiginden, alagima katilan her metalin kendine ait tanecik
siirlart mevcuttur. Bu smirlar, birbirlerinden tanecik sinir1 adi verilen diizlemler veya
kesitlerle ayrilmaktadirlar. Alasim bilesimindeki, daha az soy metaller reaksiyon
gosterme bakimindan bu smir ¢izgileri boyunca ¢dziinme gosterebilirler. Ornek
vermek gerekirse, paslanmaz ¢elik kritik sicaklikta eritilmeye baslandiginda, ¢eligin
icindeki bilesiklerin fiziksel 6zelliklerinden dolay1 ,sicaklia verdikleri tepki farklidir.
Bu sebepten 6turd, metal alagimlarin 6zelliklerinden biri olan, pasif film olusturma
cabasi tehlikeye girer. Ciinkii, tanecik sinirlarinda, inter metalik fazdan 6tiirti alasima

katilan metallerin ¢okeltileri olusmaktadir. Bu ¢okeltiler sinir boyunca birikirler, genel
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alasim sistemindeki taneciklerden, fiziksel veya kimyasal olarak ayrisim
gosterebilirler. Tanecikler arasi korozyon anlatilirken, aslinda taneciklere yapilan bir
atak olarak tabir edilebilir. Neden olarak, tanecik sinirlar1 boyunca olusan ¢okeltilerin
olusumu, bu tanecik smirlarina yakin bdlgelerdeki diger metal gruplarina ait
taneciklerin buralara yaptiklari ataklar olarak degerlendirilebilir. Sonug olarak
bakildiginda tanecik sinir1 boyunca iki farkli tanecik grubu arasinda olusan gerilimler
nedeniyle ,bolgede korozyon mekanizmas1 devreye girmektedir.  Ozellikle
intermetalik fazda olusan arada ¢6ziinemeyen metal gruplarin safsizliklar1 alasim
icinde potansiyel farklar yaratir. Tanecikler arasinda olusan korozyon mekanizmasi,
disaridan gelen klor iyonlari gibi korozyonun olusumunu tetikleyici unsurlarin
varhiginda daha da fazla goriiliir. Tanecik siirlarindaki ¢okeltiler, tiim alagimdaki
taneciklere gore farkli korozif etkiler gostermeye baslarlar. Korozyon genel olarak ,
korozif etkenlerin konsantrasyonlar1 varligi ile olustugundan otiirii 6zellikle farkli
metallere ait tanecik sinirlarinin kesisiminde veya ayriminda daha ¢ok olustugu

diistiniilmektedir ( Zeng vd, 2006; Hansson, 2011; Moldovan vd, 2014).
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Sekil.10 Tanecikler Arasi Korozyon (Hansson, 2011)

Tanecikler arasi korozyon, magnezyum alasimlarda nadir olarak goriilmektedir.

Magnezyum alagimlarda tanecikler arasi korozyon goriilmemesinin ¢esitli sebepleri
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mevcuttur. Neden olarak gdsterilen, magnezyum alasimlarda tanecik sinirlar1 katodik
konumdadirlar. Katodik konumda olmasi disaridan tanecik sinirlarina atak igin engel
teskil eder, yani magnezyumun tanecik sinirlarinda katodik koruma oldugundan ancak
korozyon direncini yenip igeri giris olmas1 gerekmektedir. Ancak magnezyum alasim
igindeki bilesenlerin konsantrasyon oranlart bu konumda 6nemlidir. Magnezyum
alasimin ilk safhalarinda lokalize olarak magnezyum tane sinirlarinda olan ¢okeltiler
korozif siv1 etkileri ile taneler arasi korozyona ugramaktadirlar. Ornek vermek
gerekirse, Ghali vd, 2004’de yaptig1 c¢alismada, AE81 korozif ortama tabi
tutuldugunda, her metal alasim gibi pasif film tabakasi olusturmaya dogru egilimlidir.
Ancak AE81 yizeyinde pasif film tabakasi iizerinde ¢izikler olustugu goriilmiistiir.
Nedeni magnezyum alasiminda bulunan tane smurlarinda aliiminyumun hizlh
Korozyona ugramasi tanecikler arasi korozyona sebep olmasidir. Yani tane sinirlart
boyunca diisiik konsantrasyonlu aliiminyum boélgeleri, tane smiri disinda kalan
bolgelere oranla korozyona hizlica ugradigi sekilde de goriilmektedir ( Ghali vd, 2004;
Zeng vd, 2006).
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Al-rich grain boundaries//
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e T TR ’\
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Sekil.11 AE81 magnezyum alasimda aliiminyum igeriginin yogunlugu bakimindan taneler
aras1 korozyona ugrama morfolojisi (Ghali vd, 2004)

4.2.5 Secici Korozyon

Termodinamik yasalarina gore, alasim igindeki elementsel karisim, korozyona
ugrayacagl bir cevreye birakildiklarinda alasimdaki bazi elementler korozyona

ugrayabilir, geri kalan elementler korozif ortamda c¢oziinmeyebilir. Alasimdaki

37



elementlerden biri soyulur ve genellikle geriye direncli olan aslinda soy metal olarak
bilinen metal kalabilir. Bu durum bir bakima alagimdaki metallerden birinin korozyona
ugramasi anlamini tasidig i¢in segmeli veya segici (dealloy) korozyon modeli olarak
tamimlanmaktadir. Alasim i¢indeki korozyona daha yatkin olan metal korozyona

ugradiktan sonra, geri kalan sistemin yiizey o6zellikleri, yapist degisime ugrar.

Korozyon oOl¢lim degerlendirilmesinde ,kullanilan her metalin kendine ait
elektrokimyasal Ozellikleri bakimindan incelendiginde alasimdaki metallerin
elektrokimyasal potansiyelleri segici korozyona ugrama kapasitelerini belirlemektedir.
Bu anlamda, islem termo dinamik yasalari altinda diistiniiliip degerledirilmelidir. Aktif
ve soy metaler arasindaki enerji potansiyel farki fazladir. Segici korozyonda aktif
elementin korozyona ugramasi beklenir (Ding vd, 2017). Mekanizma olarak ayrica
aciklamak gerekirse; elektrolit sivisi iginde metal alasimin  katot tarafinda
katmanlasma olusur, ardindan anodik tarafta ise alasim icinde c¢Oziinmeler
olusmaktadir. Bu olusumlarin sonucu olarak kalan alasim siingerimsi gozenekli, siinek
ve yumusak olmaktadir. Bu sekilde de malzemenin 6zelligi ile oynanabilir, istenilen

ylizey sekline getirilmesi miinkiin olmaktadir ( Eliaz vd,2019).

Magnezyum alagimlarda segici korozyon c¢alismalarina bakildiginda; Prosek ve
ark,2007’de yiiriittiikleri ¢alismada; magnezyum ve ¢inko alagimlari, klorid soliisyonu
icinde ve atmosfer kosullar1 altinda 28 giin bekletilmistir. Her iki alasimdaki,
elementin agirlikca kayiplari ve korozyona ugramada, hangi secilmis metalin
korozyona olan yatkinligi degerlendirilmistir. Calismada yapilan bir uygulamada
sicaga bagli alasim olusturuken farkli ZnMg faz diagramlar1 bulunmustur. Cinkonun
oldugu bolgeye dogru reaksiyonun ilerledigi gozlemlenmistir. Elektrokimyasal 6lgtim
testinde magnezyum oranin fazla oldugu goriilmiistiir. A¢ik nemli hava da Zn-Mg
alagimlari, pasif film tabakasi olusturarak korozyonun etkilerini dindirdigi
gozlemlenmistir. Magnezyumun farkli fazlarindaki olusan film tabakasi
magnezyumun bir nebzede olsa az ¢Oziinlimiinii saglamistir. Pasif film tabaklarinin
oksijen reduksiyonunu kesmedeki ©onemi, c¢alismada anlatilmistir (Prosek vd
ark,2007). Magnezyum alasimlarin, sahip olduklar1 farkli faz diagramlari, iginde
bulunduklar1 korozif sollisyonlarda gosterdikleri etkinlikler ve korozyon tiplerinin
sec¢iliminde belirleyici unsurlari olusturmaktadir. Yani farkli faz bilesenlerine sahip bir

alasim her korozif ¢ozeltide ¢6ziinmeyebilir ya da ¢oziinse de farkli korozyon tiplerine
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ait karakteristik Ozellikler gosterebilmektedir. Li ve ark, 2019°da i¢inde farkli faz
diagram karakterleri barindan magnezyum-aliiminyum alasimlarmi silflirik asit
(H2S04) ve asetik asit ¢ozeltileri i¢inde verdikleri korozif tepkileri degerlendiren bir
calisma yiiritmiislerdir. Alasim olarak, i¢inde farkli faz diagramlar1 bulunduran
AZ91D, AZ61 magnezyum alagim serileri kullanilmistir. Mikro yapilari
incelendiginde a-Mg fazin dendirt kollar halinde magnezyum matrikse yayildigi
g6zlemlenmistir. Bu fazin segilimli olarak korozyona ugradig1 kaydedilmistir. H2SO4
icinde, alasimlarin zamanla birlikte korozyon iirlinleri artmis ancak otektik fazin
korozyona karsi, a-Mg faza gore daha direncli oldugu ortaya ¢ikmistir. Siilfiirik asitte
magnezyum alagimlarin a-Mg fazi ,yine magnezyum alasimda olan 3 fazina gore daha
hizli ¢6ziindligi goriilmiistiir. Sadece, tabakalar halinde magnezyum alasimin
Mgi7Al1. fazi geriye kalmustir. Asetik asitte , alasimda ki a-Mg fazi dentritleri yine
¢Oziinmiis geriye B ve a magnezyum fazlar kalmistir. Zamanla birlikte  faz i¢indeki
a magnezyum Otektik fazlar sokiiliip oyuk (pit) korozyon modelleri ortaya ¢ikmustir.
Sonugta, burada fazlar bakimindan Mgi7Al2 asetik asitte , sulfirik asite oranla
secilimli olarak daha yiksek bir korozyon direncine sahiptir. Secilimli korozyon bu
orenekte oldugu gibi alasimlarin belirli fazlarina etki edip, onlar1 korozyon se¢ilimine

maruz birakabilir (Li vd, 2019).

4.2.6 Asindirma (Erozyon) Korozyonu

Erozyon korozyonu, diger korozyon tipleri i¢inde endiistriyel ¢cer¢eveden bakildiginda
ireticinin trettigi alasim veya metal iirlinlere en zarar1 dokunan korozyon tipidir. En
basit tanimiyla erozyon korozyonu, bir sivi i¢inde bulunan sert kati pargaciklarin,
stvinin  hareketlerini takiben metal kati1 ylizeye ¢arpararak madde kaybina yol
acmasidir. Diger bir¢ok korozyon tipi tanimlamasinda kullanilan elektrokimyasal ve
kimyasal islemlerin sonucu olusan par¢alanma durumu, erozyonel korozyonda sadece
mekanik parcalanma olarak gorulmektedir. Metal yiizeyle kati pargagiklarin sivi
yardimiyla ylizeye vurup metal yiizeyden kopmalar meydana getirmesi olarak da
erozyon korozyonu agiklanabilmektedir. Bu baglamda metal yiizeylerde
gerceklesmesi yine alasimlarda kompleks bir uygulama sonucu meydana gelir. Gazlar
icindeki kat1 parcaciklarda bu kavrama girer sivi i¢inde kat1 parcacgiklarda bu kavramda
irdelenmektedir. Erozyon korozyonu sonucu baska korozyon tipleri olugabilmektedir.

Kat1 ylizeydeki parcalar yerinden c¢iktiklarinda o bolge zayiflar, korozyonun bas
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gosterdigi yerlerden biri olan tane sinirlart incelir zayiflar, taneler arasi oyuk
korozyonlar, oyuk korozyon, ¢atlak korozyon tipleri olusmaya baslar (Ayyagari vd,
2018; Kuruvila vd; 2018).

Erozyon korozyonu olusumu belli parameterlere baglidir. Bu parametreler, belli
modellemelere ve goriislere dayali olarak bulunmustur. Kisaca parametrelere ve
modellemelere deginilirse; Ik olarak, Zheng ve ark , 2014’de erozyon korozyon
mekanizmasi hakkinda vardiklar1 sonug, metaller bilindigi gibi disardan etkilere karsi
kendilerini savunmak amaciyla pasif film tabakalar1 gelistiriler, bu filmler siv1 akis
hiz1 ile kopabilir. Bu sekilde metaller, erozyon korozyonu olmadan bile diger
korozyonlara agik hale gelirler. Burada akis hizinin 6nemi vurgulanmak istenmistir.
Erozyon korozyonundaki bir diger etki mekanizmasi Clarck, 2002’de yiiriittiigii
calismada ,erozyon korozyonunu yaratacak kati pargalarin biiyiikligi ve sekillerinin
mekanizmaya dogrudan etkisini anlatmaya c¢alismistir. Buna gore, kati parca
biiylidiikce etki enerjisi biiylir ve kat1 yiizeye carptik¢a korozyonu artiricr bir etki
yaratir (Clark, 2002; Zheng vd , 2014; Kuruvila vd; 2018). Modellemelere
bakildiginda; Ik model, Finnie ve Bitter par¢a kopmasi modeli olarak, darbeyi vuran
stvi igindeki kat1 par¢anin yonil, agindirici parg¢anin yiizeye vurduktan sonra hareketini
baz almiglardir. Asindirici parganin 6ne veya arkaya dogru hareketi ,ylizeyi kesme
seklini belirleyecegini diisinmislerdir. Finnie , 1958’de yaptig1 ¢ikarim sdyledir,
“metal yilizeye vurucu darbeyi indiren asindirict partikiiliin egimli veya normal ag1 ile
gelisi metal yiizeyde olusan erozyonu iki ayri modele ayirmaktadir” diye
kavramlagtirmistir. Metal ylizeye asindirict etki yaratan partikiiliin egimli gelisi
yiizeyde farkli bir kesim modeli olusturdugundan , bu modele gore c¢ikarimlar ve
matematiksel olarak denklemlestirme islemleri gelistirmislerdir. Normal etki
yaratacak sekilde yilizeyde asindiricilik yaratan partikil ise, yilzeyi  plastik
deformasyona ugratmaktadir. Bitter‘e gore, “tekrarlanan asindirici etki bolgeden
normal olarak parca kopmasini saglar”. Bir diger modelleme goriisii Hutchings ‘e ait
olan stinek metallerdeki erozyon goriisiinde, “asindiricilik yapacak partikiiliin kiresel
olusu, metallerin tabaka tabaka olan ylizeyinden plaka ayrimi yapmaktadir”.
Asindiricilikta, kopan parca ancak belirli bir plastik deformasyon yiikii birikimi
sonucunda kritik bir seviyeye ulagmaktadir. Boylece erozyon orani boyutsuzdur

diyerek formiile etmistir. Hutchings’in bir diger erozyon mekanizmasi, “asmdiricilik
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yaratan partikiiliin boyutu disinda yapisi, vurulan zeminin 6zelligi, ara yiliz dayanimi
gibi faktorler de erozyon mekanizmasina dahil edilmelidir” diye eklemektedir ( Finnie,
1958; Bitter, Bolim 1 ve Bolim 11,1963; Hutchings,1981, 1991,1992. Erozyon
korozyonu hakkindaki degisik goriisleri ve mekanizmalar1 anlatmaya ¢alisan baska
bilim insanlarininda ¢alismalart mevcuttur. Yukaridaki ¢alismalarin hepsi tek bir

kitabin referanslari ile birlikte alintidir ( Stack,vd 2011).

Jayabharathy ve ark, 2018 de yaptiklar calismada, magnezyum alasimlarda erozyon
korozyonunu incelemislerdir. AZ31 ve AZ91 kodlu alasimlarini, wt %3,5 NaCl
¢oOzeltisi i¢inde devamli akisa maruz birakmislardir. Baz1 6rnekler devamli akisa
maruz birakilmamistir. Akisin verdigi hiz ve baski ile magnezyum alasimlar, AZ31 ve
AZ091 alt1 saatlik belirli akis dinamigi sonunda alasimin yapisi geregi olusan pasif film
parcalanmistir. Parcalanan yerlere kloriir iyonlart yerlestigi ve buralarda
magnezyumun yiizeyde biriktigi gézlemlenmistir. Erozyon korozyonu magnezyum
alagimlarda ¢atlak korozyonuna yol ag¢tig1 ¢alismada gosterilmistir(Jayabharathy vd,
2018).

4.2.7 Gerilim Korozyonu Catlaklar

Strese dayali korozyon ¢atlagi, agir korozif sivi da, gerilim altinda metaller ve
alasimlarda ¢atlaklar olusmasidir. Metallerde, en ¢ok olabilecegi durumlar, metalin
korozif soliisyonda anodik ¢6zulmesinde ve ¢oziinmelere bagl olarak metal yiizeyden

¢ikan hidrojenin yiizeyde kirik olusturdugu alanlardir (Hu.H vd, 2014; Zeng vd, 2018).

Gerilim korozyonunun olusmasi igin gerekli sartlarin bir arada olmasi gerekmektedir.
Bunlar gevresel etkenler, malzemenin ¢ekme stresi ve malzemenin gerilim korozyon
catlagi olusmasina yatkin bir karaktere sahip olmasidir. Bu kosullar bir araya
geldiginde, malzemede gerilim korozyonun olugmasi muhtemeldir. Stres korozyon
catlaklarmin olusmasi, diger korozyon tipleri gibi hemen veya belirli bir vakit
gectikten sonra degil, aradan yillar gegtikten sonra bile malzemede gerilime dayali
catlaklar olusabilmektedir. Gerilime bagl c¢atlak korozyonunun, tanimi yapilirken
farkl farkli goriisler ortaya ¢ikmistir. Bazi bilim insanlari gevre sartlarinin ve malzeme
duyarliligimin daha 6n planda olmasini savunurken, bazilari bu goriisiin zittin1 dile
getirmislerdir. Bazi1 tanimlamalara gore de, Ozellikle slinek metal yapisinin

kendiliginden bozuk olusu , yani hatali olmasi metalin yavas yavas kirilarak gé¢mesi
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olarak da strese bagli gerilim korozyonu ifade edilebilir. Olusumu, metal ve
alasimlarin ylizeylerinde degil, yigin malzemenin iginden dallar halinde catlaklar
seklinde goriilebilir. Metallerin kristal yapilar1 ve tanecik diizleminden olustugu
diislintildiiginde, hem tanecikler arasi1 (transgranular) ve tane siirlarinda
(intergranular) stres korozyonu olusmaktadir. Ozellikle bazi gériislere gére; metalin
tanecikli yapisinda simnir tane yapisinda dislokasyonlarin yogunlugunun degisimi ile
metalin yapisal diizenlemelere bagli olarak da intergranular korozyon sonucu
catlaklar: olusabilir. Mekanizmalarin ilk anlatimi yapilirken hidrojen yayiliminin da
strese bagli korozyonu gelistirici bir faktor oldugunun alt1 ¢izilmistir. Soyle ki, metal
yuzeylerde ve metalin daha derinlerinde hidrojen gazinin ¢ikisi ¢atlaklarda meydana
gelir. Ancak bu istenmeyen durum, malzemenin kalic1 sekil degisikligi olan plastik
deformasyonu azaltabilir. Bu fikir sdyle yorumlanabilir, olusan catlaklar sayesinde
malzeme gerilim yiikiinii buralardan geri bosalttigi icin bir nevi esnemesi
saglanmaktadir. Cevresel sartlar disinda stres korozyonunun olusum faktérlerinden bir
digeri de, ortamdaki gerilimdir. Metal malzeme hizli ve yogun bir gerilim altina
sokulursa, kisa zamanda malzemede ¢atlaklarin olugsmasi kolaylagsmaktadir. Malzeme
tizerinde yaratilan gerilim illa fiziki olmak zorunda degildir. Cevresel sartlar, metalin
icerigi, metal kristal yapi dizilimi, sicaklik gibi faktorler metalde az dahi olsa gerilime
sebep olabilir. Cevresel etkiler ve malzemenin yapist uzun zaman araliklarinda
metalde gerilim yaratabilir. Ancak en baslarda da deginildigi gibi her metalin kendine
0zgl stres esik degeri vardir. Cevresel sartlara bagli bu esik deger, asildigi anda
catlaklar olugsmaya baslar. Bu esik degerin altinda bir gerilim, malzemeye tatbik
edildiginde catlaklarin olustugu yerlerde metalin kendine has olan koruma film
tabaklar1 tekrar yeniden olusur ve metalin pasif film tabakasinin tamiri gergeklesir.
Yani esik degerin altinda oldugu i¢in, catlak yol haritasina gore pasif film tabakasi
tamir edilebilir. Metal malzemenin gerilim esik degeri asildiginda ise; koruyucu film
tabakasinin tamir mekanizmasi, bozulma oranina yetisemez ayni anda tamir
mekanizmasi ile catlak olusumu parelel hareket etmemektedir. Metalin korozif
ortamda ¢0zunmesinin fazla olusu catlak olusum mekanizmasini tetikler, malzemenin

gerilim esik degeri asildig1 i¢in bozunuma ugrar (Loto vd, 2017; Khalifeh, 2019).

Catar ve ark, 2019°da yaptiklar ¢alismada, aliminyum icerikli olan AZ31, AZ61 ve

AZ91 alagimlarinin farkli pH derecelerine sahip ortamlarda, esneme, son mukavemet
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giicli degerlerini Olciip karsilagtima yapilmiglardir. Cikan sonuglar yorumlandiginda,
kullanilan test metodu yavas deformasyon olarak belirlenmistir. Yavas deformasyon
orani testinde pH once asidik, bazik ve notr konuma getirilip magnezyum alasimlarda
gerilime dayali olusan catlaklarin oraninin 6l¢iimii yapilmistir. Buna gore asidik
ortamda, her ii¢ alasimda da catlak olusum indeksini arttigi goriilmiistiir. Bazik
ortamda ise, bu sefer her ii¢ alagimin stres korozyona olan direngleri yiiksektir. Yine
bu ¢alismada da aliiminyum oram ,ig¢erik olarak fazla olan AZ91 alasiminin stres
korozyonuna karsi daha dire¢li oldugu ortaya c¢ikmaktadir. Yani alasimlarin
bilesenlerinin oranlari stres korozyon gatlagi olusumunda belirleyici bir gostergedir
(Catar vd, 2019).

Kannan ve ark, 2007°de yaptiklari g¢alismada, icinde eser elementler bulunan
magnezyum alasimlarindaki gerilime bagli stres korozyonuna ugramalarini
degerlendirmislerdir. Iginde eser elementler olan ZE41, QE22 ve EV31
magnezyumyum alasimlarini, yavas deformasyon testine sokmuslardir. Korozyon
oranlari, incelenirken ikinci fazlarda ve tane sinir boylari gibi malzemenin mikro
yapisini ile bagmtili etmenlerin varligir dikkate alinmistir. Alasimlarin tane sinir
boylarinda biriken ve dislokasyonu engelleyen elementlerin eser elementler oldugu
ortaya ¢ikmigtir. Deformasyon testine gore, icinde eser element olan, ZE41 alagiminda
tane smir boylart etrafinda kirmnimlar goriilmiistiir. QE22 alagiminda ise, hem
transgranular hem de intergranular kiriklar olusmustur. Ayrica, QE22 alagiminin faz
diyagraminda, a fazinin korozyona ugradigi anlasilmistir. EV31A alasimin da ise,
havada, distile su ve korozif ortamda farkli kirtk modelleri yani intergranular,
transgranullar ve ikinci faza bagli kiriklar bir arada veya tek tek goriilmiistiir.
Magnezyum alasimlarin i¢indeki eser elementlerin niteligi tane sinirlarinda birikme
oranlari, alagimlarin stres korozyona bagli ¢atlak olusumuna kars1 direncini etkiledigi

gorilmektedir (Kannan vd, 2007).

Yin ark,2018 'de magnezyum- aliminyum ve ¢inko iceren, dovilme metoduyla elde
edilen alasimda, strese bagli korozyon catlagi olusumunu degerlendirmislerdir.
Orneklerin bazilar1 mikro-ark oksidasyonu yontemiyle bir ve iki kat kaplanmistir, bazi
orneklere kaplama islemi yapilmamistir. Tek kat ile kaplanan alagim 6rneklerinin,
istemli olarak sterse bagli korozyona sokulduklarinda sadece kap kisimlarinda

parcalanmalar oldugu goriilmiistiir. iki kat kaplanmis magnezyum alasim drneklerinde
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ise, kaplamanin tam bariyer gorevi gorerek korozyona karsi Ornegin korunmasi
saglanmigtir. Doviilerek olusturulan, bir diger 6rnek olan AQ80M alagiminda, sadece
az miktarda oyuk korozyon goriilmiistiir. Zamanla oyuk korozyonda artis olmustur.
Strese bagli korozyon, oyuk korozyonunu tetiklemistir. Ayrica, AQ80M alasiminda
tane boyutlarinin kiiciiltiilmesi ile sterse bagli korozyona olan duyarlilikta azalma
meydana gelmistir. Neden olarak da, dovme ydntemiyle olusturulan alasimlarda
taneciklerin boyutlar1 kiiglilmektedir. Metalde tanelerin kucultilmesi, metali
korozyona kars1 korumaktadir. Boylece, P fazimnin tane boylarinda esit dagilimi

sayesinde alasimin, korozyona kars1 direnci artmaktadir (Yin vd,2018).

4.2.8 Yorulma Korozyonu

Yorulmaya bagli korozyon, genellikle metalin kullanildig1 her is sahas1 ve giindelik
yasamda insanlarin siklikla karsilagtigi bir durumdur. Metal malzemeler kullanim
Omiirleri boyunca belli bir isi siirdiirlirken tekrarlanan aktivite boyunca yillara dayali
bir yorgunluga erisirler. Bu mevcut metal yorgunlugu metal malzemelerde kopmalara

, ¢atlaklarin yayilimina sebep olur.

Metal yorgunluguna baglh kiriklar ikiye ayrilmaktadir. Ilk olarak, baslangig
catlaklarinin olusumuyla ¢atlaklarin biiylip gelismesi olarak degerlendirilir. Daha
sonra, alasimda olusan kiiclik mikro kiriklar biiylik kiriklarla birlesir ve beraber

metalin yorulumuna bagli olarak makro kiriklari olusturmaktadirlar.

Yorulmaya bagli korozyonda, diger korozyon tiirlerinde oldugu gibi ¢evre sartlari,
korozyonun olusum mekanizmasinda ilk sirada gelen etmen degildir. Malzemenin
mikro yapist ve fiziksel Ozellikleri, 6n planda degerlendirilir. Metalin fiziksel
ozellikleriyle anlatilmak istenen, dayanacagi maksimum stres, stresin yayilim alani,
stres orani, dongiisel hareket siklig1, stresin yani gerinimin orjin noktasi, c¢atlak boyutu
, sekli, alagima eklenen ekstra maddeler ( MnS inclusions gibi) korozyonu tetikleyici
niteklikte olabilmesi gibi 06zellikler akla gelmelidir. Metalin mikro yapisinin
korozyonu etkilemesi ise su noktalarda olmaktadir; metalin kristal yapisi, kristal
yapiya eklenen elementlerin dagilimi, tane smirinda birikimler, mikro yapisal
catlaklar olarak diisiinlilmektedir. Cevresel etkiler baz alindiginda ise; ortamin
sicakligi, pH, metalin bulundugu ortamin gaz veya likit olmasi , elektrik potansiyeli,

cevrenin vizkozitesi diisiinilmelidir. Catlaklarin olusum mekanizmasi; genellikle
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transgranular yapida oldugu bilinmektedir. Birden bire olusan catlaklar beraber
hareket eden birbirine parelel giden yapidadir. Yavas yapida ilerleyen bir catlak
mekanizmasi olustugunda ise, genellikle yillara dayanmaktadir. Bununla birlikte,
yavas ilerleyen catlagin deformasyon hizi diisse bile ¢evresel etkilerin artisi ile
catlaklar ilerlemeye devam eder. Bu korozyon tipinin olusumu anlatilirken, ortamin
korozif etkisi, siirekli dolagimsal gerilim (cyclic stress), metalin Ustine gerilim
yuklenme siklig1 gibi 6zelliklere bagli oldugu basindan beri anlatilmaya calisilmistir.
Ancak bu noktalar derinlemesine arastirilsa dahi; bu korozyon tipini anlatmakta
yetersiz kalabilir (Eliaz vd, 2019; Abbasi,2019).

Yorulma korozyonunun tiim mekanizmalarin1 biyo implant 6rnegi ile agiklamak
gerekirse; biyo implantlarda defektli bdlgeye konulan tasiyict implantin iistiine yiik
binmesi ve implantin oldugu bolge hareket halinde olmasi, implantin  zamanla
dayaniksiz hale gelip catlaklar olusturmasina yol agmaktadir. Biyo implantlar, vicut
sivisindaki Na*, CI;, Mg*?, SO gibi bilesik ve elemetlerle siirekli temas iginde
oldugundan biyo implantin dogal korozif ortam1 saglanmis olmaktadir. Stirekli devam
eden dolagimsal hareketler sebebiyle bir zaman sonra biyo implantin metal
yuzeyindeki pasif filmde kopmalar olmasi beklenir. Pasif film par¢alanmasi ile birlikte
kalan metal yiizeyin mikro yapisi plastik deformasyona agisindan agik hedef haline
gelebilir (Antunes vd, 2012).

Gu ve ark, 2010 ‘da biyo parcalanir implant ham maddesi olan AZ91D magnezyum
alagimini ve kaliplanmig WE43 alagimlarinin, SBF (simulated body fluid) i¢indeki
yorulma korozyonunu degerlendirmislerdir. Orneklere tekrarlayan dongiisel yiikleme
testleri, yani yorulma testleri uygulanmistir. Buna gore AZ serilerinde olan
aluminyum ve c¢inko, sinir tanecik boylarinda dagilimlarindan &tiiri  yorulma
korozyonuna karst dayanimlariin arttirdigr bilinmektedir. Dévme olarak elde edilen
WEA43 alasiminda , taneciklerin boyutlar1 daha kii¢iik oldugu i¢in her zaman dayanimi
daha fazla olacaktir. Bu sebeple catlaklarin olusumasina karsi, dayanimi daha fazladir.
Yani bir bakima alagimin nasil elde edildigi her zaman 6nemlidir. Ciinkii tane sinir
boylarinda bulunan fazlarin ¢esidi ve boyutu, alagimi ya dayanikli yapar ya da
yorulma korozyonuna agik hale getirebilir. SBF iginde yukleme testi sonucu, hem
tekrarlayan yiiklemelerde hem de ortamin korozif olmasi ile korozyon driini olan

catlaklarin olusumu s6z konusudur. Basingla birlikte ylikleme dongiisii ele alindiginda,
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yorulma korozyonu orant AZ91D’de artar. WE43’de tanecik boyutlarmin ufaklig
alasimi daha sert yaptigindan dolayi, Yyuksek basingta daha fazla tekrarlayan
yiiklemeye karst yorulma dayanimi AZ91D ‘ye goére daha fazladir(Gu vd, 2010 ) .
Yorulma korozyonuna, sadece agresif korozif ortam medyalar1 degil, metalin
bulundugu ¢evrenin nemi ve sicakligi da bir baska etkendir. Bhuiyan ve ark,2009 " da
yaptiklar1 ¢aligmada, kaplanmig AZ61 magneyum alagiminin yiiksek nemli ortamda
ve agirlikca %5 NaCl medyasindaki yorulma korozyonuna bagh gosterdigi direng
incelenmistir. Farkli cevre ortamlarinda, alagimlarda olusan etkiler baska olacagindan,
magnezyum alagimlarin hangi ortamlarda nasil kullanilmasi gerektiginin anlasilmasi
acisindan ¢aligma 6nem tasimaktadir. Kaplanan ornekler, yiiksek neme karst alagimi
korumaktadir. Ancak NaCl’li ortamda CI" iyonlarmin agresifligi yiiksek oldugundan
bir yere kadar magnezyum alasimda koruma go6zlenir. Catlaklarin olusumu
kaplamanin oldugu yerlerde goriilmiistiir. Diigiik nemde kaplanmis veya kaplanmamis
orneklerde yorulamaya bagl ¢atlak gelistirme oranlar1 aynidir. Ancak yiiksek nem ve
NaCl’li ortamda kaplamanin 6nemi ortaya ¢ikmaktadir. Klasik kaplama metodunun bu
calismada oldugu gibi sadece yiiksek neme karsi malzemeyi yorulmaya bagh
korozyona karsi korudugu ancak NaCl’li medyalara karsi ,alasimin  kaplama ile

korunmasinin yetersiz oldugu ortaya ¢ikmaktadir ( Bhuiyan vd,2009).

5 KOROZYONU ONLEME YONTEMLERI

Korozyonun tanimi , cesitleri tartisildiktan sonra bir diger kisim olan ve tezin de
konusunu teskil eden metal yiizeylerin korozyona olan direncinin nasil artirilacagi

detaylar ile anlatilacaktir.

5.1 ALASIMA YENI ELEMENTLER EKLEMESI

Magnezyum alagimlarda, sonradan eklenen bazi elementler magnezyum alasimda
safsizliga yani diizensizlige sebep olabilir. Metal igindeki kristal matriks yapisinda

dagilim mekanizmalarinda elementlerin noktasal yerlesiminde, sonradan eklenen
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elementler katistk bir madde olarak yerlesip diizensizlige sebep olabilir. Alasim
olusturma mekanizmalarinda, bahsedildigi lizere alasimin safliginin  bozulmasiyla
mekanik ve fiziksel 6zellikleri oldukga etkilenmektedir. Ornek vermek gerekirse; Fe ,
Ni, Cu magnezyum alasim iginde safsizhigi artirici  elementler olarak
degerlendirilmislerdir. Bu elementler korozyonel 6zellik agisindan magnezyum alagim
matriksinde galvanik korozyona sebep olmaktadirlar. Magnezyum alasimda bu
elementlerin, hangi konsantrasyon limitlerinde olduklar1 6nemlidir. Belirlenmis olan
konsantrasyon limitlerini asan elementler magnezyumun hegzagonal paketli yapisini
bozup, alagimin farkli kristal yapiya doniismesine neden olurlar. Bu durum,
magneyzum alagimin korozyona ugramasini hizlandirabilir veya korozyona karsi
direnci aktiflestirebilirler. Magenzyum alasima eklenen ve en cok bilinen eser
elementler, itriyum (), gadolinyum (Gd), neodimyum (Nd), disprozyum (Dy), lantan
(La) olarak belirtilmistir. Magnezyum alasim ig¢indeki Fe igeriginin konsantrasyonun
bilinmesi ile birlikte korozyona ugramadaki hizi kontrol edilebilir. Dai ve ark, 2020°da
AZ61 icerigindeki Fe elementlerinin orani ile birlikte korozyon hizinin ayarlanmasi
hakkinda yaptiklari ¢alismada, AZ61 igergindeki Fe elementi oran1 150 ppm ile 10
ppm arasinda degistirmislerdir. Alasimin, %3.5’1ik NaCl soliisyonunda ki korozyona
ugrama hizinm belirlemislerdir. Fe igerigi az olan (10 ppm) alasimin safsizlig1 azalttigi
beraberinde korozyon oranin da azalttigin1 gézlemlenmistir. Fe icerigi azaltilmasi ile

mikro galvanik reaksiyon hiz1 azalmistir (Chen, vd 2015; Dai vd, 2020).

Yapilan ¢alismalar ve degerlendirmeler 1s1ginda saf magnezyuma eklenen 14 adet
element magnezyumdaki korozyonu artirmaktadir. Ayrica, intermetalik fazda kalan
magnezyum iginde ¢6ziinme diyagramlari diisiik olan elementler kendi baslarina
elektrokimyasal olarak potansiyel farklar yaratmaktadirlar. Bu elementlerin tolerans
limitlerinin 6grenilmesiyle, magnezyum alasimlar hazirlanirken kontrollii olarak

eklenerek korozyona olan direng sagalanmaktadir ( Bell vd, 2006).

47



sy ' T

- #| Copper I =
> i ; -
& il { ! —
c 3Uyr— ! 1 | 1200 £
& i | hal |

= : } Iron, nickel, cobalt | )
o q | o)
o { | -
= o . o
= 20 H Sodium, silicon,—+— >9800 *
= l lead, tin, | | Silver L~ 0
@ 1| manganese, 3 ./Clalc':;’;—nl o
- 10 aluminum 7‘-?“*‘.—*?‘*’—‘ 400 e
ot w e Le e st o
Pad \ /‘P/ | chf: .«Jm‘ &)
O | \ . L

// Zinc |_—-——TI
O 2’ b \ ,o—*__,....; ........ O
0 i 2 3 4 5

Constituent, %

Sekil.12 Magnezyuma karisan eser elementlerin alagimlari, korozyona ugratma oranlari
(Bell vd, 2006)

5.2 iYON IMPLANTASYONU

Yiiklenmis iyon isinlari kullanilarak, kati metal yiizeyine yapilan implantasyon
islemidir. Boylece metal yiizeylerin, kendine ait 6zellikleri kullanim amacma gore
modifiye edilmesi teknigidir. Burada modifiye etmek denilirken metal yiizeyin daha
cok korozyona olan direncini yiikseltmek anlaminda kullanilmaktadir. Iyon
implantasyonu, metal kati bir yiizeye belirlenen yiizey derinligine gore, bir vakum
odasindan ¢ikan yiiksek hizla yiiklenmis iyonlar vasitasiyla bombardimana tutma
islemi olarak kisaca tanimlanabilir. Bombardimanda kullanilan iyonlar ¢arpma ile
birlikte enerjilerini kaybederek, bulunduklar1 enerji tabakalarinin bir alt segmentine
gecerler. Iyonlar metalin yiizeyine carptiklarinda enerji kaybederek daha kararli bir
yapiya gecmektedirler. Metalin, alt yiizeyine yerlesen iyonlar metalin korozyona
ugrama Ozelliklerini veya fiziksel yapilarini degistirirler. Iyon impantasyonu islemi
genellikle tek tabaka halindedir. Kaplama gibi yiizeyi tabakalara ayirmaz. Metalin
veya alasimin yiizeyine yerlesen iyon tabakasi ince oldugundan uzun siire varliklarini
koruyamazlar. Magnezyum alasimlarda yapilan iyon implantasyonu isleminde gaz-

iyon implantasyonu ve metal iyon implantasyonu teknikleri kullanilir( McCafferty ,
2001; Tian vd, 2015).
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Chunbei ve ark, 2009’da AZ31B magnezyum alasimina oksijen gaz plazma
immersiyonunu, farkli voltaj sistemleri kullanarak uygulamislardir. Buna gore; yiizeye
oksijen plazmasi uygulandiginda, yiizeyde MgO ve magnezyum aliminat (MgAl20.)
tabakalar1 olustugu gozlemlenmistir. Yapilan islemde, gaz implantasyonu yapilirken
kullanilan bias voltaj degerleri artirildiginda, AZ31B alagimlarinda oksijenle
kaplanmis tabaka kalinliginda artig oldugu gézlemlenmistir. Plazma teknolojisinde
plakaya gereginden fazla oksijen verilmesi, magnezyum plakanin korozyona olan
direncini zayiflatmaktadir. Calismada da anlatildigi gibi implantasyonda kullanilan
voltaj degerlerinin degiskenligi, metal yizeylerini modifiye etmekte etkilidir. Boylece
magnezyum alasimin korozyon bakimindan iyilestirilmesi yapilabilir (Chunbei vd,

2009).

Xu ve ark, 2013’de yaptiklari ¢alismada, magnezyum alagimlar lizerinde iki farkl
teknik uygulamast yapmislardir. Calismada, farkli voltaj degerleri kulllanilip,
magnezyum alasimlara plazma oksijen immersiyonu teknigi kullanilmistir. Ayrica
alagimlara krom iyon plazma teknigi ile krom iyonlar1 implante edilmistir. Buna gore,
magnezyum alasimlarin Korozyona karsi olusturdugu oksit film tabakasinin altinda
krom iyonlar1, krom oksit tabakasini olusturmuslardir. Yiksek iyon implantasyon
voltaji uygulandiginda daha kalin krom oksit tabakasi olustugu gézlemlenmistir (Xu.R
vd, 2013)

Gaz iyon implantasyonu gibi metal iyon implantasyonu, magnezyum alagimlarin
ylizey tabakasinda bulunan oksijence zengin olan kismi pasivize etmektedir. Gaz iyon
implantasyonu ile metal iyon implantasyonu arasinda ki fark, magnezyum alagiminin
ylizey tabakasina metal element iyonlarinin absorbe edilmesi islemidir. Zirkonyum,
titanyum, tantalum insan viicudu ile biyo uyumlu elementler olduklarindan genelllikle

metal iyon implantasyonunda siklikla kullanilmaktadirlar ( Tian vd, 2015).

Fei ve ark, 2007’de titanyumun, AZ31 magnezyum alasimlarina implantasyonu
calismasinda metal vapor vacuum arc adi verilen bir teknikle implantasyonunu
gerceklestirmiglerdir. Alagimlarin, korozyona olan direncine bakildiginda magnezyum
alasimlarin yiizeyleri Ti ile kaplandigindan, yuzeydeki titanyum oksit tabaka pasivize

edilip korozyona olan resiztansin artirildig1 gézlemlenmistir. implantasyon isleminde
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kullanilan bu teknik sayesinde kalin bir titanyum oksit tabaka olusturulup disardan

gelen korozyonu onleyebilmiglerdir (Fei vd,2007).

5.3 METALLERIN TANECIK YAPILARININ KUCULTULMESI

Alasimlarin dokiim ile hazirlanmasinda, ¢esitli tekniklere veya ekstra tanecik inceltici
ajanlar kullanilarak metallerin kristal yapilarindaki, simir tane boylarindaki her
tanecigin boyutlarinin kiigtiltiilmesi islemi gergeklestirildigi bilinmektedir. Boylece
metal daha sert bir hale gelerek mekanik olarak dayanim kazanmaktadir. Tanecik
boyutu kiiciiltiillmesi ile metal malzeme korozyona kars1 iyilestirilmesi
saglanmaktadir. Tanecik kiiciiltme islemleri, metalin iiretim asamasinda yapildigi i¢cin

alagimlarin tiretim yontemlerine bagl olarak da cesitlilik gosterir.

Metaller kristallenip genislemesi tanecik sinir boylarinda gergeklestigi bilinmektedir.
Sinir  boylarindaki taneciklerin kiiciiltiilmesi ile istenmeyen birlesikler veya
elementlerin metalin yapisina dagilimi engellenmektedir (St John vd, 2005; Hu vd,
2014).

5.3.1 Hizh Sogutma Islemi fle Tanecik Yapsimn Kiiciiltiilmesi

Hizli sogum islemi ile birlikte tanecikler birden kiigiiliir, metaldeki taneciklerin
kuculmesi ile daha homojenize bir yap1 olusarak metalin her yerinde ayni1 mekanik
ozelliklerin olusmas1 beklenir. Boylece metalin fiziksel ozelliklerinde iyilesme
meydana gelmektedir. Metalin  kristalizasyonundaki nukleasyon (taneciklenme)
oranin artmasi ile metalde soguma veya katilagsma oran1 da beraberinde artmaktadir.
Islem; metallerin eritilip uygun derecede sogutulmasiyla birlikte birbirine esit olmayan
boyutlarda, ince kristallerin (taneciklerin) olusturulmasidir (Hu vd, 2014; Guan vd,
2017).

Magnezyum alasimlarda hizli soguma ile taneciklerin kuigultilip korozyon direncinin
artirilmast ile ilgili ¢alismalar1 incelendiginde; Agihon ve ark, 2014’de AZ80
magnezyum alagimlarina hizli sogutma islemlerinden biri olan; eriyik egirme teknigi
(melt spinning) ile sogutulup stres korozyonu direngleri 6l¢iilmiistiir. AZ80 alagiminin
korozyona ugramasi; SEM goriintiilerinde goriilen B fazlarina ve olusan fazlarda

kurdela sekillerine gore incelemeler yapilmistir. SEM goruntilerinde, kurdela
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yapilarindaki korozyonun azalmasi, AZ80 hizli soguma ile korozyon direncinin
artirilmast ile miimkiin olmustur. igerik olarak alasimda a faz iginde Al ¢dziiniimii

arttik¢a korozyona olan direncin arttig1 anlasilmistir (Aghion vd, 2014).

5.3.2 Isitma islemi fle Tanecik Yapisimin Kiiciiltiilmesi

Isitma islemi ile alasim ig¢indeki mikro yapilarin Ozellikle fazlarin hareketi ve
dagilimlar saglanir. Ornek verilirse, 6zellikle magnezyum alasimlar diisiiniildiigiinde
korozyona kars1 direncin artmasi saglayan; f faz ,Mgi7Al12 kalintilar1 ve fazlarn, sinir
tanecik boylarina dagilimlar saglanarak alasimlarin korozyona olan direnci artirilir.
Alagimlarin veya metallerin 1sitilmasi 6n islemi; kabaca yliksek bir sicakliga kadar
metalin ani 1sitilmasidir. Ancak, ani hizli 1sitma isleminde, metalin erime sicakligina
kadar 1sitilimasi1 ve bu sicakligin asilmasiyla oksidasyon, gaz absorbsiyonu ve metalin
tanelerinin irilestirilmesi saglanir. Yapilan islem; alasim hizli bir sekilde erime
sicakligia kadar 1sitilir. Metalin erime sicakligi hangi derece ise, o derecede bir
miiddet tutulur. Ardindan hizli sogutma islemi uygulanarak dokme sicakliginda
birakilmast ile 1sitma islemi tamamlanir. Magnezyum ig¢in 1sitma isleminde;
magnezyum alasima katilan elementler ve ytizdeleri, bu elemetlerin ara fazlarda yari
coziinmelerine bagli olarak olusturduklar1 kalintilar gibi farkli faktorler magnezyum
alasimlarin korozyona olan direnclerinde énem arz etmektedir. Ozellikle magnezyum
alasima uygulanan 6n 1sitma islemi alagimin anodik film olusturmada ki
elektrokimyasal yapisini etkilemektedir (St John vd, 2005; Frank ve Kasprzak, 2013;
Hu vd, 2014).

Safarpour ve ark, 2019’da yaptiklar ¢alismada, AZ91 magnezyum alasim 6rnekleri
once 410°C’de 24 saat tavlamaya maruz birakilmiglardir. Buradaki amag tavlama ile
alagimlarin sahip olduklart farkli fazlarin erimesini saglamaktir. Daha sonra farkl
stearik asit etanol soliisyonuna daldirilip, ardindan tekrar ikinci bir 1sitma islemi olarak
farkli saat araliklarinda 190°C’de 1sitilmiglardir. Calismada varilmak istenen nokta,
magnezyum alasimlarin stearik asit soliisyonlari ile kaplanip 1sitma islemi ile birlikte
alagimlarin ytiizeylerinin stiperhidrofobik hale getirmektir. Siiper hidrofobik hale gelen
yuzeyler korozyona karsit magnezyum alasimi koruyacagi diisiiniilmektedir. Buna
gore, iki ayr1 faz yapisi ¢alismada goriilmektedir. Bir tanesi a fazi, bir diger faz ise;

magnezyum alasimlarda kati kalint1 faz olarak adlandirilan Mgi7Al12 fazlaridir. Bu
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fazlarin kalint1 yaratarak malzemenin kristal yapisinda sinir tane boylarinda birikerek,
malzemenin sertlesmesine ve dayanimini artirdigi bilinmektedir. Soliisyon uygulamasi
ve 1sitma islemi ile birlikte farkli 1sitma derecelerine gore alasimlarin yiizey 6zellikleri
tamamen degismistir. Yiizeyde, igne yapida lameller olusup, yuzeyler lotus etkisine
benzer stiperhidrofobik yiizeyler haline gelmistir (Safarpour vd, 2019). Bu ¢alismanin
bir benzeri; Liu ve ark, 2016’da, TZ51 magnezyum alasimlari stearik asit ile
kaplandiktan sonra 200°-300°C de tavlama islemi gergeklestirmislerdir. Calismada,
kaplanan ornekler, 200°C sicaklikta stabil olarak kalirken, 300°C sicaklikta alagim
ylizeyleri siiper hidrofobik hale gelmektedir. Ancak yiiksek sicaklikta kaplanan
alasimlarin stabilizasyonu bozulmustur. Bu durumun nedeni stearik asit yuksek
sicaklikta diisiik ylizey enerjisine sahip olmaktadir. Bu sebeple yiizeylerin su ile
kontakt acis1 diismeye baslar. Anodik oksidasyon korumasina sahip olan
stperhidrofobik ylzeyler su iticiliginden dolay1 korozyon rezistanslar1 daha yiiksek
olmaktadir ( Liu.Y vd, 2016).

5.4 KIMYASAL BUHAR BiRiKTiRME METODU (CVD)

Gaz fazinda, yliksek vakum altinda yari iletkenlerin sagladig: yiiksek dayanimda ve
kalitede kati malzemelerin kaplanmasi amaciyla, malzeme iizerinde buhar fazi
biriktirilmesi ile olusan islemler biitiiniidiir. Bu metod ile, yiiksek sicaklikta gaz
fazinda kimyasal reaksiyonlar olustugu i¢in, kaplanan katilarin (metal) ergimeleri zor
oldugundan reaksiyonda katilarin erime sicakliklarinin ¢ok altina disiiriilerek
metaldeki tanecik boyutlari ayarlanir. Kullaniciya sagladigi kolayliklardan biri de atik
madde birikimi ¢ok azdir. Ugucu buhar fazinda ki kaplama malzemeleri ve 1siticilar
kimyasal reaksiyona uygun olacak sekile ayarlanir. Kimyasal reaksiyon, materyal
ylizeyi ile malzeme yiizeyine verilen buharlasan kaplama malzemesi arasinda
gerceklesmektdir. Asagida ki semadan da anlasilacagi gibi isitilan likit malzeme, buhar
fazina hizlica geger arada ki pompa yardimiyla malzeme iizerine verilmeden énce
isititlip malzeme ile kaplama materyali arasinda kimyasal reaksiyon olusumu
saglanmaktadir. Burada sadece kaplanacak malzeme igin isitilan bdlgenin kaplanmasi

saglanir. CVD yoOntemi, kaplama materyallerinin tek tek veya kompozit olarak
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kullaniminda genis bir yelpazeye sahiptir. Bunun yaninda bu materyallerin farkl
formlar1 acisindan da kullaniciya destek saglanir. Kullanilan materyaller; karbiir,
nitritler, oksinitritler elementel olarak kullanilabilir. Bilesik olarak, siliysum (Si),
oksijen (O), germanyum (Ge), karbon (C) kompozitleri bu yéntemde kaplama
materyali olarak kullanilmaktadir. Bunun disinda karbon formlari, element ve
kompozitler malzeme {izerinde mikroyapisal olarak mono kristal, polikristal ve amorf
hallerinde bulunabilmektedir ( Hu vd, 2014; Fotovvati vd, 2019).

Chen ve ark, 2010’da aluminyum elementini depozit kaplama kat1 malzemesi olarak
kullanmislardir. Calismada, AZ91 magnezyum alagimi {istine CVD teknigi ile
kaplama yapilirken, sicakligin diisiik olmasi i¢in 400°C’ye ayarlanmistir. Calismada
verilere gore magnezyum alasgimlart CVD ile kaplanirlarken, genellikle yiiksek
sicaklikta ve uzun siirede kaplama islemi uygulanmaktadir. Ancak bu kosullarda,
alasimin erimesiyle ¢atlaklasma problemi yasandigindan bahsedilmisitir. Bu sorunun
¢Oziimii acisindan daha diisiik sicaklik ve kisa siirede kaplama yapilamasinin uygun
olacag: goriisiine varilmistir. Sonug olarak, diisiik sicaklik ile rekristalizasyon islemi
oldugundan, aliminyum igerikli intermetalik ara fazlar ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum
sayesinde alasimda korozyona ve yipranmaya karsi direng olusturmasi beklenmistir.
Aliminyum ile kaplanan AZ91 alasiminda alt tabakanin ince olusundan dolayi,
alasimin derinlerinde aliiminyum igeriklerinin bulundugu goézlemlenmistir. CVD
metodu uygulanmasi ile alasimin ara fazlarindan olan; intermetalik magnezyum-
aliminyum fazin, Mgi7Al12 oldugu anlasilmistir. CVD ile birlikte magnezyum alagim
yiizeyinde olusan plastik deformasyon sonucu, iceride Al atomlarinin difiizyonu
saglanmigtir. Igeri giren aliiminyum atomlari ile birlikte ok fazla ince smir tane

boylart meydana gelip malzemeyi korozyona karst korumuslardir (Chen vd, 2010).
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Sekil. 13 CVD yo6ntemi kurulum semasi (Fotovvati vd, 2019)

5.5 ANOTLAMA

Anotlama isleminin amaci, elektolitik bir islem olarak, korozyonun metal yiizeye
islemesini, engellemektir. Bu sebeple, metal alasimlarda kalin, inert ve stabil tek form
olarak olusturulan oksit tabakalanma islemi olarak tanimlanabilmektedir. Islem bir
bakima bir elektrolitik hiicre i¢inde ve elektrik alaninda meydana gelmektedir. islem;
anotta ki metalin, korozif ortamda yarattigi oksit film tabakasini kolaylastirma mantigi
ile ilerlemektedir. Islemin bir art1 yanida kontrol edilebilmesidir. Bu oksit tabakanin
kendi i¢ parametrelerinin ayarlanmasinda ve tiretiminde bazi 6nemli faktorler devreye
girmektedir. Bunlar; elektro kimyasal hicre icinde kullanilan elektrolitin ¢esidi,
elektrolitin konsantrasyonu, elektrolitin hazirlanmasi sonrasi  kullanim sicakligi,
mevcut akimin yogunlugu, akis hizi, anot ve katotun ylizey hacim oranlar1 dikkate

alinmas1 gereken parametrelerdir.

Anotlama islemi basta da deginildigi gibi hafif metallerde siklikla korozyona, metal
yorgunluguna karsi kullanilan 6nleyici bir koruma ydntemidir. Eleketrokimyasal
elektrik alan yardimiyla anyonlar (- yiiklii iyonlar) anota dogru yonelip metalde oksit
koruyucu tabaka olusturmalari anotlama islemi olarak belirtilir(Wielage vd, 2008;
Minagar vd, 2012; Hu vd, 2014).
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Ornek iizerinden agiklamak gerekirse; Elektrokimyasal diizenek icinde koruyucu oksit
film ile kaplanmasi disiiniilen aliminyum metali anot elektrotu olarak belirlenirken,
kaplanmasina yardim i¢in diger belirlenen metal katot elektrotu olarak belirlenir.
Islemde aliiminyumun anotlamas1 yapilacag i¢in elektrik alani altinda elektroliz s1visi
icinde belirli ylkte iyonlar bulunmaktadir. Bunlar; AI*® katyonlari, O? ve OH"
anyonlart elektrolit sivisinda mevcuttur. Bu anyon ve katyonlar elektrik akimi ile
mobilize hareket etmeleri saglanir. Ortamin geriliminin diisiisii ile elektrolit i¢inde
elektrik alan1 yaratilmaktadir. Metal oksit veya 6rnege bagl olarak alliminyum oksit
elektrolit ara yiiziinde izole oksit tabakasinin olusumu saglanir. OH™ ve O anyonlari
metal ara yiizeyde birikimi olmaktadir. Burada biriken anyonlar aliiminyumdan ¢ikan
katyon olan Al*® ile reaksiyona giremektedirler. Sonug olarak aliiminyum yiizeyde
oksit tabasi olusumu saglanir. Bu bilgiler disinda 6zellikle korozyona kars1 anotlama
islemi uygulandiginda son olarak miihiirleme adi verilen bir teknik daha
kullanilmaktadir. Bu islem malzemenin korozyon direncini artirmada kullanilir.
Anotlama iglemi sonunda metal yiizeyde olusan film tabaka gdzenekli (pore) bir
yapiya sahip olabilir. Bu yapidan korozif sivilarin igeri girisi engellemek amaciyla bu
pore yapilari anotlama islemi sonunda miiherlenme ile doldurulur. Hidrotermal
miithiirleme adi verilen bu islem; anotlanan kisim igin korozyonu onleyici ek
malzemeler olan veya olmayan kaynar suya anodun batirilmasidir olarak tarif edilebilir
(Martinez, vd 2020).

Anotlama ile ilgili literatir 6rnekleri; Shao ve ark 2018’de aliminyum metalinin
korozyona karst korunmasinda iki farkli metodu karsilastirmistir. Hard Anotlama
(HA) ve mikro ark oksidasyon (MAO) metodlar1 kullanilmistir. HA metoduyla
kaplanan aliiminyum metalinde, intermetalik fazlarda ara ¢6ziinmeler oldugundan bir
takim kavitasyonlar oldugu goriilmistiir. Bu kavitasyonlarin mikro catlaklar
olusturdugu goézlemlenmistir. MAO ile kaplama da ise, metal yiizeyde irili ufakl
kraterimsi yapilar ortaya ¢ikmistir. MAO metodu ile kaplanan aliiminyum alagimi, HA
anotlama metodu ile kaplanan aliiminyuma gore daha uzun siireli korozyona karsi
koruma sagladig tespit edilmistir. HA ile kaplama da mikro c¢atlaklardan giren korozif
medya iceri dogru kendine kanal agip anotlama ile olusturulan film tabakasini1 yikma

egiliminde oldugu anlagilmaktadir. MAO ile kaplama tekniginde, metal yiizeyin dis
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ceperi daha sert ve az gozenekli oldugundan dolayi iceri korozif maddenin girisi bir

bakima engellenmis olur (Shao vd, 2018).

Anotlama parametrelerinden, gii¢ diizeneginde voltaja bagl kaplamada meydana
gelen degisikliklerle ilgili calismalar da mevcuttur. Karambakhsh ve ark, 2010°da biyo
implant materyali olan titanyum alasimlari, anotlama ile kaplamiglardir. Titanyum
alagimlara, 10-120 V aras1 farkli voltaj uygulamalar1 yapildiginda her voltaja gore
titanyum alagimin renginin degistigi gézlemlenmistir. Bunun nedeni, farkli voltajlarda
oksitlenme sonucu olusan tabakaya vuran 11k reflekte olurken farkli 11k dalgalarinda
goriilmektedir. Bagka bir anlamda farkli voltaj uygulamalari ile oksitlenen tabakalarin
kalinligi hakkinda fikir yiritiilebilir. Anotlamada voltaj arttik¢ca, oksitlenme
kalinliginin arttigi belirtilmistir (Karambakhsh vd, 2010).

Baz1 ¢aligmalarda, metalin korozyona olan direncinin artirilmasi amaciyla anotlama
sonunda miihiirleme isleminin de yapildigi goriilmektedir. Zhang ve ark, 2018 de,
yaptiklari ¢calismada, AZ31 magnezyum alasimini anotlanmislardir. Ardindan alasimi
muhudrlemek icin, sulu ve susuz sicak kaynar su ile ¢ift hidroksit tabaka (LDHS)
olusumunu saglamislardir. Su buharinda veya direkt kaynar suda muhurlenen AZ31
ornekleri, karsilastirilmali korozyon degerlendirilmesine tabi tutulmustur. Buna gore,
AZ31 alasimlar1 su ile mihirlendiginde olusan anodik tabaka, susuz muhurlemeye
gore daha kalin oldugu ortaya ¢ikmistir. Sicak su ile miihiirlenen alasimlarin kinetik
enerjisinin artmasiyla, nano boyutta yapilarinda kademeli tabaka artis1 olusmaktadir.
LDH metoduyla yliksek basing ve sicaklikta magnezyum alasim yiizeylerinde
otomatikman karbonat olusumu meydana gelmistir. Tuz olamadan dahi yapiy1
sertlestirmislerdir. Bu karbonat yapilari, magnezyum alasimda anotlama ile olusan
pore vyapilarim kapatmakta gorev aldiklar1 anlagilmistir. Susuz miihiirlenen
magnezyum alagimlar gézenekli film tabakalar1 sebebiyle korozyona olan direncleri,
su ile mihurlenen magnezyum alasimlara gore diisiik oldugu ortaya ¢ikmistir ( Zhang
vd, 2018).
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5.6 ORGANIK BILESIKLER VE POLIMERLERLE KAPLAMA

Organik bilesik veya malzemelerle metal yiizeylerin kaplanmasi; metalin dis
etkenlerden soyutlanmasi amaciyla malzeme bilimcilerin uyguladiklart metodlardan
biridir. Organik kaplama olarak diisliniildiiglinde, polimerik malzeme alt yapisi
kullanilarak metallerin agresif ¢evre sartlarina karsi korunmasi sonucu ¢ikarilabilir.
Inorganik polimerler hari¢, organik kaplama olarak diisiiniildiigiinde polimerleri bu
gruba dahil etmek dogru bir segenektir. Kullanilacak polimer tiirlerinin iletken olmasi
onemlidir. Organik polimerlerle kaplama isleminde sol-Jel metodu, boyama islemi
gibi ¢esitli teknikler kullanilarak metal malzemelerin kaplanmasi gergeklestirilir.
Iletken organik polimerler ile kaplamanin bir diger Snemli avantaji, metalin bir bariyer
sistemi ile kaplanip metalin hem fiziksel hem de kimyasal olarak tam korunmasi
saglanmaktadir (Zeng vd, 2008; Ates, 2016).

Corrosion
Coating mate- monitoring Type of metal Protection
rials technique used Medium used efficiency
Polyaniline Tafel extrapola- Mild steel HCI Not measured
tion, EIS
Polypyrrole Potentiodynam- Pt, Au, Cu, Ti 55/ 20 non-aqueous 90 %
ic polarization V2A, Fe and aqueous
electrolytes
Polyaniline Chronoamper- Steel Oxalic acid Not measured
ometry
Polyaniline Potentiodynam-  Mild steel H,PO, Not measured
ic polarization
Polyaniline Galvanostatic AA3004 Oxalic acid 97.6%
polarization
CrN and dia- Physical vapor Mild steel Sodium tartrate 75%
mond-like carbon deposition
Polyaniline CV or galvanos- Mild steel H,50, Not measured
tatic

Tablo.5 Bazi polimerik kaplama malzemeleri ve korozyon izleme teknikleri (Ates, 2016)

Tez ¢alismasinda, organik kaplama metodlarindan sadece sol-jel metodunun érnekleri
ile birlikte anlatiminin yapilmasi uygun bulunmustur.

5.6.1 Sol-Jel Metodu

Sol — jel metodu, organik bazli kaplamalarda ince film tabakasiyla metallerin
kaplanmasinda &ne ¢ikan uygulamalardan biri olarak kabul edilir. Ozellikle korozyona

kars1 metallerin kaplanmasinda sol jel metodunda kulanilan silane bazli ajanlar,
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yapisal ve molekiiler olarak kaplama soliisyonlarina olan uygunlugundan otiirii tercih
edilir. Organik materyaller disinda, organik- inorganik materyaller hibrit teknolojisi
sayesi sayesinde silane yapilarmma modifiye edilerek endustriyel aplikasyonlarda
siklikla kullanilir. Yogunlasma ve hidroliz reaksiyonlari bu teknikte iki ana
basamaktir. Sol jel metodunun, en dnemli Ozelliklerinden biri de metallerden iyon
sizintist olsa dahi kaplama yapilan tabakanin 6zellikleri gelistirilmeye aciktir. Sol-jel
metodunda da anotlama ile kaplamada ki gibi miihiirleme islemi olmaktadir. Kaplama

sirasinda da gozenekler kapatilir.

Mekanizma su sekildedir; bir sol fazi bir de jel faz1 olmak iizere islem iki etepta
tamamlanir. Oncelikle, islem baslatict (8ncii) ad1 verilen molekiil veya Kkatalizor
gruplarindan olusur bunlar reaksiyon boyunca onciilik eden gruplardir. Bunlar,
genellikle katilardan sentezlenmis kolloid (asili parga) pargaciklardir. Serbest
hareketleri bulunmaktadir. Metal ve metalloid olup ligand gibi baglayicilari iistlerinde
tastyabilirler. Literatiir calismalarinda, 6ne ¢ikan TEOS (tetra etil orto silikat), TMOS
, (tetra metil ortosilikat), CaP (kalsiyum fosfor) gruplari su ile yogunlasma
reaksiyonuna girerek baslangic (6nciiler) yapilir. Oncii gruplar su, etanol gibi
solventler iginde polimerizayon (yogunlasma) reakisyonuna girerler. Islem, hidroliz
reaksiyonu olarak tanimlanabilir. Bazen bu reaksiyon yavas oldugunda, islemi
hizlandirmak amaciyla ¢esitli katalizatorler kullanilmaktadir. Su ile 6ncili molekiilerin
dagilimi veya serbest hareketlerle ¢dziinmesi sonucu olusan reaksiyona “sol” adi
verilmektedir. Islemin ikinci kismi olan “jel” ise, sol ile hazirlanan soliisyonun, farkli
sicakliklarda 1sitilip soliisyonun bir bakima viskozunun artirilmas: islemidir.
Sicaklikla, daha once siispansiyon halinde olan sivi ¢ozeltideki suyun ucurulup jel
haline getirilmesidir. Bu sekilde sol-jel sollisyonu hazirlanir. Metallerin sol jel
metoduyla kaplanmasinda, metal parga sol-jele batirilir veya hizla kaplama cihazi olan
(spin coat) ile belli bir hizda kaplanir. Sol-jel sistemi ile metal yizeylerin
kaplanmasinda etkili olan faktorler; hidroliz islemi sirasinda, sol hazirlanirken
kullanilan solventlerin agiciliginin etkin olmasi, jel kisminda hazirlanan ¢6zeltinin
buharlagsmasinin yeterli olabilmesi 6nemlidir. Her ¢6zelti de 6nemli oldugu gibi pH
etkisi, sicaklik, yogunlagsma basamaginda gaz fazina ge¢me sirasinda basing ve
kolloidal pargaciklarin boyutlari énemli faktorlerdir (Bera vd, 2013; Fotovvati vd,
2019).
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Sekil. 14 Sol-Jel islem basamaklar1 (Fotovvati vd, 2019)

Qian ve ark, 2017°de AZ31B magnezyum alasimlarina, iki 6ncii kimyasal olan TEOS
ve Glisidoksipropil trimetoksisilan (GPTMS) hibrit sisteminde kullanmiglardir. Daha
once belirtildigi gibi, islem basamaklarini hizlandirmak veya aradaki kimyasal baglar
giiclendirmek i¢in ¢esitli kimyasal ajanlar kullanilmaktadir. Tri etilen tetramin (TETA)
ajan olarak, ¢apraz baglayici olarak kullanilmistir. Sol jel ile kaplanan 6rnekler
korozyona tabi tutulmustur. Kaplanmamig AZ31B 6rnekleri, kaplanan 6rneklerin EIS
(elektrokimyasal empedans spektroskopisi) degerleri karsilastirildiginda, korozif
ortamda kaplanan AZ31B alasimlarinin, zamanla empedans degerleri diismiistiir.
Ancak kaplama ile olusan, silika filmlerde, sol yapiminda metallerin daldirilmast
sirasinda bekletme siiresi artirildiginda kaplamanin, korozif ortam agisindan daha uzun

streli dayanim yaratacagi ortaya ¢ikmistir (Qian vd, 2017).

Wang ve ark ,2012’de dokiim NZ30K magnezyum alasimlarina, MAO islemi
uygulamiglardir. Ardindan kaplamanin daha da giiclii olmasi igin sol-jel metodu ile
kaplanan orneklere ikinci bir kaplama uygulamiglardir. MAO islemi sirasinda alagima
anotlama uygulanmistir. Anotlanan ve MAO ile islem goren alagimlarda ara
tabakanin porlu ve sert bir yapida oldugu anlasilmistir. Ancak bu durumda, MAO ve
anotlanan alasimin ylizey enerjisi diisiikliiglinden otiirii hidrofobikliginde azalma
olmustur. Bu sebeple sol jel ile kaplama yapilmistir. Sol-jel de kullanilan 6ncii
Kimyasallarin konsantrasyonlarina ve ¢esitlerine gore ,alasim numunelerinde

karsilastirma yapmislardir. Calismanin 6nemli noktalardan biri, dnculer sayesinde
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olusturulan kollaidal partikiillerin boyutlar1 ne kadar kiiciikse, magnezyum 6rneginin
MAQO ile anotlanan ara tabakasina giris yapmalar1 0 kadar kolaylagsmaktadir. Boylece
MAO ve kii¢lk kollaidal partikuller, 6ncu olarak kullanilan metil trimetil oksi silane
(MTES) sayesinde, kaplamanin siiperhidrofobik hale geldigi goriilmiistiir. Bu
durumun acgiklamasi ise; MTES’daki metil gruplari su ile kontakt agisini artirip

kaplanan alagimi, siiperhidrofobik hale getirmektedir ( Wang vd,2012).

Castro ve ark,2019 'da AZ31B ve AZ91D alasimlari iizerine sol jel metodu ile kaplama
calismas1 yapmuglardir. Korozyona karst  kaplanmis numunelerin, performans
degerlendirmesinde bulunmuslardir. Insan viicut sivisini, simiile etmek maksadiyla
SBF soliisyonunda kaplanmis alagimlar birakilmis ve korozyona ugrama
(degradasyon) direncleri Olcililmiistiir. Sol jel metodu ile alagimlar kaplanirken oncii
kimyasallar olarak farkli bilesik kombinasyonlari kullanmiglardir. Calismada
hazirlanan 6ncii kombinasyonlar; TEOS/GPTMS ve TEOS/MTES olarak belirlenip,
her iki alasim sol jel metodunda kullanilmistir. TEOS/MTES sol jel kaplama
kombinasyonunun, SBF icinde daha az korozyon iiriinii ortaya ¢ikardigi goriilmiistiir.
MTES deki metil gruplari, kaplamay1 korozyona kars1 direngli hale getirmistir. Bu
sebeple sol jel metodunda kullanilan kimyasallarin bag gruplari, korozyona kars

metali korumak agisindan 6nem tasimaktadir (Castro vd,2019).

5.7 ELEKTRO DEPOLAMA

Elektro depolama, iletken veya yari iletken metaller Uzerinde, metalik kaplama sonucu
film tabakalar1 olusturma islemi olarak, kabaca tanimlanabilir. Diizenek igerik olarak;
iyon transferi isleminin uygun bir ¢6zelti yardimiyla yapilabilmesi olarak agikalanbilir.
Harici bir giic kaynagi ile elektrotta bulunan metalin iyon kaybinin gergeklesmesiyle
mekanizma ilerler. Elektroliz banyosunda bulunan sollsyonun igerigindeki
bilesiklerin, indirgenme ve ylikseltgenme reaksiyonlar1 sayesinde iyon kaybi ve
metalin kaplanmasi ayn1 anda gergeklesir. Bu olaya elektroliz, elektro depolama veya
otokatalitik depolama isimleri verilmektedir. Burada ki kilit nokta, anot ve katot
uclarinda ki potansiyel fark sayesinde, iyon transferinin ger¢eklesmesidir. Hem anot,

hem katot ikisi de kaplama malzemesi olarak kullanilacak solventler i¢ine batirildiktan
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sonra bir elektrottan digerine iyon verilmesi iglemi elektrodepolama olarak da,
anlatilabilir. Sistemde bir veya iki tane metal alasim kullanilmaktadir. Birincisi anot
(kurban anot) bir digeri de kalic1 anot (katot) olarak isimlendirilir. Kurban olarak tabir
edilen anot ,aslinda iyon kaybeden veya ¢Oziinlimeye ugrayan anot olarak bilinir.
Daimi anot ise; sabit olarak iistiinde elektron biriktiren ve artik katot olarak bilinen
anottur. Anot, elektronlarimi elektrolit sivisina verir, sivi ile birlikte gelen iyonlar
elektrik devre modelini tamamlamak amaciyla katotta birikerek istenilen kaplama

islemini olustururlar ( Zangari, 2015; Mundotiya ve Ullah, 2018; Fotovvati vd, 2019).

/P—m
source

Anode Electrolyte  Cathode

Sekil. 15 Elektrodepolama Sematik Gosterimi (Mundotiya ve Ullah, 2018)

Metal yiizeylerde basarili bir kaplama islemi gergeklestirmek isteniyorsa, bazi adimlar
takip edilmelidir. Katota iyonlarin gegmesi amaciyla yiiklenen iyonlarin 6zelliginin
bilinmesi, anottan yayilim yapacak iyonlarin kosullarinin arastirilmasi, katot kismina
gecen iyonlarin kiitle transferi amaciyla katotun yilizey smir 6zelliklerinin
hesaplanmasi, katot tarafina yuklerin ge¢isi igin uygun elektriksel potansiyel
gradiyentlerin hesaplanmasi ile islem basamaklar1 tamamlanir. Ancak bu islem
basamaklarinin tam anlamiyla ger¢eklesmesi i¢in bazi parametresel verilere ihtiyac
duyulur. Partikiillerin ~ gegisleri i¢in sekilleri ve boyutlari, partikiillerin
konsantrasyonlari, elektrolitin igerigi ve konsantrasyonu, elektrolite eklenen ek

maddeler, ortam sicakligi, pH, ylzey aktif maddeler (surfactant), isleme verilen
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akimin yogunlugu, elektro tank i¢inde verilen akim ile birlikte hareket eden

partikiillerin akis hizlari, elektro tankin sekli, elektrotlarin sekli ve boyutlari,

elektrotlarin birbirine olan uzakliklar: gibi degerler bilinmelidir.

Kaplama materyalleri metalin tipine gore ve endiistriyel alanda kullanim amacina gore

sekillenmektedir. Kaplama materyalleri asagida verilmistir.

Metal- Sert Seramikler; Ozellikle otomotiv sektoriinde, metal aksamlarin
mukavemetini artirma amaciyla seramiklerle kaplama yapilmaktadir. Nikel-
silisyum, nikel-teflon kullanilan kaplama malzemelerindendir.

Metal- Polimer kaplamalar; Korozyona karsi direng artirma, kendi kendine
malzemenin yiizeyini kayganlastirma gibi yiizeyi hidrofobik hale getirecek
malzemelerden secgilmektedir. Metallerin kaplandigi polimer malzemeler;
polistren, polyester, poli Uretan, poli anilin olarak bilinmektedir.

Metal- Yumusak Seramik partikiilleri; Yumusak seramik ile kaplama,
elektriksel iletimi artirma amaciyla genellikle sanayide kullanilir. Bunun
yaninda malzemelerin tribolojik 6zellikleri (yaglanma, siirtiinme) gelistirmek
amaciyla tercih edilir. Nikel silisyum oksit, ¢inko-titanyum oksit, ¢inko- grafit
gibi literatiirde cesitli kaplama malzemesi 6rnekleri bulunmaktadir.

Metal- hibrit partiklller: Kaplama materyali olarak polimer film- inert partikil
kompozitlerin elektro depolama ile metal ylzeylerde kullanilmasi olarak
tanimlanabilir. Metalik malzemenin tribolojik 6zelliklerini gelistirmek,
dayanim giiclinii artirmak, korozyona karst metali korumak amaciyla
kullanilmaktadirlar. Kobalt-nikel-manganez- fosfat kalici miknatislari, giimiis-
titanyum oksit, titanyum oksit polianilin nanotlpleri kaplama malzemesi

olarak sayilabilir (Walsh ve Ponce de Leon, 2014).
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Sekil.16 Elektrodepolama metodunda, giris ve ¢ikisa ait paremetreler (Walsh ve Ponce de
Leon, 2014)

5.7.1 Elektroforetik Kaplama

Bu tez calismasinda, magnezyum alasimlarin kaplanmasinda elektroforetik (EPD)

kaplama metodu ile deneyler yliriitiilmiistiir.

Elektroforetik kaplama, calisma alani1 olarak malzeme biliminin ve nanoteknolojinin
birgok uygulamasinda arastirmacilarin ilgisini ¢eken kaplama tekniklerinden biridir.
Biyoloji, malzeme bilimi, fizik , Kimya ve nano miihendislik dallarinda elektroforetik
ylizey kaplama tekniklerinden yararlanilir. Bunun nedeni; oncellikle elektriksel alan
da c¢alisamalarin yiriitiilmesi ve igerik olarak kullanilan kaplama materyallerinin
polimer, kollaidal malzeme, enzim, protein ve kati inorganik ve organik yapilardan

olusmasindan ileri gelmektedir. Bu sebeple bir¢ok bilim dalinda ydntem olarak
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kullanilir. Elektroforetik kaplama metodundan yararlanirken bu alanlarda da yeterli

donanima sahip olmak gereklidir.

Elektroforetik kaplamanin tarihsel gecmisine bakildiginda, Rus bilim insan1 Ruess,
balcik partikiillerinin su ile birlikte, elektrik alaninda hareketlerini incelemistir. ilk
deneysel uygulama 1927°de E. Harsanyi tarafindan toryum dioksit, tungsten
platinyumu Kkatota yerlestirip emilator elektron tiipde uygulamasiyla ilk patentli
calisma olarak tarihe gegmistir. Kollaidal sispanse kaplama materyali olarak seramik,
elektroforetik depolama metoduyla, Hamaker tarafindan ilk defa kullanilmistir. Bu
teknik, 1980’lerden itibaren hala Uzerinde ARGE calismalarinin devam ettigi ve
stirekli  gelistirilen kaplama teknigi olmasi 6zelligini korumaktadir (Besra ve Liu
2007; Boccaccini vd, 2010; Amrollahi vd, 2015).

Genel galisma mekanizmasi soyledir; Daha 6nce de belirtildigi gibi bu sistemde
kaplama materyali kollaidal partikiillerden olusmaktadir. Elektrik gii¢c kaynaklarindan
cikan elektrik alani altinda siispanse soliisyon i¢inde yiiklenmis olan parcaciklarin
hareketi ile birlikte belirlenen materyal iizerine ince veya kalin film tabakalari
kaplanmasi iglemidir. Burada diger tekniklere gore yapilan ayrim ince veya kalin
kelimeleri ile anlamlandirilir. Bu ayrimin altini ¢izilmesinin nedeni, diger kaplama
yontemlerinin aksine elektroforetik uygulama ile birlikte kalin film tabakalar1 elde
edilmesi saglanmaktadir. Diger kaplama tekniklerinden bir baska farklilig1 ise,
kaplanacak metalin seklinin, yapilacak uygulamaya gore adaptasyonun kolaylik
saglayacak sekilde dizayn edilebilmesidir. Yani elektro depolama yapilacak siispanse
partikiiller silindirik, elips veya herhangi bir geometrik sekilde olsa dahi, elektrotta ki

metallere yapilan ayarlamalarla istenilen kaplama modeli elde edilmektedir.

Elektroforetik depolama da iki farkli smiflandirma mevcuttur. Soliisyonda ki
partikiillerin ytliklendikleri yiikiin pozitif veya negatif olmasina goére siniflandirilabilir.
Soliisyonda ki partikiiller pozitif yiiklii olduklar takdirde katot tarafina dogru gog
edeceklerinden bu duruma katodik elektroforetik elektro depolama denilir. Soliisyon
da ki partikiiller negatif yiliklendiklerinde, anoda dogru go¢ edeceklerinden bu duruma
anodik elektroforetik elektrodepolama adi verilir (Besra ve Liu 2007). (Sekil.17 de
gorilmektedir)
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Sekil. 17 a) katodik elektroforetik elektrodepolama b) anodik elektroforetik elektrodepolama
(Besra ve Liu 2007)

Diger 6nemli bir yani siispansiyon hazirlanirken, genellikle organik solventler
kullanilir. Sulu sistemlere az voltaj uygulanmasi ve kontrolleri kolay oldugundan
tercih edilir. Son zamanlarda yapilan c¢alismalar ve uygulamalar dahilinde
elektroforetik uygulamalarda sadece metal kaplamalar degil, polimerler, cam iiriinleri
, seramikler ve benzeri kompozit materyallerin kaplamalarida yapilmaktadir. Bununla
birlikte blyuk boyutta kiitle (bulk) materyallerin, mikrometreden metreye kadar
sistemelerin endustriyel alanda elektroforetik kaplanmasi miimkiindiir. Yine son
yillarda ki en biiyilik avantaj olarak su gosterilebilir, kaplama materyali olarak biyolojik
malzemeler ve nano malzemelerin de kullanildigina dair ¢aligmalar bulunmaktadir. En
onemli avantajlarindan biri de istenirse porlu, ii¢ boyutlu, ince veya kalin film
tabakalar1 kullanilacak malzemeyle birlikte ayarlanabilmektedir. Dezavantajlar1 ve
uygulama sirasinda dikkat edilmesi gereken bir husus ise, hazirlanan soliisyonun
icinde kesinlikle su bulunmamalidir. Neden olarak, su ile hazirlanan elektroliz
soliisyonunda hidrojen degisimi (hydrogen evolution)’t gdézlenmektedir. Su,
elektrotlar Uzerinde elektrik alani ile birlikte oksijen gazi ¢ikarmaya baslayarak

kaplamanin formasyonunu bozmaktadir (Boccaccini vd, 2010; Amrollahi vd, 2015).

5.7.1.1 Elektroforetik Kaplama Mekanizmasi

Genel olarak elektroforetik mekanizma iki basamakli bir ¢alisma sisteminden
olusmaktadir 1k islem, elektroforezde, disardan (harici) giic kaynagi kullanilarak (AC,

DC) elektroliz s1visi i¢indeki siispanse partikiillerin, elektrik alani1 yardimiyla bir
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elektrotta dogru yonelmesiyle baslamaktadir. Bu sirada elektroda yonelen partikiiller
bu alanda depolanma yaptiklar1 sirada artik yiiklerini kaybederler. ikinci islem,
elektrot yuzeyinde beraber toplanan partikiiller artik bir piht1 kivaminda birlesme
pozisyonunu alirlar. Burada birlesmeleriyle elektrokimyasal reaksiyonlar ve
agregasyon olusumu gergeklesir. Blyuk partikiller halinde elektrot yuzeyinde yeni

olusumlariyla artik kaplanmis tabaka halini alan form yapis1 meydana gelir.

Elektroforetik kaplama mekanizmasinin baz kilit noktalart mevcuttur; birincisi metal
veya kaplanacak olan materyal Gstinde kiumelenen kaplama malzemelerinin
yogunlugunda artis oldugunda sistem kendi kendine kapatmaya ge¢mektedir. Yine
elektrot Uzerinde kiimelenen kaplama tabakasinin her yerde tek kalinlikta olmadigi
durumlar mevcuttur. Uniform tabaka olusamamasinin nedeni sisteme verilen elektrik
alaninda ki giiciin dis etkenlerden &tiirii siirekli sabit bir degerde kalmamasidir.
Sistemdeki potansiyel volt degerleri mega ile metre arasinda segilmelidir.
Soliisyondaki iyon konsantrasyonu diisiik oldugu durumlarda, sistem depolamay1
devam ettirmek amaciyla volatjin artirilmasina ihtiya¢c duymaktadir. Diisiik iyon
konsantrasyonu ile artan voltaj sonucunda tabakalanmada beli bir diizen olmadig:
anlasilir. Yiizeye yapisan partikiillerin ytikleri asir1 gerilimden kendilerini korumak
icin sikigma kuvvetine maruz kalirlar. Sonug olarak yiiksek voltajla birlikte ince film

tabakasi olusumu gergeklesmektedir (Amrollahi, vd, 2015; Fotovvati vd, 2019).

5.7.1.2 Eleketroforetik Kaplama Parametereleri

Kaplama paramatereleri ve etkenleri kendi arasinda iki ana baglik altinda incelenir.

1. Elektroliz stispansiyonuna etki eden parametrik veriler

2. Islemin fiziksel parametreleri,

Sispansiyonu Etkileyen Parametreler:

Partikiillerin Boyutlari:  Partikiillerin boyutlar1; suspansiyon soltsyonunda Ki
partikiillerin hareketinin durumuna gore bu parametrik veri hakkinda yorum
yapilabilir. Siispansiyon ig¢inde partikiiller stabil veya dagiik durumlari, partikiil
boyutlartyla yakindan baglantilidir. Iki durumdan birinde siispansiyon icindeki
partikullerin, asili duruslar1 kaplamay1 ya homojen ya da yumusak daginik halde
depolanmasina sebep olur. Sistemde soliisyon i¢inde hareketsiz halde dolasan yiiklii

partikiillerin kiimelenmesi depolanmanin gradiyenti ile iliskildir. Bu anlamda biiyiik
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partikiiller yer ¢ekimi ile birlikte ¢cokme egilimine girebilirler. Bu sebeple yapilmasi
gereken elektroforetik giiclin yer ¢ekimini alt edecek sekilde devreye tatbik
edilmesidir. Biiylik partikiillerin olusturdugu stispansiyon ¢ozeltiler sedimantasyona
ugradiklarindan o6tiirii kaplamada uniform bir yap1 olusturmada problem yaratabilirler.
Gradiyent sebebiyle depolama yapilan elektrotta kaplama sonunda ince ve kalin
tabakalar bir arada goriilebilir. Kaplama yapilmadan Once siispansiyonda ki
partikiillerin ~ boyutlar1 ~ kiigiiltiillmesi ile uniform kaplama elde edilmesi
kolaylagsmaktadir (Besra ve Liu 2007; Amrollahi, vd, 2015).

Farnoush ve ark, 2013’de yaptiklart ¢alismada Ti-6Al-4V titanyum alasimina
elektroforetik kaplama (EPD ile slispanse etanol-hidroksi apatit (HAP) sollisyonun
depolanmasinin ,partikiil boyutu ve HAP’nin depolanma kinetigi arasinda ki iligkiyi
aciklamaya c¢alismislardir. Depolanma agirliginin tahmini degerlerini hesaplamada
kullanilan Hamaker, Baldisserri ve Zhang modellemelerinden faydalanmislardir.
Sonuglara gore, etanolde iki farkli siispansiyon halinde HAP kullanilmistir. Hem
mikron (m-HA) ve nano (n-HA) boyutta HAP farkli 20-40V arasindaki voltajla
alagimlar tizerine elektroforetik kaplama yapilmistir. m-HA boyutta yayiliminin elekro
depolama esnasinda dagilimlarinin, nano boyuta gore daha fazla oldugu goriilmiistiir.
Parcaciklarin zeta potansiyeli (slspansiyon icindeki partiktllerin biribirlerine
uyguladiklar1 itme-¢cekme 6l¢iimii) diistiikge partikiillerin boyutlarinin da kiiciildiigii
anlasilmistir. Ancak zamanla birlikte depolanma orami diistiigli anlasilmistir.
Depolanma oranin diislisii zamana bagli parcacik boyutlarinin kiigiilmesi ile dogru
orantilidir. Voltaj disiiriilmesi ile depolanma oranin da diistigii goriilmiistiir.
Eleketrostatik kuvvetler ancak voltaj artirilimi ile arttigi i¢in voltaj artmasi ile birlikte
hem mikron boyutta hem de nano boyutta kaplama iiriiniin de artig olabilir, sonucu

¢ikarilmistir (Farnoush vd, 2013).

Suspanyionlarin Dielekrik Sabiti: Dielektirk sabiti, calisilan siispansiyonun igeriginde
kullanilan solventlere gore degistigi asagida ki tabloda ( Tablo. 6) verilmistir.
Dielektrik sabiti genel olarak 12’den az, 25’den fazla oldugu durumlarda sistem iyonik
konsantrasyonu fazla olarak algilamasindan dolay1 ortamda ¢ift tabakali kendine gore
bir alan yaratip sistemin kapanmasina yol agmaktadir. Cok diisiik dielektrik sabitine
sahip medyalarla calisildiginda siispansiyondaki partikiillerin ayrigmasi i¢in yeterli

glic saglanamaz. Bunun yaninda bir Onemli nokta da safliktir. Siispansiyon
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hazirlanirken saf olmayan (impurty) malzemelerle ¢alisilmast siipansiyonun
iletkenliginde degisime sebep olmaktadir. Safsizligin oldugu siispansiyonlarda
partiklllerin stabil halde olmalar1 engellenir. Partikiillerin elektrik yuklenmelerinde
aksakliklar meydana gelir. Kaplama yapmak icin ideal dielekrik sabitinin yiiksek
olmasi istenirken, c¢aligilan siispansiyonun iyonik konsantrasyonun diisiik olmasi
beklenmektedir. Diigiik iyonik konsantrasyon elde etmek icin ¢ozelti hazirlanirken

viskozunun diisiik olarak ayarlanmasi uygun olacaktir ( Besra ve Liu 2007; Amrollahi,
vd, 2015).

Solvents Viscosity (cP)=107 Ns.m™® Relative dielectric constant
Acetone 0.3087 20.7

Methanol 0.557 32.63

Water 0.890 8.2

Ethanol 1.0885 24.55

Acetylacetone 1.09 25.7

tn-Propanol 1.9365 20.33

[so-propanol 2.0439 19.92

n-Butanol 2.5875 17.51

Ethylene glycol 16.265 3.7

Tablo. 6 Solventlerin dieletrik sabitleri ve kaplama siispansiyonu hazirlanirken olmasi
gereken viskoz degerleri (Amrollahi, vd, 2015)

Solventin Iletkenligi ve Viskozitesi: Kaplama ¢ozeltisinin iletkenligi yuksek
oldugunda igerigindeki partikillerin hareketleri yavaglamaktadir. Hareketleri
yavaglayan partikiller sebebiyle de elektrotlarda depolanmanin yavas olmasi beklenir.
Hazirlanan ¢ozeltinin  iletken direnci yliksek oldugunda ise, partikiillerin
stabilizasyonu bozulur kendi kendilerine yiiklenmeye gegerler. Bu hizli yiikklenme ile

kaplamadaki tiim siispansiyonun 1s1 ve elektrigi iletme giicii artar (Besra ve Liu 2007).

Zeta Potansiyeli: Zeta potansiyeli , EPD sistemindeki slispansiyonun stabilitesi ile
yakindan ilgilidir. Zeta potansiyeli; EPD ile kaplamanin yogunlugu, siispansiyon
icindeki partikiillerin gidis yonii ve hizlari, partikiillerin biribirlerini itici giigleri, kars1
tarafa yiiklenen ham yogun kaplama orani hakkinda bilgi verir. Siispansiyonda
partikullerin ilerlemesini degistirmek icin zeta potansiyelini manipile etmek
gereklidir. Bu durum ancak, belli basli hamlelerle mimkindur. Bunlar, sisteme asit,

baz ve ¢esitli ek maddeler ekleyerek partikiillerin hiz degisimi ve birbirlerine olan itici
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veya cekici etkilesimlerinde yapilan oynamalarla ger¢eklesebilir. Boylece karsi tarafa
depolanan partikiil orani ile birlikte zeta potansiyelleri degismektedir. Partikillerin
birbileri ile etkilesiminden bahsedilirken, molekiilller arasi elektrostatik kuvvetler ve
van der Walls etkilesimleri anlatilmaktadir. Zeta potansiyelini iki kisimda ele alinir.
Biri, yiizeye yakin olan kisima “Stern layer” denilmektedir. Bu tabaka igerik olarak
likit iyonlar1 barmdirir . Slspansiyonda ki partikiiller zit yiiklere sahip olduklari igin
Stern layer da ki, partikiillere yapisma egilimi gosterirler. Diger kisim ise difiizyon
tabakasidir. Difiizyon tabakanin iyonlar1 ise sistemdeki elektrik kuvvetleri ile
etkilesime gecip, devinim hareketi yapmaktadirlar. Bu durumda, iki ayri etkilesim
olmasiyla birlikte ¢ift tabakali elektrik bandi olusmaktadir. Eger, sistemdeki
slispansiyon ¢ozeltisinin potansiyel enerjisi sifir oldugunda, zero potansiyeli ismi
verilmektedir. Partikillerin siispansiyonda tam dagilimi veya kiimelenme halinde
dolagimlart zeta potansiyel degerlerine bakilarak anlasilir( Besra ve Liu 2007; Hu.S
vd, 2020; Laska ve Bartmanski ,2020).

Diffuse layer
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Sekil. 18 Siispansiyonda ki Zeta Potansiyeli (Laska ve Bartmanski ,2020)

Jafarpour ve Aghajani, 2019°da yaptiklar1 ¢alismada, paslanmaz celik izerine SiC
(silisyum karbur) ve mullite (silikat minerali) nanopartikillerini stispanse edip EDP
metoduyla kaplanmasini gerceklestirmiglerdir. Ancak burada kaplamada seyreltici
madde olarak PEI (polietilenimin) kullanilmiglardir. Seyreltici madde ile birlikte zeta

potansiyelindeki degisim ve siispansiyonun stabilizasyonu incelenmisleridir.
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Seyreltici madde ile siispansiyonda ki partikiiller birbirlerine baglanmistir. EKlenen
seyreltici polimer olan PEl‘nin zincirleri birbirinden ayrilip, elektrostatik itme
kuvveti  olusturmaktadir. Bdylece soliisyonun stabilitesi  saglanmaktadir.
Soliisyonlarin zeta potansiyel degerleri oOlgiilerek eklenmesi gereken optimum
seyreltici miktar1 anlasilmistir. PEI yaspisi sebebiyle soliisyonlar sterik etkiye sokulup
kiimelenme engellemektedir (Jafarpour, 2019).

Suspansiyonun Stabilitesi: Stspansiyonun stabil olmasi, kabaca suspansiyonda
kiimelenme veya topaklanma gibi oOgelerin olmamasi anlamimna gelmektedir.
Siispansiyonda topaklanma veya piht1 gibi yapilarin olusmasi sonucu siispansiyonda
sedimantasyonla altta birikim meydana gelmektedir. Olusan bu yap1 dizgln bir
kaplamanm gerceklesemeyecegini  gOstermektedir. Ancak, asir1  stabil bir
slispansiyonda ise, ortamdaki elektrik alani, partikiiller aras1 itici kuvveti yenmeye
yetmemektedir. Yine ayni sekilde basarisiz bir kaplama elde edilmis olunur.
Suspansiyon icindeki blylk molekiillerin arasinda mesafe olsa bile, ¢ift tabakali
elektrik alan bariyer degeri olmadiginda molekiiller, uzun bir siire asili olarak serbest
hareket edebilirler. Bu anlamda molekiillerin boyutu 1um den diisiik oldugunda, uzun
slire stispansiyon iginde serbest dolasim hareketi olan Brownian motion durumunda
kalabilmektedirler. Ancak molekiil biiyiikliigli 1um den biiyiik oldugunda disaridan
soliisyonun ¢alkalanmasi gibi ek islemlere ihtiya¢c duyulmaktadir. Stabilizasyonun
istenildigi gibi diizgiin bir sekilde gergeklesmesi igin, siispansiyonun likit kisminda
partikillerin ¢oziinmesi ve diger partikiilerden etkilenmeden belirlenen elektrotta

depolanma yapmasi gereklidir ( Besra ve Liu 2007; Vilarinho vd, 2013).

Islemle Ilgili Parametreler

Uygulanan Gerilim: Genel olarak diisiiniildiiglinde kaplanmas1 gereken elektrotta ki
depolama oranin artmasi i¢in uygulanmasi gereken potansiyelin de yiiksek olmasi
beklenmektedir. Elektrotta kaplama {iriniin yerlesmesi, hiz ve zaman gibi ¢esitli
Ogelere bagl oldugundan kinetik bir olgu olarak diisiiniilebilir. Bu sebeple, her zaman
ylksek voltaj degeri uygulanan EPD sisteminde diizgiin bir istiflenme 6rnegi sonug
olarak almmamayabilir. Diizensiz sekilde depolanmanin voltaja bagh cesitli
aciklamalar1 bulunmaktadir. Cok yiiksek bir voltaj degeri kullanarak EPD sistemine

ugulanmasi yapildiginda siispansiyon kendi i¢inde turbllansa girebilir. Tlrbulans
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sebebiyle EPD sistem haznesindeki partikiillerin hizlarinda oynamalar olabilmektedir.
Partikuller elektroda duizgtin bir formda yerlesecek zamani bulamayip dagilabilir veya
uniform halde film tabakalar1 elde edilebilir. Elektrik alami kuvveti c¢ok diisiik
oldugunda ise, kaplama igin islem baslayamaz ( Besra ve Liu 2007; Amrollahi, vd,
2015).

EPD, Depolama Islem Zamani: Depolama zamani ile depolanan malzemenin agirlig
arasinda lineer bir bagintt mevcuttur. Zamana bagl olarak depolanan kiitle miktari
diismeye baslar. Depolanan tabaka miktar1 olabilecek en kalin miktara geldiginde
depolanma durur. Depolamanin durdugu bu kalin miktar, depolanma igin gegen

zamanin en yliksek oldugu degerdir ( Besra ve Liu 2007; Amrollahi, vd, 2015).

Wang vd ,2004 yilinda yaptigi ¢alismada EPD tekniginde platinyum plakalar Gizerine
kollaidal c¢inko oksit (ZnO) nano partiktllerinin kaplanmasini gergeklestirmistirler.
Calismada uygulanan voltaj degerleri 20 ve 100V olup, zaman olarak 30 ile 1500 sn
degerleri alinarak, EPD kaplama gerc¢eklestirilmistir. Diisiik voltaj ve kisa zaman
araliginda yapilan kaplamada platinyum tabakanin kaplanmasinda nanopartikil
kiitlesinin diisiik oldugu goriilmiistiir. Hem diisiik voltaj, hem de yiksek voltajda
depolama zamani artir1ldiginda, dnce depolanan ZnO miktar1 fazla oldugu ancak belli
bir doyuma ulasildiginda ayni miktarda kaldig1 sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum,
voltaj ile partikiillerin yerlesme zamanin artmasi ve siispansiyonun konsantrasyonu ile

aciklanabilmektedir (Wang vd; 2004).

Juliadmi ve ark, 2017’de yaptiklar1 c¢alismada dental implantlarda titanyum
alasimlarin HAP ile kaplanmasini, EPD teknigiyle ger¢eklestirmislerdir. Calismada
degisken faktorler depolama zamani ve voltaj olarak belirlenmistir. Belirlenen voltaj
degerleri 2, 5 ve 10V olarak alinmistir. Kaplama suresi 2 ve 5 dakika olarak
belirlenmistir. Buna gore, titanyum alagim {izerine kaplanmasi1 hedeflenen HAP uzun
siireli depolama zamanina birakildiginda kalin bir HAP tabaka olustugu ancak yiizeye
yapismada sorun oldugu gozlenmistir. Az voltajda ve kisa siirede depolama
yapildiginda bu sefer, alasimin yiizeyinin tam kaplanmadigi goriilmiistiir. Voltaj
degerinin yiiksek olmasi titanyumun, tiim yiizeyine HAP erisebilmesi agisindan

belirleyicidir. Ayrica depolama zamanin artirilmasi ise yiiksek voltajda kaplanan
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titanyum alagimin kalinligiin artmasi bakimindan belirleyici olmaktadir ( Juliadmi
vd, 2017).

Kaplanacak Malzemenin Iletkenligi: Malzemenin iletkenligi, diger parametrelerde
oldugu gibi kinetik degiskenlere bagli olarak calisir. Kaplanacak malzemeden,
siispansiyon ¢ozeltiye elektron akisinin ne derecede oldugu sonug olarak depolanan
tirlin miktarmi belirler. Bu durum kullanilan malzemenin elektron alisverisine agik
olup olmadigi ile parelel olarak degisir. Kaplanmak istenen malzemenin diisiik
iletkenligi oldugunda dogal olarak EPD sistemindeki elektron akisi zayif olacagindan
depolama miktar1 da diisiik olacaktir. Diigiikk depolanma oldugu hallerde kaplamanin

tek formda olmasi beklenemez (Besra ve Liu 2007; Amrollahi, vd, 2015; Hu vd, 2020).

Bu tez ¢alismasinda, EPD teknolojisi yontem olarak kullanilacaktir. Elektroforetik
kaplama tekniklerinin parametrelerini 6rnekler ile agiklamasi yapildiktan sonra tezde
uygulamasinin daha net anlatimi yapilmasi igin bazi literatiir ¢aligmalarina
gecilecektir. Ancak deneysel kisimda magnezyum alagimlarin korozyona olan
direnclerinin stper hidrofobik /hidrofobik yiizey kaplamasi sayesinde artirildigi
diisiiniildiginden hidrofobik, hidrofilik ve siiper hidrofobik kaplamanin tanimim
yapmak gereklidir. Bu tanimlamalar yapildiktan sonra EPD nin kaplama

aplikasyonlari agisindan literatiir ¢aligmasina gegilmesi uygun bulunmustur.

6.SUPER HIDROFOBIK, HIDROFOBIK, HIDROFILIK

Malzemelerin karakterize &zelliklerini  belirlemek icin bircok yeni teknik
gelistirilmistir. Karakteri belirlenen malzemelere yeni 6zellikler kazandirilmasi nano
miihendislik dalinin ¢alisma konularindan birini teskil etmektedir. Malzemenin
karakterizasyonu belirleyen yontemlerden bir tanesi de su ile yaptig1 temas agisini
degerlendirilmesidir. Malzemelerin, Suyu emme veya itme 6zelligini saptayan su ile
kontakt agis1 analizleri yiizey karakterizasyonunu belirleyen dnemli gostergelerden
biridir. Malzemenin dogal ozelliklerden bir tanesi olan su ile kontakt agisinin
bilinmesi, birgok miihendislik alaninda ¢alisan arastirmacilara malzeme yiizeyini

manuple edebilme agisindan yeni fikirler gelistirebilmelerine zemin hazirlamaktadir.
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Bu fikirler dogrultusunda arastirmacilara malzemeyi kullanim amacina yonelik, yeni

Ozellikler kazandirabilme imkanlari ortaya ¢ikmaktadir.

Malzeme bilimciler, malzemenin karakterizasyonunu belirlerken “lotus efekt” denilen
Ozel bir kavrami kullanmaktadirlar. Lotus efekt, lotus ¢igegi (Nelumbo nucifera) nin
yapraklarindan ilham alinarak giintimiizdeki malzemeleri kullanim amaclarina uygun
tasarim yapilirken faydalanilan ve degistirilebilen bir 6zelliktir. Lotus efekt ile
malzemenin yiizeyinde su birikimi olamamaktadir. Stiperhidrofobik kavrami, lotus
yapraklarinda gdzlenen ve sivi itisini saglayan hiyerarsik 6zel bir yapiyla miimkiin
olmaktadir. Yap1 da papiller seklinde epidermal hiicreler ve epikutikular balmumu
tabakasi yogun bir sekilde bulunmaktadir. Hiyerarsik yap1 denilirken bu farkli tabaka
yapilarma ait farkli igne motifleri bulunmaktadir. Hiyerarsik yapida, lotus ¢igeginin
yaprak katmanlar1 kalinlig1 sirasiyla soyledir; papiler tekform olarak tabakanin
kalinligr 3-10 um , epikutikuler balmumu tabakanin kalinligi 70-100 nm olarak
belirlenmistir. Bu sonuglara goére, balmumu tabakanin su ile temas acist
degerlendirildiginde 162° olarak belirlenip siiperhidrofobik oldugu anlasilmistir.
Boylece agilara dayanarak su ile yapilan temasa gore hidrofobik, hifrofilik ve siiper
hidrofobik terimleri ortaya ¢ikmistir. Acgilara ve materyalin dokusuna, zemine gore
bazi yapisal 6zellikler belirleyici faktorler olmaktadir. Diger 6nemli faktorler; zemin
ile yap1 arasinda ki ¢ikintinin egimi, zemine ve materyale gore farkli piiriiz yapilar
dikkat edilen konulardan bazilaridir. Ustiinde en ¢ok durulan konu ise zeminin yapist
sekli (dikey, yuvarlak) hem endiistriyel alanda hem de akademik c¢aligmalarda
malzeme karakterizasyonunu belirlemede farkliliklar yaratmaktadir. Yizeyin su ile
temas davranisinda dort farkli ayrimsal alan mevcuttur. ilk ikisi en ¢ok bilinen ve ilk
olarak belirlenen hidrofobiklik ve hidrofilik alanlardir. Su ile temas agisina gore
(WCA) hidrofilik  10°<6<90°, hidrofobik 90°<6<150° hidrofobik olarak
derecelendirilerek ,ayrimlar yapilmistir. Ancak malzemelerin kaplanmasi,
malzemelerin  karakterizasyonuna bagli olarak ¢esitli endiistriyel alanlarda
kullaniminda farkli tanmimlara ihtiya¢ duyuldugundan “siiper” kelimesinin de
eklenmesi uygun bulmustur. Buna go6re siperhidrofilik malzemenin yizey
karakterizasyonu; sivinin materyal zeminine gomiilmiis veya zeminin tamamen
1slanmis olmas1 olup, WCA derecesi 6<10° veya 1°<6<10° olarak degerlendirilmistir.

Super hidrofobik malzeme karakterizasyonu ise, asla 1slanmamis yuzeye sahip, WCA
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derecesi, 6>150° olarak degerlendirilmistir. Derece olarak 90° degerlendirmelerde
belirleyici unsurudur. Bazen WCA agis1, 120° olan materyallerin karakterizasyonu

calismalarda ultra hidrofobik olarak tanimlandigi da gérulebilir.

C

90° <0 < 120° 120° <0 < 150° 0> 150°

Hydrophobic Ultrahydrophobic | | Superhydrophobic

Hydrophobicity

Sekil.19 Yiizeyin su ile temas davraniglari (Himma vd, 2019)

Yizeyin superhidrofobik davranisi, diisiik temas agis1 histersizi ve kayma agisinin
diigikligi ile baglantili olarak tarif edilebilir. Siiperhidrofobik bir yiizeyde, yuzeyin
asirt purizliliigii ¢cikintili olmast gozenek boyutunun kiigtikliigii da belirleyici

faktorlerdendir.

Superhidrofobiklik,  hidrofiliklik ~ kavramlarinin ~ korozyon ile baglantisina
gelindiginde, ylzeyin hidrofobitesini artirmak korozyon oraninda diigiise sebep
olmaktadir. Bir anlamda yiizeyin kayma agis1 ile baglanthidir. Metal yiizeyin su ile
kayma acis1 diisiik oldugunda ve su ile temas agist (WCA) degeri yliksek
bulundugunda metalin korozyona ugrama orani disiiktiir. Organik veya inorganik
mataryellerle kaplanan metallerin, s1ivi ortamda ki korozif iyonlar1 difiiz etmeleri uzun
bir siire zarfinda olmaktadir. Ozellikle kaplama ile korozyona kars1 korunan metallerin
yuzey serbest enerjileri diisiik oldugundan hidrofobik hale gelmektedirler. Bu sebepten

6turd, kaplanan metallerin korozyona olan direngleri yiiksek olmaktadir.

Hidrofobiklik, hidrofiliklik ve siiper hidrofobiklik kavramlarini 6zet olarak toparlamak
gerekirse, kati malzemenin yiizey enerjisi diistigiinde malzemenin hidrofobiklik
ozelligi artmaktadir. Malzemenin bu yiizey 6zelliginin yaninda morfolojik yapisinin
da asir1 piiriizlii olmasi siiper hidrofobikligi artirmaktadir. Ayrica baslarda anlatildig:
gibi yiizeyin hidrofobikliginin artmasi ile kayma dercesinin ayni aynda diismesinin

bilinmesi sadece yiizey karakterizasyonunu belirlememektedir. Sitperhidrofobik ve
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hidrofobik yiizeylerde diisiik kayma derecelerine sahip olunmasi i¢in yiizeyin uzun
igneli tabaklardan olugmasi gerekmektedir. Bu durum ylizeyde hiyerarsik bir
morfolojik yapiy1 gerektirmektedir. Bu yapilarda hava yilizeyde sikistirildigindan
dolay1 kayma agcilar1 diismektedir. Igneli tabakali hiyerarsik yiizey yapilari piiriiz
olarak adlandirildigindan piiriizlii yapilarin fazla oldugu materyallerde hidrofobiklik
artmaktadir (Miwa vd, 2000; Pehkonen ve Yuan 2018; Himma vd, 2019).

Elektro depolama ile ylizey kaplamanin malzemenin korozyona olan direncini
yiikseltigini gosteren bigok literatiir ¢alismasi bulunmaktadir. Ancak bu tez
calismasinda WCA agis1 ve SEM, EDX analizleri de baz alindigindan literatiir

ornekleri bu testler Gzerinden verilecektir.

Elektroforetik uygulamanin en sik kullanildig1 metallerden biri ¢elik olmustur. Dey ve
ark, 2018’ de yaptiklar1 ¢alismada kaplama malzemesi olarak aldiklar1 TiO2’in
yumusak (akiskan) fosfatlanmis ¢elik iizerine siiperhidrofobik yiizey eldesi amaciyla
kullanmiglardir. Kaplanan ¢eligin yiizeyinin hidrofobikligini artirmak amaciyla KF-
99 kimyasali i¢cinde bekletip hidrojen baglar1 olusumu saglanmistir. Kaplama sonunda
KF-99 ile ekstra bir islem yapilan orneklerde kaplama yiizeyinde silane (silikon)
depolandig1 gortilmiistiir. Boylece, yiizeyin pliriizliliigl artmistir. Kaplanmis ¢eligin,
su ile temas ag¢is1 artmustir. Silane efekti sayesinde ,kaplamanin {istiinde bir kalkan
etkisi yaratildigindan, korozif ortamda iceri korozyonel s1v1 girisi engellenmistir ( Dey
vd, 2018).

Hu ve ark, 2020’ de yaptiklari aragtirmada ¢inko elementi kullanarak, karbon ¢eligi
yuzeyine elektro depolama yontemiyle kaplama yapilmasini gergeklestirmislerdir.
Calismada, ¢inko ,karbon ¢eliginin hidrofobitesi artirmistir. Kaplama sonucu su ile
temas acisini daha da arttirmak amaciyla kaplanan ornekler, stearik asit (SA) ile
modifikasyona ugratilmistir. Boylece, c¢ift kaplama yapilan 6rnekler, tek kat kaplama
yapilan 6rneklere nazaran mikro ve nano boyutta yapilari beraber tasimaktadir. Cinko
ile kaplama sonucu yiizeye SA mudahelesi yapilmasi ile, karbon ¢eliginin yiizey
enerjisi diigtirilmustur. Kaplama yizey, parizli hale gelip, hidrofobitesi artmigtir. Bu
durumun nedeni soyle agiklanir; kapalanan yiizeyde, stearik asidin yapisindan OtUru
hava yastiklar1 diye tabir edilen hava sikismalar1 olusmaktadir. Bu durum yiizeyin

enerjisini diislirtip siiperhidrofobik hale gelmesini saglamaktadir. Korozyona olan
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direncin kaplama teknigi ile artmasi ise, yiizey enerjisi stearik asit ve ginko ile
distiriildiigiinden 6tiirti, kaplanmis c¢elik ylzeyin puruzli ve hidrofobik bir hale
gelmesi ile agiklanmaktadir ( Hu.C vd 2020).

Xu ve ark, 2019’da yaptiklar1 ¢alismada, bakir plaka iizerine, EPD metoduyla
aluminyum izopropoksit-etonolli-sterarik asit  stispansiyonunun  kaplanmasini
gergeklestirmislerdir.  Calismada  hazirlanan  siispansiyon  ¢dzeltinin ~ farkl
konsantrasyonlarinin, yiizeyin su ile kontak agisinda (WCA) yarattiklar1 degisimi
gozlemlemislerdir. Buna gére AIOx/SA elektro depolama ¢Ozeltisinin konsantrasyonu,
yani soliisyonda ki malzeme agirlig1 arttikca WCA derecesinin arttig1 belirtilmistir.
Siispansiyon ¢ozeltide olugan, aliiminyum oksidin molar agirlig: arttik¢a, ortamdaki
stearik asit ile birlesme kapasitesi artmistir. BOylece bakirin yiizeyindeki film kalinligi
ile birlikte piirlizli ylizey formu daha da artmistir. Ancak, slispansiyon ¢Ozeltide
olusan aliminyum stearatin molar yiikii artttik¢a, bakir kaplamada kiriklara sebep
olmustur. Cozeltinin molar yiikii arttikca, WCA acis1 diiser ve korozif sivinin iyonlari
iceri giriy yapabilir. Bu sebeple calismalarda kaplama malzemelerinin

konsantrasyonlari ¢cok 6nemlidir ( Xu vd, 2019).

Siklikla bahsedilen ve tez calismasinda da kullanilan, stearik asit ile siiper hidrofobik
ylizeyler arasinda ki bagintinin nasil olustugunu acgiklamak gereklidir. Super
hidrofobik yiizey karakterizasyonunda, malzemenin kaplama sonunda ki yizeyi ile
siv1 ortam arasinda ince bir hava tabakasi hapsoldugundan, disardan gelen herhangi
bir sivinin igeri girisi miimkiin olmamaktadir. Superhidrofobik bir yizey sayesinde,
kaplanan malzemenin yeni yiizeyi, girintili ¢ikintili piiriizlii hale gelmektedir. Girintili
¢ikintili yeni yiizey olusumuyla, malzeme genis yiizey alani/ hacim oranina sahip
olmaktadir. Bu durum kaplanan malzemedeki, serbest yiizey enerjisinin diigmesine
neden olmaktadir. Stper hidrofobiklerin, kaplama malzemesi olarak kullanim nedeni
bu mantiktan ileri gelmektedir. Stearik asit kristalize edildiginde, farkli kristal yapilar1
icerdigi gozlemlenmistir. Bunlar; eskenar kristal yapi, yag asitlerinin kristalize B
formu ve ¢ok sayida karbon atomu olarak siralanmaktadir. Icerigindeki lateral
kristallerin boyutlar1 0.1pm -20um arasi degismektedir. Farkli formda kristal yapilar
bir arada bulundurdugundan stearik asidin yiizeyi son derece purizlidir. Boylece

kaplandigr malzemenin yizeyini hidrofobik hale getirmektedir. Tek basina stearik
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asidin su ile kontakt agisinin zamana gore degisimine bakildiginda, uzun bir siire,

yuzey tabakalarinin dayanikliligini korudugu gézlemlenmistir ( Joseph ve Neto, 2010).

Du ve ark, 2020’ de aliminyum yzeylerin EPD metoduyla, stearik asit ve hidroklorik
asit (HCL) kullanarak, farkli konsantrasyonlarda kaplanmasi deneyini
gerceklestirmislerdir. Deney sirasinda metallerdeki elektrik iletkenligi artmistir. Bu
durumun nedeni; HCl konsantrasyonu arttikga, kaplama icin gerekli olan
elektrokimyasal reaksiyonlar ve iyon degisim transferi hizlanmaktadir. Bunun yaninda
elektro depolama zamaninda olusan degisimin, kaplanan aliiminyum alasim orant,
WCA degeri lizerindeki etkisine bakildiginda; elektro depolama zamani arttikca WCA
derecesinin de arttigi goriilmistiir. 30 gilinlik korozyon direng testi uygulamasi
yapildiginda, hi¢ kaplanmamis 6rneklere nazaran SA-HCI ile kaplanan aliminyum

orneklerin korozyona dokuz kat daha direngli oldugu anlagilmistir (Du vd, 2020).

Xuve ark, 2016’ da aliiminyum alasim plakalar {izerine, EPD metodu kullanarak, nikel
nitrat, stearik asit stspanse ¢ozeltisini kaplama malzemesi olarak uygulamislardir.
Ni*?/SA molar orani arttikca, kaplamanin su ile temas agismin arttigini
gozlemlemislerdir. SEM goriintiilerinde kaplamanin karnibahar denilen tipte kiimeler
halinde oldugunu gérmiislerdir( Sekil.20). Karnibahar seklinde kaplama géruntisinin
olma nedeni; aluminyum plaka icinde inter metalik iceriklerde meydana gelen
cekirdeklenmelerden 6tiirii oldugu diistintilmektedir. Bu ¢alismada kaplama seklinde
olusan piirlizlii yapinin, sliperhidrofobik yiizey olusturmada etkinligi anlatilmistir.
Karnibahar seklinde kaplamalarin olusu, iceri hava hapsedildiginin ve bdylece
disaridan korozif iyonlarin igeri girsinin engellenmis oldugunu géstermektedir(Xu.N

vd, 2016).
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Sekil. 20 Aliiminyum alasimlarin elektrodepolama ile Ni/SA ile kaplamalarinin SEM
gorintust (Xu vd, 2016)

Xiong ve ark, 2017’ de yaptiklari ¢aligmada aliiminyum alagim plaka iizerine, elektro
depolama yontemiyle kobalt tuzu/stearik asit siispanse ¢ozeltisini kaplama soltisyonu
olarak kullanilmiglardir. Kobalt ve stearik asitten olusan siiperhidrofobik ince film
tabakasinin morfolojik yapisi bal petegini andirmaktadir. Bu sekilde olan kaplama
orneklerinin Co/SA oraninda kobalt mol miktar1 arttirilldiginda yiizey enerjisinin
diistiigii gozlemlenmistir. Boylece kaplama morfolojisinin bal petegi seklini almasina
sebep olmustur. Bal petegi seklinde kaplanan aliminyum plakalarin su ile temas
acilari, 161°’ye kadar ¢cikmistir. Ancak her kaplamada belirli bir esik konsantrasyon
degeri mevcuttur. Siispansiyon ¢ozeltide, kobalt miktari, kobalt steart i¢inde esik
degeri astiginda, WCA derecesinin diistigii gozlemlenmistir. Kaplama ¢ozeltisinde,
konsantrasyonlarin degismesi ile birlikte kaplama morfolojisi de degismektedir. Bal
petegi sekli bozuldugu goézlemlenmistir. WCA degerinin en yiiksek oldugu Co/SA
konsantrasyonunda korozyona olan diren¢ de yiksek olarak bulunmustur (Xiong vd,
2017).
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Xu ark, 2016’ da yaptiklar calismada aliminyum yiizey iizerine, kaplama materyali
olarak, inorganik bilesik olarak bakir nitrat tuzu, organik bilesik olarak da etanolde
¢cOzilindiiriilmiis stearik asit ¢ozeltisi kullanmislardir. Kaplama olarak alagimlar EPD
metoduyla kaplanmiglardir. Kaplama sonucu inorganik ve organik kimyasallar bilesik
olarak, bakir stearat bilesigini olusturmuslardir. Caligmada dikkat ¢eken bir nokta,
olusan morfolojik kaplama yapisinin, giil yapragi seklinde olmasidir. Kaplamada
alagimlar, 5 ve 10 dakika olarak belli siirelerle EPD haznesinde tutulmustur. 5. dakika
kaplanan altiminyum plakalar stper hidrofobik ylizey haline gelmistitr. Ancak 10.
dakikadan sonra, kaplama morfolojisi sekli olan giil yapraklarinin, yapis1 bozulmaya
ugramistir. Bu durumun nedeni; havanin sikisacagi bir ortam kalmadig1 gerekgesiyle
aciklanmaktadir. Buradan da kaplama ylizey karakterizasyonu ig¢in, belirli bir
konsantrasyon gerektigi gibi belirli bir zaman dilimi esigi oldugu sonucu ¢ikarilabilir
(Xu.Na vd, 2016).

Sekil. 21 10. Dakika da en iyi kaydedilmis kaplama WCA derecesi ve kaplama morfolojisi,
Giil yaprag: seklindedir .(Xu ark, 2016)

Chen ve ark, 2013’de yaptiklar1 ¢alismada nikel plakalara, g¢esitli kimyasallar
kullanarak elektro depolama metoduyla kaplama yapmislardir. Plakalar kaplandiktan
sonra, stearik asit ile birlikte ylizey karakterizasyonu degistirilmistir. Stearik asit
yardimiyla, kapli nikel plakalarin yiizey enerjileri diisiiriilmiistiir. Bu sekilde kaplanan
plakalarin yilizey 6zellikleri hidrofobik hale doniismiistiir. Stearik asit ile modifiye
edilmeyen kaplanmis nikellerin iizerine su damlacigi konuldugunda kayma agisinin
cok diisiik oldugu, su damlaciginin yiizeyden ge¢ kaydigi anlagilmistir. Ancak stearik

asit ile stper hidrofobik hale gelen yiizeyde kayma agis1 diisiik bulunmustur. Stearik
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asit mudahelesi ile ylizeyde koni seklinde morfolojik yap1 olusturulmustur. Stearik asit
ile yiizey modifiye edildiginde, yiizey sekillerinin boyutlarinda biiylime gézlenmistir.

Bu sebeple yizeyden suyun kaydigi sonucu ¢ikarilmistir (Chen vd, 2013).

Kaplanma sonrasi, materyallerin SEM goriintiilerinde farkli farkli yiizey sekillerin bir
arda oldugu gorilmistiir. Xiao ve ark, 2015’de bakir plakalar iizerine elektro
depolama yontemiyle kaplanan kobalt filmlerinin SEM morfolojik goruntilerinde,
nano koniler, dikenimsi yapilar beraber gézlenmislerdir. Calismada elektro depolama
zamanit ve akim yogunlugunun, sekil morfolojisinde yarattigi degisiklikler 6n
plandadir. Soyle ki, kaplamada akim yogunlugunun artmasi ile birlikte kapalama
morfolojisinde koni ve deniz kabuklar1 sekillerinin yogunlugunda artis olmustur.
Bununla birlikte sekillerin boyutlarinda bilyiime gozlemlenmistir. Depolama zamani
arttikga, diisik akim yogunlugunda bile, daha karmasik morfolojideki kaplama
yapilart elde edilmistir. Deneyin ikinci kisminda az miktarda stearik aside batirilan
kaplanmis bakir plakalarda morfolojinin hiyerarsik bir yap1 haline geldigi gosterilmis
ve buna bagli WCA agis1 artmustir (Xiao vd, 2015).

Yukarida ki, literatiir 6rneklerinde de goriildiigii tizere bir¢cok farkli metal grubunda
stearik asit kullanarak, elektro depolama metodu ile siperhidrofobik/hidrofobik
kaplamalar yapilmistir. Magnezyum alagimlarin stearik asit ile kaplanmasiyla ilgili
literatiir ¢alismalarindan 6nce tez ¢alismasiin referans alindigi 6rnek calismanin,
degerlendirilmesi uygun goriilmiistiir. Deneysel tez calismasi ve referans ¢alismanin

arasinda ki farklar karsilastirilmali olarak verilecektir.

Zheng ve ark, 2019°da yaptiklari ¢alismada AZ31 magnezyum alagim {izerine, stearik
asit ve magnezyum nitratin farkli konsantrasyonlarda ki karigimlar1 hazirlanip, EDP
metodu ile alasimlara kaplama yapmuslardir. Kaplama sonucunda farkli
konsantrasyonlar ile kaplanan AZ31 alagimlarinin korozyona olan direngleri
degerlendirilmistir. Bu tez c¢alismasinda ise, magnezyum alasim olarak AZ31B
kullanilmistir. Ayrica stearik asit/magnezyum nitrat konsantrasyon araliklari
degistirilmistir. Bununla birlikte gelistirilebilir biyoimplant ham maddesi olarak
AZ31B alasgimlarinin implant malzemesi olarak kullanilabilecegi diisiincesinden
dolay1, simiile viicut sivisinda WCA, SEM ve EDX analizlerinden degerlendirmeler

yapilmistir. Zheng ve ark, 2019°da yaptiklar1 ¢calismaya gelinirse, AZ31 magnezyum
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alagimlari, kaplama konsantrasyon araliklart SA/Mg*2 ( E1: 2/1, E2: 4/1, E3:10/1, E4:
20/1) alinarak c¢ozeltiler hazirlanmistir. 30 dk, 30V katodik EPD uygulamasi
yapilmistir. SEM goriintiilerinde diisiik konsantrasyonlarda mikro kiireler
yogunluktayken, SA/Mg*? konsantrasyonu arttikca mikro ve nano kiireler bir arada

bulunmaktadir.

SEM goriintiilerinde de gortldagl gibi kaplama sollisyon konsantrasyonlar: arttik¢a
plriizlii yap1 da artma goriilmektedir. Bu sebeple E.1 tam siiper hidrofobik kaplama
olmadig1 anlagilmistir. EDX analizinde goriilmesi gereken elementler magnezyum,
karbon, oksijen olarak belirlenmistir. Neden olarak siispansiyon cozelti, bilesik
olusturdugunda magnezyum stearat (CzsH7oMgOas) olmaktadir. Tez ¢alismasinda da
bu elementler UGzerinden degerlendirme yapilacaktir. Zheng ve ark,2019°da ki
calismalarinda, kaplanan AZ31 0rneklerinin su ile yaptig1 temas agilarina gelinirse;
diisiik konsantrasyonlarda SEM goriintiilerinde sadece mikro kiireler oldugundan E1
orneginin su ile temas agis1 diisiiktiir. Ancak diger konsantrasyonlarda hem mikro hem
nano yapilar bir arada oldugundan piiriizlii bir ylizey yapist mevcuttur. Diger
orneklerin, WCA agilar yiiksektir. Bu ¢alismada 6rnekler korozif %3.5 NaCl’li
ortamda 1 hafta bekletildikten sonra tekrar WCA agilar1 dl¢iilmiistiir. Orneklein WCA
acilarinin  bazilarinda  hidrofobiklige dogru  diisis  g6zlenmistir.  Farkli
konsantrasyonlarda kaplanmis AZ31 alagimlarinin, korozyona olan direnclerinin
degerlendirilmesinde; E1,E2,E4 korozyon akim yogunluklari, E3 6rnegine oranla daha
yiiksektir. E3 0Ornegi, en diisiik korozyon akim yogunluguna sahip 6rnek olarak
belirlenmistir. Stiper hidrofobik ag1s1 en yliksek olan 6rnek de E3 olarak analiz edildigi
icin kaplama ile korozyona olan direng arasinda ki baginti bu caligmada net olarak

gosterilmistir ( Zheng vd,2019).
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Sekil. 22 E.1 (a,b), E.2 (c,d), E.3 (e,f), E4 (g,h) (Zheng ve ark, 2019)

Kang ve Li, 2017°de yaptiklari ¢alismada, AZ31 magnezyum alasimlarinin elektro
depolama yoOntemiyle kaplanmasinda sadece stearik asit kullaniminin yeterli
olmadigini diislinerek seryum nitrat1 da  olusturduklar1 siispansiyon ¢ozeltisine
eklemislerdir. Kaplama sirasinda kullanidiklar1 voltaji degerleri 30 V-50 V olarak
belirlemislerdir. SEM goriintiilerinde, AZ31 alagimlarinin kaplanmasinda yiksek
voltajda mikro ve nano yapilarin dagiliminin daha diizensiz ve daha biiyiik oldugu
ortaya ¢cikmistir. Kaplamalarin, WCA agilarinin yiiksek voltajda diistiigii gortilmiistiir.
Bu durumun nedeni, kaplama kimyasallarimin iletkenlik degerlerinden Otiirii
olabilecegi ¢alismada anlatilmistir. Seryum nitrat tek basina diisiik yiizey enerjisine
sahip bir bilesik oldugundan, stearik asitle birlesince olusan seryum stearat AZ31

kaplanmasinin, ylizey enerjisini ekstra diisiirmektedir. Bu sayede kisa siirede daha
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etkin bir kaplama elde edilmis oldugu gosterilmistir. Stiper hidrofobik yiizeye sahip
bu kaplamanin igerigindeki hiyerarsik nano ve mikro yapilar sebebiyle korozyondan
korunma, ylzeyde daha fazla hava hapsedilmesiyle miimkiin olmustur (Kang ve Li,
2017).

Bazi caligmalarda magnezyum alagimlarin korozyona olan hassasiyetinin yuksek
olusundan 6tiirii ¢ift katla kaplama yontemine gidilmistir. Liu ve ark , 2020°de AZ31B
alagimlar tizerine yaptiklar1 kaplamada, c¢ift kat metodunu gelistirmislerdir. AZ31B
alasimlarimi seryum oksit kullanarak, elektro depolama metoduyla kaplamislardir.
Ardindan, kapli alasimlari, stearik asit (SA) soliisyonuna batirmislardir. Deneyde
ayrica stearik asite batirmadan once ve sonra kaplama zamanim 5 -90 dak arasi
belirleyerek, farkli depolama zamanlarinda yiizey hidrofobitesi 6lglimii yapmuslaridir.
Depolama zamani arttikca, WCA agis1 yiikselmistir. Tek basma seryum oksit ile
kaplanan ¢rnekler sadece 45 dakika boyunca kaplanmadan hemen sonra slper
hidrofobik hale gelidikleri goriilmiistiir. Seryum oksit ile kaplanip {izerine stearik asit
modifikasyonu yapilan 6rnekler depolama dakikasi farketmeksizin siiper hidrofobik
ylizey Ozelligi kazanmislardir. SA ile modifiye olamayan AZ31B o&rneklerinde
kaplamalarda kiriklar oldugu goriilmiistiir . SA ile modifiye olan 6rneklerde ise kirik
ve catlaklar bulunmamaktadir. Stearik asidin organik yapisi kaplamada ki kiiglik
catlaklarin sayisin1 azaltmaktadir. Kaplanan 6rneklerde stearik asitin yiizeyden salinip,
korozyona ugramast 100 saat sonra gerceklesmistir. Yilizeyden salinan stearik asit
yerine klor iyonlarinin alagima giris mekanizmasi su sekilde acgiklanir; siiperhidrofobik
yiizey olusumu sirasinda meydana gelen porlarda sikistirilan hava yerine iyonlarin

iceri girdigi sdylenmektedir (Liu vd , 2020).

She ve ark, 2013’de yaptiklar1 ¢alismada elektro depolama metoduyla AZ91D
alagimlarin1 nikel ile kaplamislardir. Ardindan, alasim Ornekleri stearik asite
daldirilarak farkli korozif medyalarda ve atmosfer sartlarinda korozyona olan
dayanimlart 6lgiilmiistiir. Nikel ile AZ91D alagimlar1 kaplanirken elektro depolama
zamani artirildik¢a kaplama yuzeyinin dokusu piruzli ve kozalak goriinimiinde bir
sekil almistir. Kaplanmig AZ91D numunelerinin yiizeyleri, zamanla birlikte daha da
purazlu hale gelip, stiper hidrofobik karakter yapisina ulasmistir . Nikel ile kaplanan
AZ91D alasimlar1 stearik aside batirildiktan sonra farkli korozif medyalarda

korozyona ugramalari test edilmistir. Buna gore, yiksek konsantrasyonlu NaCl korozif
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cozeltisinde bile kapli AZ91D alasimlar stabilitesini korudugu gézlenmistir. Bunun
yaninda kapli AZ91D alasimlari, bir bagka korozif medya olan H>SO4 de bile 24 saat
boyunca stabilitesini muhafaza edip, stiper hidrofobik karakter yapisini korumuslardir.
Ancak sodyum hidroksit (NaOH) soliisyonunda; stearik asidin NaOH ile reaksiyona
girmesi sonucu 3. saat sonunda WCA derecesi yavas yavas diismeye baslamaktadir.
Farkli korozif medyalarda bile nikel ile kaplanan, stearik asitle modifiye edilmis
AZ91D alagimlarinin, korozyona olan direncinin yiiksekligini ve stabilitesini

korudugu anlasilmistir (She ve ark, 2013).

Chu ve ark, 2014 de yaptiklari ¢alismada, AM60B magnezyum alagimlari, kobalt ve
cinko metallerini barindiran Kkolin kloriir siispanse ¢ozeltisi kullanilarak, elektro
depolanmasin1 gergeklestirmislerdir. Daha sonra Zn-Co ile kaplanan magnezyum
alasim stearik asitle modifikasyonu yapilmistir. Modifikasyon sonucu kapli alagimlar,
stiper hidrofobik hale gelip korozyon disinda da, mekanik olarak dayanikli hale geldigi
kanitlanmistir. Magnezyum alasimlar, ¢inko ve kobalt ile kaplandiklarinda dis
yuzeyleri duzensiz mikro ve nano gozenek yapilarindan olustugu goézlenmistir.
Calismada, kaplanan alasim 6rneklerinin, SA ile modifiye edilmeden 6nce ve sonra
WCA agis1 olgtimii yapilmistir .SA ile modifiye edilmeden 6nce kapli magnezyum
alagimlarin diizensiz pore yapilarina sahip oldugu ancak hidrofilik yuzey karakterinde
olduklar1 ortaya ¢ikmistir. Kapli alagimlar ,SA ile modifiye edildiklerinde WCA agilari
150° Ustlne ¢iktig1 kaydedilmistir. SA ile modifiye edilen kapli magnezyum alasimlar,
30 saat boyunca suyun altinda birakilsa da WCA agilar1 stabil kalmistir. Suyun altinda
80 saat kalan kaplanmis, SA ile modifiye edilmis magnezyum alagimlarin WCA

degerlerinin yavas yavas diisme gozlenmistir (Chu vd, 2014).

Liu ve ark ,2014°de yaptiklar calismada, elektro depolama metoduyla atmosfer sartlari
altinda 10 hafta kadar siire sliper hidrofobik halde kalabilen kaplanmis magnezyum
alasgim {iretmeyi basarmiglardir. Calismada, AZ91D magnezyum alagimlari, nikel
elementiyle elektro depolama metodu kullanilarak kaplamislaridir. Daha sonra,
kaplanan AZ91D alasimlari, stearik asit ile modifikasyona ugratilmistir. Modifikasyon
islemi sonucu alagim ytizeyleri, stiper hidrofobik hale doniismiistiir. SA ile kaplanmig
AZ91D alagimlarmin yaptig1 kimyasal bag kompozisyonunda, kendiliginden bag
olusturma (self-assembly) mantig1 esasina dayanmaktadir. Iki disli baglant: denilen

bidentate” yani SA da ki ligand baglanma gruplari, magnezyum metallerini kendi
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yapisina eklemektedir. Stearik asitte bulunan karboksil grubu, magnezyum
yuzeyindeki OH gruplarma baglanmaktadir. (Sekil. 23 de gosterilmektedir)
Modifikasyonun kimyasi bu sekilde agiklanmaktadir (Liu vd ,2014).
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OH [ ]
Stearic acid The surface of the sample

Sekil. 23 Nikel ile kaplanmis magnezum alasimin Self-assembly olusum semas: (Liu vd
,2014)

Zhang ve ark, 2019’ da magnezyumun katodik kaplanmasi sonucu elde edilen
Mg(OH). kaplama drundnln, siiperhidrofobik hale getirilmesi hakkinda ¢alisma
yirtitmislerdir. Magnezyumun kendi film tabakas1 oksitlendirilerek elektro depolama
irtinii olarak yararlanilmistir. Mg(OH)2, SA ile modifiye edildiginde, statik temas
acisi, sicaklik ve SA’nin konsantrasyonu gibi degerler, Mg(OH).  ylzey
hidrofobitesinde olusan degisimler incelenmistir. SA konsantrasyonu artirildiginda,
parelel olarak magnezyumun WCA agis1 artmistir. Ancak bir zaman sonra stabil
kalarak lineer devam ettigi goriilmiistiir. Bu degisim durumu, SA i¢inde daldirilma
periyod zamani ve sicaklik i¢inde gecerlidir. Her iki parametrik deger i¢in, SA ile
modifiye edilmis Mg(OH)2, metalinde, WCA degeri 6nce artmis fakat belirli esik
degeri gectikten sonra WCA degeri diismeye baslayip stabil olarak devam etmistir. Bu
pencereden bakildiginda Mg(OH), ile kaplanan magnezyumun, SA ile
modifikasyonunda esik degerlere  (optimum) goére deney yapilmasi gerektigi
anlagilmistir. Korozyon testine birakilan orneklerde, katodik kaplanan ve SA ile
modifiye edilen magnezyum orneklerinin, sadece kendi film tabakasina sahip
kaplanmamis orneklere nazaran, korozyona direnci, 8 kat fazla olarak bulunmustur.

Calisamadan ¢ikarilacak sonug, sadece katodik kaplama yapilan magnezyum
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orneklerinin SA ile modifiye edilmesi bile yiizey hidrofobitesini artirip korozyona
olan direnci saglamakta yeterli olmaktadir (Zhang.Y vd, 2019).

Zhang,Tang ve ark, 2019’da yaptiklar1 ¢alismada magnezyum plakalari, anodik
oksidasyona ugratip, magnezyum nitrat ve kalsiyum nitratla kaplamuslardir. Ikinci
basamakta ise anodik oksidasyona ugrayan magnezyum alasimlari, bu sefer elektro
depolama yontemiyle kalsiyum nitrat ve stearik asit ile tekrar kaplamislardir. Kaplama
sirasinda degisen voltaj degelerine (20, 50, 100 V) gore kaplama yapilmistir. Bu
degerlerin, kaplama sonunda korozyon direncine olan yansimalari gosterilmistir.
Anotlanan magnezyum alasimlarda, bircok kirik ve catlaklar olusmustur. Uzerine
kalsiyum stearat bilesigi ile kaplama yapildiginda kiriklarin azaldigi anlasilmistir.
Voltaj artirilmasiyla beraber kaplama yiizeyinde ¢esitli girinti ve ¢ikintilar olusmaya
baslamistir. Piirlizlii yiizeyin boyutu genislemistir. Magnezyum alagimda voltajla
birlikte ylzeyin cekirdeklenmesi ve kaplama trlinlerinin partikillerinin buytmesi
gbzlenmistir. Ayni1 sekilde voltaj artmasiyla yiizey piiriizliliigii ile birlikte WCA
degeri (hidrofobite) de yiikselmektedir. Ornekler SBF sivisia batirilmistir. SBF iginde
batirilma zamani arttik¢a hidrofobik yiizey, hidrofilik ylizey doniismiistiir. 100V da
kaplanan alasimlarin, SBF iginde birakilip dayanim siireleri, 50V da kaplanan
alasgimlarin dayanim siirelerine oranla daha diisktliir. Nedeni 100V’da kaplama
yapilirken, kaplama yuzeyinin gekirdeklenerek biiyimesi daha hizlidir. Bu hizli
biiyiime de ¢atlaklar olusmustur. Olusan c¢atlaklardan da SBF igerigindeki agresif
iyonlar kaplanmis alasima sizdigindan korozyona olan diren¢ diismektedir (Zhang,
Tang vd, 2019). Tiim bu parametrik veriler diistiniildiigiinde, elektro depolama da
voltaj onemli bir deger olusturmaktadir. Yiiksek voltajda kaplama materyalinin
cekirdeklenip biiylime oranin degismesi, kaplamanin morfolojisi ve korozyona ugrama

oranin etkilemektedir.

Elektro depolama metodunda, elektroliz siispansiyon kaplama sivisinda bazi literatiir
orneklerinde stearik aside alternatif olarak miristik asit kullanildigi goriilmistiir.
Miristik asitten kisaca bahsetmek gerekirse, stearik asit gibi dogal kaynaklardan elde
edilen uzun karbon zincirlerine sahip doymus yag asididir. Hindistan cevizi ve hurma
ciceginin yaglarindan elde edilir( Tholstrup vd, 2003). Magnezyum alagim
yuzeylerinin stuiper hidrofobik hale getirip, uzun karbon zincirleri sayesinde ylzey

enerjisini sondiirmek amaciyla miristik asit kullanilmaktadir. Miristik asidin literatiir
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de magnezyum ile birlikte kullanildigi c¢alisma sayisi sinirhdir. Ancak siiper
hidrofobik/hidrofobik ylzey elde edilmesinde, magnezyum alagimlarin farkli
alternatif ¢ozeltilerle kaplanmas: tartisilacagi i¢in miristik asitle yapilan ¢alismalara
deginilecektir. Liu ve ark, 2015’de yaptiklari ¢alismada, miristik asit ve seryum nitrati
kaplama ¢Ozeltisi olarak kullanmiglardir. Calismada, magnezyum alasimlar seryum
miristat siispansiyonu ile kaplanip, yiizey hidrofobikligine gore korozyona olan
davranis modelleri tartisilmistir. Calismada seryum miristat, EPD metoduyla
magnezyum alasimlara 10V-40V arasi voltajla kaplanmasi yapilmistir.\VVoltaj
arttirllmasiyla, hiyerarsik yapida, levhaya benzer diizgiin dagilimli sekiller elde
edilmistir. Kaplama sekli tomurcuk benzeri olmasi ,aralara daha fazla hava
sikistirilmasini saglamistir. Bu durum yiizeyin otomatik olarak WCA agisint yiikseltip,
kayma acisn1 (SA) disiirmiistiir. Kaplanmigs o6rnekler, korozif medya igine
daldirildiginda hava keseleri sayesinde igeri agresif iyon girisi engellenmis olmaktadir
(Liu vd, 2015). Aymi ¢alisma grubu, Liu,Yan ve ark, 2017’ de biyoimplantlarda
kullanilan, TZ51 biyo pargalanir magnezyum alagimlarini elektro depolama metodu
yardimiyla, miristik asit ile kaplamislardir. Boylece magnezyum alasimlari, klinik
uygulamalarda korozyona karsi direngli hale getirmeye ¢alismislardir. Bir Onceki
calismalarinda kullandiklari, seryum miristat1 kaplama siispansiyonu olarak bu
calismalarinda da, degerlendirip superhidrofobik yizey elde etmeye ¢alismiglardir.
Ancak bu caligmalarinda kaplanmis magnezyum alagimi biyo implant olarak
kullantminin uygunlugunu gdstermek i¢in SBF de bekletmenin daha dogru olacagini
diistinmiuslerdir. TZ51 alagimlarim1 elektro depolama ile kaplarken farkli zaman
araliklarinda kaplama yapmiglaridir. Elektro depolama da seryum miristat magnezyum
alasimin ylizeyinde elektrik alani yardimiyla kristal yap1 olusturmustur. Depolama
zaman arttik¢a hiyerarsik mikro-nona yapilar gelismistir. Ancak depolama zamani
cok fazla tutuldugunda bu sefer mikro yapilar ¢ok fazla genisledigi ve kaplama
yapisint bozdugu goriilmiistiir. Kaplanmis ve kaplanmamis TZ51 alasimlar1 SBF igine
birakildiklarinda kaplanmis alagimlar, siiper hidrofobik yapidan otiirii olusan hava

yastiklar1 sebebiyle SBF iyonlarinin igeri girigini engellemislerdir (Liu, Yan vd, 2017).

Tez galigsmasina ilk baglarken , magnezyum alasimlarin elektro depolama yontemiyle
kaplanip pratik uygulamalarda implant olarak kullaniminin 6niinii agmak oldugu,

calismanin amaclarindan biri olarak belirtilmistir. Tezin amaci magnezyum
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alagimlardan, biyo implant olusturmak degil, biyoimplant malzemesi olarak kullanilan
magnezyum alasimlarin korozyona olan hasasiyetinin giderilmesi i¢in caligsma
yuriitiilmiistiir. Bu sebeple literatiir taramasinin bu kisimdan sonra biyomedikal alanda
kullanilan magnezyum alasimlarin korozyona olan direncinin iyilestirilmesi igin

yapilmis olan arastirmalarin incelenmesi uygun bulunmustur.

Skugor ve ark, 2019 da yaptiklar1 calismada, magnezyum alasim yiizeyine stearik asit
ve hidroksi apatit (HAP) bilesikleriyle elektrodepolama kaplama yapmislardir. EPD
metoduyla alagimlarin kaplanmalari sirasinda, kendi kendine diizenleme ve tabaka
olusturma mekanizmalarini incelemislerdir. Stearik asit gibi karboksil uclu gruplarin,
kendine baglanan kalsiyum fosfat gruplarini domine etme, yOnlendirip
elektrodepolama sirasinda tabaka olusturma gibi etkileri mevcuttur. Stearik asit gibi
kendi kendine diizenlenen gruplar1 igeren asitlerle yapilan diizenleme islemine self
assembled monolayers (SAMs) adi verilmektedir. SAMs teknigi ile, bu gruplarin son
mono tabakalarinda ki polar kafa elemanlari ile yiizeyi etkileyip, yiizeye grup bilesik
yiikleme isleminde kullanilir. Bu polar kafa grubunda bulunan bilesikler, ylizeyde
olusan oksit tabaka ile etkilesime girer ve ylizeye istenilen kaplama i¢in hazir hale
getirirler. Magnezyum alasimlar, SAMs olusumunu saglamak maksadiyla, SA icine
daldirilmaktadir. SAMs mekanizmasiyla alagimlara, kalsiyum fosfat bilesiginin
elektrodepolanmasi yapilmaktadir. SA ile modifiye edilip, HAP ile kaplanan
alagimlarda yogun kristal tabaka olusumuna rastlanmistir. SEM gorintilerinde
yuzeyde kaplanma seklinin, ignemsi yapilardan olustugu ve bu yapilarin kalsiyum
fosfat kristalleri oldugu anlasilmistir. Soliisyonda ki Ca*?molekiilleri -COOH tarafina
cekilmektedir. Boylece SA nmn asin doymus yag asitleri negatif ylizeye
yaklagsmaktadir, yeni olusum karboksilli Ca gruplan tiim yiizeye dagilirlar. Olusan
bariyer yapisi organik asitleri barindiran biyo seramik yapisi halini almistir. Bu
calisma HAP kaplanan yiizeylerde olusan, minerilizasyonu anlatmak amaciyla

verilmistir (Skugor vd, 2019).
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Sekil. 24 SA-HAP, SAMS metoduyla kaplanmas1 sonucu SEM gériintisii (Skugor ve ark,
2019)

Wen ark, 2009’da yaptiklar1 ¢alismada, AZ31 alagimlarini katodik elektro depolama
metoduyla HAP ile kaplanmasini gergeklestirmislerdir. Calismada HAP ile katodik
kaplanan AZ31 alasimlari, alkali uygulamaya maruz birakilmistir. Kaplama sonucu,
SEM goriintiileri incelendiginde kasimpati seklinde kaplama morfolojisi elde
edilmistir. SEM goriintiisiinde hem dikalsiyum fosfat ve HAP beraber bulunmaktadir.
EDS analizinden ¢ikan oranlara gore alakli soliisyon ile miidahele ile dikalsiyum fosfat
bilesiginin HAP ¢evirimi meydana gelmistir. Korozyon testinde, alkali soliisyon
kullanilarak kaplanan alasimlarin korozyona olan direnci artirmistir. SBF i¢inde HAP
kapl alasimlar, 30 giin bekletildiginde, parcalanmanin ilk giinlerde hizli daha sonra
yavasladig1 goriilmiistiir. Bunun nedeni alagimlarin kaplamasinda kalsiyum-fosfat-
magnezyum depolama drunleri, kaplmadan iceriye CI° iyonlarinin girigini
engellemektedir. Korozyonun yavas ilerlemesinin bir nedeni de ara yiizeyde fazlaca
Mg*™ iyonu bulunduran alasimlarda kalsiyum-fosfat-magnezyum depolama
riinlerinin artmas1 bariyer gorevi gormesini saglar. Alkali soliisyon ile yiizeye
miidahele yapildiginda, yiizey ignemsi bir morfolojiye sokulmaktadir. Bu durum, HAP

depolanmasini destekeler ve artirmaktadir (Wen vd, 2009).

Zhang ve ark, 2012°de yaptiklar1 calismada, AZ91D magnezyum alagimlarini
oncelikle HAP ile elektro depolama metoduyla kaplandiktan sonra stearik asitte
bekletmislerdir. HAP ile kaplamada oOrneklerin ilk ©nce kristalize olduklari
anlagilmistir. SA ile miidahele edilmesiyle kristalizasyonun bozulmadig:
gosterilmistir. Korozyona olan direnci 6lgen EIS testinde, HAP ve SA ile kaplanan

magnezyum oOrneklerinin korozyon olan direng frekanslarinin, sadece HAP ile
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kaplanan magnezyum alagimlarin korozyon olan diren¢ frekanslarindan daha yiiksek

oldugu ortaya ¢ikmistir ( Zhang vd 2012).

Tang ve ark, 2013’de yaptiklart magnezyum alasimlarinin kaplama calismasinda,
magnezyum-zirkonyum igerikli alagimlarin bir kismi MAO teknigi kullanilarak,
potasyum florlr, sodyum silkat ile kaplanmistir. Alagimlarin diger bir kismi ise,
calismada ismi verilmeyen solventlerle EPD metoduyla ayrica kaplanmistir. Kaplanan
ornekler, in vitro ¢alismasi olarak farlerin defektli bolgelerinde implant malzemesi
olarak denenmistir. EPD ve MAO uygulamasi ile kaplanan implantlarin birbirinden
ayr1 olarak, farlerde implantasyon sonrasi, mineral yogunlugu test edilmistir. MAO
uygulamasi sonucu minerel kaybinin, sadece EPD uygulmasina oranla daha fazla
oldugu ortaya ¢ikmistir. Bu sebeple MAO metodu, implantasyonda EPD’ye oranla
malzemenin korozyona olan direncini diisiirebildigi sonucu ¢ikarilabilir (Tang vd,
2013).

Wu ve ark, 2010°da yaptiklar1 ¢alismada, hem kemik gelisimini destekleyen HAP
malzemesini hem de HAP‘in magnezyum alasima sabitlenmesini saglayan kitosan
polimerini iki farkli teknikle, kullanmaya karar vermislerdir. Calismada, MAO teknigi
kullanilarak, AZ91D alasimi igerigi flor, fosfat ve silikat igeren bilesiklerle
kaplanmigtir. EPD metoduyla, kaplanmis alagimlar, etanol-HAP ve HAP/kitosan-
asetik asitli siispanse c¢ozeltileriyle tekrar kaplanmigtir. Metal ylizeye seramik
malzemelerin yapismasi sirasinda olusan giigliik, ¢alismada kitosanli siispansiyonlarin
konsantrasyonlarmin arttiriimasiyla agildig1 goriilmiistiir. Onemli noktalardan biri de
sadece etanol-HAP ile olusan kaplama orneklerinin gatlaklarla dolu olmasidir. EPD
srasinda sadece etanol-HAP siispansiyonlarinin, Katottan gaz ¢ikisini engelledigi
goriilmistiir. Stispansiyonun konsantrasyonu ile birlikte artan viskozite sebebiyle
partiktllerin hareketinin sinirlanmasindan dolay1 catlaklarin  olustugu fikrine
vartlmistir. Kitosan-HAP’1i stispansiyonlarda kaplama sonucunda ¢ok fazla gozenek
olusumu meydana gelmistir. Bu durum; EPD sirasinda gaz emisyonun rahat olmasini
saglamaktadir. Boylece, kaplamada catlaklar olusmamistir. Bir baska sebep olarak da
kitosan-HAP kaplama ylzeyinin enerjisini diisiiriip c¢atlak olusumunu engelledigi
diistincesidir. Korozyon testinde, PBS sollisyonunda, ornekler bekletildiginde,
orneklerin kaplama tabakalarinda dikalsiyum fosfat dihidrat ve HAP olmasi

beklendiginden, kemiklesmenin ilk ayagi olan bu bilesiklerin varligi, HAP/kitosan-
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asetik asitli kaplamalarda goriilmistir (Wu vd, 2010). Bu c¢alisma kaplama
tekniklerinin disinda, kemik biyo implantlarinda, magnezyum alagimalarin
kaplanmasinda seramiklerle birlikte polimerlerden de yararlanilmasinin faydali

olacagini gostermektedir.

Antoniac ve ark, 2020°de yaptiklar ¢aligmada degisken iceriklere sahip magnezyum-
cinko-manganez alasimlarinin, HAP ile EPD metodu kullanarak kaplanmasini
gerceklestirmislerdir. Kaplamadan 6nce ve sonra mekanik olarak biyoparcalanma
(korozyon) zamanin ayarlanmasini incelemislerdir. Calismada, bazi magnezyum
alasim ornekleri EPD metoduyla HAP ile kaplanmistir, bazi 6rnek alagimlar ise
kaplanmamustir. Iki ayr1 alasimin SBF iginde bekletilip degradasyonuna bakildiginda,
burada metal alasimlarin igeriklerinin, matriks yapisi, tanelerinin boyutlari ve
morfolojilerinin 6nemi ortaya c¢ikmistir. HAP kapli 6rneklerin korozyona olan
direncinin daha yiikksek oldugu ortaya cikmistir. Calismada iki ayr1 alasim
kullanilmistir. Birinin i¢inde kalsiyum bulunmazken, bir diger alasimda kalsiyum
olup, daha az ¢inko bulunmaktadir. Alagimalarin igerikleri sebebiyle Ozellikle
kalsiyum olanlarda, farkli mikro ara fazlar bulundugu i¢in daha fazla hidrojen gazi
disar1 salinim1 olmaktadir. Ayrica, kalsiyumlu alasimlarda, ana matriksinden bagimsiz
kiglk parcalar halinde elementlerde olmasi sebebiyle SBF icinde daha hizli
degradasyona girmektedir. Bu sebeple alasimin igerigi korozyon hizini kontrol
etmekte 6nemli bir faktordur (Antoniac vd, 2020).

Magnezyum alagimlar son yapilan ¢alismalarda HAP diginda polimerler, proteinler ve
cesitli mineral kargimlari ile EPD metoduyla kaplanmalart yapilmigtir. Magnezyumun
degradasyonun ayarlanmasi ve suana kadar bilinen malzemeler disinda kaplanmasi
incelendiginde farkli literatir 6rnekleri mevcuttur. Bunlardan biri de, magnezyum
alagimlarin minerallerle kaplanmasidir. Razavi ve ark, 2014 ‘de yaptiklan ¢alismada,
MAO ve EPD yontemlerini beraber kullanarak, magnezyum alagimlarin iizerine
akarmenit slipansiyonun kaplamasini yapmayi1 basarmislardir. Akarmenit bir biyo
seramik tlridir. Kaplama sonucu akarmenit ile kaplanan alagimlarin, korozif ortam
davranisi ve degradasyon zamani degerlendirilmistir. Calismada, ilk énce MAO
yontemiyle, uzerlerinde okside film olusturulan magnezyum alasimlar, akarmenit
nano tozlar ile siispanse edilip, EPD yontemiyle iizerlerine tekrar bir tabaka daha

olusturmak tizere kaplanmistir. Kaplama sonucu, akarmenit sebebiyle alagimlarin dig
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ylizeyi porlu ve piiriizlii bir yapiya sahip olmustur. SBF ¢6zeltisinde kaplanan alagim
orneklerinin, korozyona olan direngleri, kaplanmayan alasim 6rneklerine gore daha
yuksektir. Kaplanan ve kaplanmayan alasim Ornekleri SBF iginde, 672 saat
bekeltilmistir. Kaplanan 6rneklerde kalin catlaklar mevcuttur. Catlaklarin {stiinde
tabakalagsma olusmustur. Kaplanan ornekler tizerinde olusan , kalsiyum magnezyum
fosfat tabaka korozyona kars1 kaplanan 6rnegin yiizeyini korumaktadir. Bu kalin kirik
tabakanin olusum nedeni, SBF’nin kaplamada akarmenit yiizeyle reaksiyona girip pH
degerini yiikseltmesi ve akarmenit iceriginde bulunan elementlerin ¢éziinmeden
tabaka olusturmasi olarak yorumlanmistir. Bu sebeple SBF ¢ozeltisinde 672 saat kalan
ornekler, sahip olduklar1 kalin kalsiyum-fosfat tabaka sayesinde korozyona ugramalari
diisiiktiir. Ancak kaplanmayan Ornekler, ilk saatlerden itibaren hizlica korozyona

ugradigi belirtilmistir (Razavi vd, 2014).

Akram ve ark, 2020’de yaptiklar1 calismada magnezyum-silisyum-stronsiyum alagimi
uzerine EPD metodu kullanarak, biyoaktif cam/kitosan/jelatin kompozit polimerleri
ile kaplama yapmuslardir. Kaplama sirasinda voltaj degerleri degisimi ile birlikte,
korozyon oranin tespitini aragtirmislardir. Stspansiyon ¢6zelti hazirlanirken, biyo cam
Uretiminde, tane pargalarinin biiylikligii veya kiiglikligii stispansiyon stabilitesini
etkilemektedir. Biyo cam parcalar1 kii¢iik boyutta tiretilmistir. Kiigiik taneli ¢ozelti,
stabiliteyi pozitif etkilemistir Peak ,voltaj ayarma gore degerlendirildiginde; ylksek
geniglikte dalga ayart ile ¢alisilmasi ile kaplama sonucu depolanan Uriiniin miktarinda
artisa sebep olmustur. Bunun yaninda, yiiksek genislikte dalga ayart ile ¢alisildiginda,
kaplamanin morfolojik olarak tek form yapisinda meydana geldigi gézlemlenmistir.
Korozyon oran1 degerlendirildiginde, kompozit ¢ézeltinin magnezyum alagimin tiim
kisimlarimi kavradigi ve tek form yapisinda kapladigi goriilmistiir. Kaplanan 6rnek
alagimlarin, korozyon akim yogunlugu diisiik bulunmustur. Bu sebeple, korozyona
ugrama oranlar1 daha diisliktiir. Calismada, c¢6zeltinin stabilitesi, korozyon oranini

belirleyen faktdrlerden biri oldugu 0zellikle belirtilmistir ( Akram vd, 2020).

Rehman ,2020° de yaptig1 ¢alismada magnezyum alasimlari kaplamak amaciyla zein
(prolamin grubu misir besi dokusuna ait bir proteindir, doku miihendisliginde
kullanilmaktadir) proteinini ve biyo cam kompozitini kullanarak, alasimlart EPD
metoduyla kaplamanmasini gergeklestirmistir. Hazirlanan slispanse  komposit

malzemeyle kaplanan magnezyum alasimlar, SBF i¢inde 3,7, 21 giin bekletilip
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korozyon orani degerlendirilmistir. Kaplanan alagimlarim, SEM goruntilerinde
kompozit kaplamada zein sayesinde alasimin {istiinde gézenek yapilarinin olustugu
ancak biyo camin diizensiz dagiliminin olustugu goézlenmistir. Gézenek yapisinin
olusma nedeni, SBF c¢o6zeltisinde, 21 giin bekletilen zein/biyocam ile kaplanan
alasimlarda oncelikle protein polimer yapisinda olan zeinin parcalanmasi sebebiyle
olustugu diisiiniilmiistiir. Biyocamin yapisinda ki, bilesiklerle etkilesime giren SBF
soliisyonu, alasim yiizeyinde HAP kalintilar1 olusturdugu goriilmiistiir. SBF i¢inde,
kaplanmis 6rneklerin kalma stiresi uzadikca sermik (kalsiyum, fosfat) yapili kalintinin
yapist degrade olup, malzemenin korozyona ugrama oranmi artmaktadir (Rehman,
2020).

7.YONTEM

Deneysel calismanin ilk bdliimiinde, hazir olarak alinan AZ31B magnezyum
alagiminin, deneye hazirlanmasi gerceklestirilmistir. Hazirlama islemi ardindan,
AZ31B numunelerinin EPD metodu ile kaplanmalari i¢in gerekli malzemelerin
tedarigi saglanmistir. AZ31B magnezyum alagimlari belirlenmis olan metoda uygun
bir sekilde kaplamalar1 gerceklestirilmistir. Kaplanmasi gerceklestirilen AZ31B
numuneleri belirlenmis zaman araliklarinda korozyona testine tabi tutulmustur.
Korozyon sirasinda gerekli karakterizasyon testleri uygulamasi yapilmistir. En son

olarak da testlerin degerlendirilmesi ve yorumlanmasi yapilmigstir.

7.1 Deneysel Calismada Kullanilan Malzemeler

AZ31B magnezyum alasim plakalar1, Nur Plastik Otomotiv Urtinleri Sanayi. Ltd. Sti
sirketinden tedarik edilmistir. Kaplama i¢in kullanilan sarf malzemeler ve kimyasallar

Balmumcu Kimya.Ltd .Sti sirketinden temin edilmistir.

EPD i¢in hazirlanan siispansiyon ¢ozeltide kullanilan malzemeler; %100 Absolute

(saf) Etanol (MERCK) C2HsOH, Stearik asit (Balmumcu Kimya) CH3(CH2)16COOH
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, Magnezyum Nitrat Hegzahidrat 500 Gr (Merck) Mg(NO3)2. 6H>0, Magnetik

karistirict (Corning 420D-PC), Hassas terazi (Radwag)

Sekil. 25 Deneysel Calismada Kullanilan Kimyasallar

Alasimlart korozyona ugratma amaciyla kullanilan malzemeler: Sodyum klorir
(NaCl), DMEM (Dulbecco’s Modified Eagle’s Medium); Gibco, %10 FBS, D-glukoz

% 4.5 g/l, %1 L-Glutamine, %1 PS (100U penicilline, 0.1mg/ml streptomycin.

AZ31B Magnezyum Plaka Hazirlama Materyalleri;

AZ31B Magnezyum Alasim Igerigi

Composition wt % Mechanical Properties
Alloy - - -
. . Tensile Yield Elongation
Al Zn Mn Cu| & Fe N Mg strength | Strength | percentage
AZ31B 262 0
Mg alloy 25-35106-14 |02-10 |005)010 | 0005 | 0005 | balance MPa 179 MPa 8%

Tablo. 7 Magnezyum Alasim (AZ31B) igerigi ve Fiziksel Ozellikleri (Sevvel ve Jaiganesh,

2016)

Magnezyum plakalar1 kesmek icin elektrikli biiyiikk boy testere, plakalarin

korozyondan temizlenmesi igin 180-800 grid silikon karbid kagidi,

ultrasonik

temzileyici Istanbul Medeniyet Universitesi’nin ilgili boliimlerinden temin edilmistir.
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AZ31B Kaplama Diizenegi; iletken anot ve katot crocodile (timsah agizli) kablolar,
DC gii¢ kaynag1 (TTI :CPX400 S420 W), elektro depolama banyosu

Sekil. 26 : Elektro depolama Diizenegi

7.2 YONTEM

7.2.1 Numune Hazirlanmasi

Magnezyum plakalara 4.5 cm boyunda, 0.4 cm yiiksekliginde, 0.9 cm eninde Olgilerle
elektrikli testere yardimiyla kesim islemi uygulanmistir. Kesilen AZ3 1B nunmuneleri
depolanmadan once temizleme islemine tabi tutulmuslardir. Alasimlarin temizleme
islemi; ilk 6nce 180 P silisyum karbiir kagid1 ve daha sonra 800 P lik siliyum karbiir
kagidi ile dstlerinde herhangi bir pas kalmayacak sekilde zimparalanarak
gergeklestirilmistir. Zimparalanan numunelerin tizerinde herhangi bir toz ve korozyon
birikintisi kalmamasi amaciyla ultrasonik temzileyici yardimiyla farkli soliisyonlar
kullanilarak temizleme islemine devam edilmistir. Ilk &nce, iki adet AZ31B alasim
numunesi bir behere alinip tstlerini kaplayacak kadar distile suya konulup 10 dakika
boyunca ultra sonik temizleyicide yikamaya birakilmislardir. Ardindan numuneler bir
cimbiz yardimiyla alinip, oda sicakliginda kurumaya birakilmiglardir. Daha sonra
behere %100 susuz etanol eklenip, numunler tekrar, 10 dakika boyunca ultrasonik

temizleyicide tiim kirlerinden arindirilmak {izere temizlemeye birakilmistir.
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Sekil. 27 Ultrasonik temizleyici ve kaplanmaya hazir AZ31B plaka

7.2.2 Elektro Depolama Deneyi icin Kimyasal Soliisyonlarin Hazirlanmasi

Elektro  depolama  islemine  gegilmeden Once  Tablo.8’de  gosterilen,
konsantrasyonlarda siispansiyon cozeltiler hazirlanmistir. Soliisyonlarin hazirlanma
isleminde, AZ31B numunleri i¢in SA/Mg*? konsantrasyonlar1 (8/1, 10/1,12/1,15/1)
olmak Uzere, mol degerlerine gore ,stearik asit ve magnezyum nitrat kimyasallar1 ayri
ayr1 hassas terazide tartilip, deneyde belirtilen susuz etanol icinde c¢oziinmeye
birakilmistir. Karigim soliisyonlari, ayri1 ayr1 magnetik karistiricida 700- 1050 devirde,

1 guin siire ile ¢oziinmesi saglanmistir.
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Sekil. 28 Hazirlanmis kaplama soliisyonu

Stearik asit Magnezyum Susuz Etanol | SA/Mg*?
(mol) Nitrat (mol) (ml)
K.8.AZ31B 0.03 0.00375 150 8/1
K.10.AZ31B 0.03 0.003 150 10/1
K.12.AZ31B 0.03 0.0025 150 12/1
K.15.AZ31B 0.03 0.5128 150 15/1

Tablo. 8 Hazirlanacak Siispansiyon Konsantrasyonlari

7.2. 3 Elektro Depolama (Elektroforetik Depolama) Diizenegi ve Kaplama
islemleri

AZ31B numuneleri tablo. 8’ de verilen degerler ile kaplanmadan once kaplama
diizenegi hazirlanmistir. Ardindan gerekli goriilen metodoloji ¢aligmalar1 yapilmistir.
DC gii¢ kaynaginin anot ve katot uglarina timsah agizli kablolar baglanmistir.
Diizenekte anot ilizerinden kaplama yapilmasi planlandigindan gii¢ kaynagmin (-)
ucuna anot, (+) ucuna ise katot baglanmistir. Yapilacak kaplama isleminde anot
kaplansa da, katodik elektro depolama islemidir. Kablolarin uglarina iki adet
temizlenmis AZ31B alasim numuneleri tuturulmustur. Her iki numunenin arasinda ki
mesafe 10 cm olarak ayarlanmistir. Elektro depolama islemi igin belirlenen siire 30
dakika olarak belirlenmistir. Elekro depolama ile kaplama isleminde kulanilan
potansiyel gerilim 30V olarak belirlenmistir. Elektro depolama diizeneginin

hazirlanmasindan sonra belirlenen konsantrasyonlarda ki soliisyonlar elektro
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depolama banyosuna 150 ml olacak sekilde konulmustur. Belirlenen siire ve voltaj
degerinde her 6rnegin ayr1 ayri kaplama islemi gergeklestirilmistir. Kaplanan AZ31B

numuneleri, susuz etanolle yikanip ve oda sicakliginda kurumaya birakilmustir.

Sekil. 29 : Elektro depolama Diizenegi

Sekil. 30 Numunelerin kaplanamasi Islemi

7.2.4 Korozyon Deneyi

Kaplanan, AZ31B numuneleri kaplama konsantrasyon degerlerine goére ayri ayri

beherlere alinmistir. Her behere, agirlik¢a %3.5 NaCl soliisyonu hazirlanip, kaplanan
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numunler igine atilmigtir. Ayrica kaplanmamis bir ¢ift AZ31B 6rnegi de yine ayni
sekilde, %3.5 NaCl soliisyonuna karsilastirma yapmak amaciyla birakilmistir. Deney
planinda kaplanan magnezyum alasim numunelerinin 1. 3. ve 4. hafta olmak tzere
karakterizasyon testlerine tabi tutulmasi planlanmistir. Karaketerizasyon testlerinden
biri olan, su temas acist testi, Bursa Teknik Universitesi MERLAB analiz
laboratuvarinda gergeklestirilecegi igin 1. Hafta korozyona ugratilmis numunelerin
kargo ile goOnderilmesi saglanmistir. Bu sebeple, AZ31B magnezyum alagim
numunleri tiim konsantrasyonlar i¢in 2 adet hazirlanmistir. Tezin bir amact da
kaplanmis magnezyum alasimlarin biyoimplant malzemesi olarak kullanimin 6niinii
agcmak oldugundan, secilen konsantrasyonlarda kaplanan bir 6rnek ¢ifti, DMEM sivisi
icinde bekletilip ayni testlere tabi tutulup diger ornekler gibi aym siire zarfinda

korozyona ugratilmasi saglanmustir.

99



Sekil. 31 Yukarida ki sekilde, %3.5 NaCl iginde korozyona birakilmis AZ3 1B numuneleri altta
ki sekilde, DMEM icinde korozyona birakilmis AZ31B numune ¢ifti

7.2.5 Korozif AZ31B numunelerinin Karakterizasyon Deneyleri

Kaplanan ve kaplanmayan AZ31B numuneleri 1., 3., 4. hafta ylzey morfolojileri
hakkinda bilgi edinmek amaciyla taramali elektron mikroskobu (SEM) ile analizleri
yapilmistir. Ayrica SEM mikroskobuna bagli olarak, incelemesi yapilan numunelerin
element ylzde oranlarinin belirlenmesi amaciyla EDX analizleri yapilmistir. Bunun
yaninda numunlerin kaplanmasi sonucu oOrneklerin yuzey Ozelliklerini belirlemek
amaciyla, (Biolin Scientific Attension Theta Flex) su ile temas agisi cihaziyla
olctilmiistiir. Numunelerin su ile temas acis1 olgiimleri Bursa Teknik Univerisitesi
Merlab laboratuvarinda gerceklestirilmistir. Olgiimler yapilirken tuzlu suda 1 hafta
bekletilmis kaplanmis ve kaplanmamis numuneler ile birlikte DMEM iginde 1 hafta

bekletilmis numunlerin 6l¢iimleri alinmustir.

8.SONUC

8.1 SEM GORUNTULERI SONUCLARI
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AZ31B kaplanmis ve kaplanmamis numunelerinin SEM c¢ekimleri, ¢ekim sartlarina
gore, ¢ekim araliklari; 1. ve 4. haftanin sonunda, bazi ¢ekimler 1. ve 3. haftanin
sonunda yapilmasi uygun bulunmustur. Her numune korozif ortamda bekletildikten
sonra ¢ekimleri yapilmistir. Bu ¢ekimlerde Katodik elektroforetik depolama yapildigi

icin elektro depolama da anotta (-) kaplanan 6rneklerin ¢ekimleri alinmustir.

% 3/1/2021 HV vac mode det mode mag O WD po —10 pr
. 1:23:21 PM 8.00 kV High vacuum ETD SE 5000x 6.3mm 3.5 1.00E-3Pa Istanbul Medeniyet Uni

Sekil. 32 SA/Mg*2: (8/1) K.8.AZ31B korozif ortama sokulmamis kaplama yapilmis
goruntusa
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node det rde es:

1 HV vac r no mag o WD spot pressure
M 30.00 kV  High vacuum ETD  SE 1000x 6.2mm 3.5 1.00E-3 Pa

1V det mag o WD spot

15.00kV ETD 10000x 99mm 3.5

Sekil. 34 SA/Mg*2: (8/1) : K.8. AZ31B 2 Hafta oda kosullarinda bekleyip 1 hafta boyunca
korozif ortamda bekletilmis goriintiisii

102



<

HV spot det mode n ag o WD dwell pressure
M 8.00kV 35 LVD SE 10011 x 9.6 mm 5.00pus 100 Pa

spot pressure

v 15.00kV LVD 3500x 98mm 35 70Pa

Sekil. 36 SA/Mg*2: (10/1) K.10.AZ31B 1. Hafta korozif ortamda bekletilmis goriintiisi
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spot det mode mag 0O
M 800kv 40 LVD SE 10 000 x 95mm 3000ps 100 Pa

Sekil. 37 SA/Mg*?: (10/1 ) K.10.AZ31B 4. Haftanin sonunda korozif ortamda bekletilmis
gorintusi

;—4‘1['4 I

ot det node mag O WD dwell

204 AM  8.00kV 3.5 LVD SE 6500x 9.6mm 30.00 us IOOPa

Sekil. 38 SA/Mg*2: (12/1) K.12.AZ31B 1. Hafta korozif ortamda bekletilmis goriintiisi
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1 HV spot det mode mag
M 10.00kV 5. LVD SE

Sekil. 39 SA/Mg*? : (12/1) K.12.AZ31B 3. Haftanin sonunda korozif ortamda bekletilmis
gorintasu
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021 HV det mag O WD spot pressure f————50 ym——
Vi 15.00kV ETD 2000x 9.7mm 3.5 1.00E-3Pa Istanbul Medeniyet Uni

1.; E

HV spot d'etq‘ mode “n‘ag o WD e
i 800kv 3.5 LVD SE 10010 x 9.7mm 5.00 us 50 Pa eniyet Un

Sekil. 41 K.S.AZ31B 3. Haftanin sonunda korozif ortamda bekletilmis goriintiisii
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- - z
det mag o WD spot pressure f——40 ym—m™@8m8m8@¥

LVD 3500x 9.7mm 3.5 70Pa Istanbul Medeniyet Uni

Sekil.42 K.15.AZ31B SA/Mg*%(15/1) Denemek amaciyla 1. Hafta korozif ortamda
bekletilmis goriintiisii
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et
H pot

M 500kv 35 LVD SE 10000x 7.5mm 3

det mode mag dwel

spot det node mag 0O WC

10.00kV 3.5 LVD SE 6500x 6.5mm 30.00us 100 Pa

ro iy A RTINS

Sekil.44 K.D.10.AZ31B SA/Mg*?: (10/1) 3. Hafta sonunda sonunda DMEM i¢inde bekletilmis
gorintasu
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spot det mode mag 0O WD jwe u;z:s:u'v: bq'nvﬂ
i 10.00kv 3.5 LVD SE 10000x 6.5mm 30.00us 100 Pa Istanbul Medeniyet Uni

Sekil. 45 K.D.10.AZ31B SA/Mg*% (10/1) 3. Hafta sonunda sonunda DMEM iginde
bekletilmis yakin goriintiisii

SEM Goriintii Sonuclari:

Konsantrasyonlar1 SA/Mg*? (8/1, 10/1) olan ornekler, korozif %3.5 NaCl‘li
solisyonda tutulup, SEM goruntileri 1. ve 4. Hafta ¢ekilmesine karar verilmistir.
SA/Mg*? (12/1) 6rnekleri, %3.5 NaCl‘li soliisyonda tutulup, 1 ve 3. Haftanin sonunda
SEM goriintiileri ¢ekilmistir. Ornekler, yiiksek konsantrasyonlu oldugu igin 4. haftada
goriintiiniin bozulabilecegi distiniilmistiir. Nitekim ki, verilen gortntiide 3.hafta
itibari ile SA/Mg*2 (12/1) 6rneginin goriintiisiinde olusan koruyucu tabakada agilmalar
ve tabakanin kendini korunamadigi goriilmiistir. SA/Mg*™ (15/1) &rneginde
karsilastirma ve deneme yapmak amaciyla SEM ¢ekimi yapilmistir. Ornegin kaplama
soliisyonunda hata oldugu igin deneyde veri olarak almmayacaktir. SA/Mg*? (10/1)
olan numuneler, DMEM i¢inde 1ve 3. hafta bekletilip, SEM ¢ekimi yapilmistir.
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Kaplanmamis numunelerde yine 1 ve 4 hafta boyunca %3.5 NaCl ‘li soliisyonda

tutulup, SEM c¢ekimlerine alinmustir.

SEM goriintiileri sirasiyla inclendiginde; Sekil.32’de, K.8.AZ31B magnezyum
alagimin kaplanmasindan bir giin sonra SEM ¢ekimi uygulanmistir. Goriintiide stearik
asit ile kaplamalar ile ilgili literatiir ¢aligmalarinda verilen giil yapragi motifi
goriilmektedir. Ilgili literatiir ¢alismalarina tartisma kisminda deginilecektir. Ancak
goriintilye bakildiginda numunenin, stearik asit ve magnezyum nitrat ile ylzey

kaplamasinin gergeklestigi sdylenebilir. Ornek korozif ortama birakilmamustir.

Sekil.33’de, elektro depolama sonrasi elektron veren katodun SEM goruntisi
verilmistir. Goriintude katot eletrik alanina maruz kalip, elektron verici pozisyonunda
oldugundan c¢atlak korozyonuna veya strese bagli gerilim korozyonuna ugradigi
goruntude gorilmektedir. Katotun ortasinda ve etrafinda ki gizgiler ise, kaplama islemi
olmadan 6nce malzemeler zimparalandigindan dolayr SEM goriintiisiinde ¢izikler

gorunmektedir. Katot korozif ortama birakilmamustir.

Sekil.34°de, K.8.AZ31B numunesi laboratuvar kosullar1 sebebiyle yaklasik iki hafta
oda sartlarinda bekletilip , daha sonra 1 hafta boyunca agirlik¢a %3.5’lik NaCl korozif
soliisyonda tutulduktan sonra SEM ¢ekimine alinmistir. GOriintiide, mikro yapilar ve
nano igsi yapilardan plakalar olusup, kaplamanin dikenimsi bir hal aldig1 ortaya
¢ikmistir. Kaplama 2 hafta oda sartlarinda kalip , 1 hafta korozif ortamda kalsa da

kaplayicilig1 stirmektedir.

Sekil.35’de, K.8.AZ31B orneginde ise yine literatiir ¢alismalarinda ki stearik asitle
kaplamalar sonucu olusan siiper hidrofobik kaplama yiizey modelini gdsteren
karinibahar goriintlisi kaplamada olusmustur. Buradan yiizeyin kaplandigi fikri
olusmaktadir. Istenilen bu kaplama seklinin korozif ortamda, 4. Hafta sonunda bile

stabilitesini korumasi basarili bir kaplama modeli elde edildigini gostermektedir.

Sekil.36’da, (10/1) K.10.AZ31B numunesi 1.hafta ,%3.5‘lik NaCl’lii korozif
ortamdaki goruntis; kaplama konsantrasyonu artirildiginda kaplamanin mikro ve
nano yapida kaplama sekillerinin bir arada bulundugu, hiyerarsik gortntiiniin eldesi
saglanmistir. Tez ¢alismastyla ilgili olan referans kaynaktaki SEM gorintisiine benzer

bir goruntl gosterilmistir. Fakat mikro ve nano yapilar daha ayrik hizallanmistir.
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Sekil.37°de, K.10.AZ31B numunesi 4 hafta boyunca %3.5 ‘lik NaCl soliisyonunda
kalmasima ragmen goriintiide hala mikro ve nano yapilar bir arada bulunmaktadir.
Kaplamada herhangi bir agilma ve dagilma goriilmemektedir. Bu da bize ilgili literatiir
calismalarinin arasinda en uzun siire korozif ortamda bekletilmesine ragmen, kaplama

da morfolojik bir bozukluk olmadigini gostermektedir.

Sekil.38’de, K.12.AZ31B numunesinin 1 hafta boyunca, korozif, %3.5 NaCl‘li
soliisyonda bekletilmesi sonucu elde edilen SEM goérintusinde; mikro ve nano yapilar
tabakalar halinde ayrik bir sekilde beraber bulunmaktadir. Yine karnibahar goriintiisii
bu konsantrasyonda da elde edilmistir. Goriintiide bu sefer igsi yapilar da

bulunmaktadir. Morfolojik olarak alagimin basariyla kaplandigi sylenebilir.

Sekil.39’da , K.12.AZ31B numunesi, 3. haftanin sonunda ki SEM gorintlsine
bakildiginda, korozif %3.5 ‘lik NaCl soliisyonun kaplamadan igeri giris yaptigi

diisiiniilmektedir. Kaplamada yer yer bozulmalar meydana gelmistir.

Sekil.40’da, K.S.AZ31B numunesi, kaplanmamais olup, 1 hafta boyunca korozif %3.5
‘lik NaCl’lii soliisyonda bekletildikten sonraki SEM gorintusiinde, 50 pm lik biiyiik
Ol¢ekte cekimi yapilmistir. Goriintii biitiin diger SEM ¢ekimleri gibi 10pm olmadigi
icin kiyaslama yapmak icin yetersizdir. Ancak tartisma bdoliimiinde kaplama

yapildiktan sonra ¢ekilen fotograftan korozyona ugradigi anlasilmaktadir.

Sekil.41°de, K.S.AZ31B numunesi, 3 hafta boyunca korozif, %3.5‘lik NaCl
solusyonlu ortamda kalmistir. Kaplama yapilmamis AZ31B numunesinde korozyon
urtnleri tabaka halinde dikenimsi kristal yapilar olusturmustur. Bu sebeple 3 hafta
sonunda kaplanmamis bir magnezyum alagiminin hizlica korozyona ugradig: sonucu

cikarilabilir.

Sekil.42’de, K.15.AZ31B 6rnegi sadece yiiksek konsantrasyonda kaplama yiizeyinde
olusacak goriintii merak edildigi i¢in SEM g0riintiisii alinmistir. Ayrica bu 6rnek
%100 saf etanolle hazirlanamadigi i¢in kaplandiktan ve korozif ortama birakildiktan 1
hafta sonunda kaplama ylizeyinde catlaklar olusmus ve H> ¢ikis1t meydana gelmistir.

Bu sebeple diger 6rneklerle karsilastirmaya alinmayacaktir.

Sekil.43°de, K.D.10.AZ31B, DMEM iginde bekletilen kaplanmis magnezyum alagim

orneginin 1 hafta sonra SEM goriintiisiinde, karnibahar seklinde olan yiizey kaplamasi
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olugsmustur. Bu goriintli daha once ki referans SEM goriintiileri ile de benzer

oldugundan kaplamanin basaril bir sekilde yapildig1 izlenimi vermektedir.

Sekil.44’de, K.D.10.AZ31B numunesinin ,DMEM i¢inde 3. Hafta bekletildilten sonra
cekilen SEM goriintiisti, karnibahar seklinde olan yiizey kaplama morfolojisinin
yapisinin stabilitesini korudugu gozlenmistir. Ancak Spum lik detayli goriintiide
kenarlarda ¢ok azda olsa dagilma olabilecegi sliphesi tasimaktadir. Yine de uzun siireli

yuzey stabil morfolojisi korumustur.

8.2 EDX SONUCLARI

K.8.AZ31B numunesinin, 2.hafta oda kosullarinda bekletilip, %3.5 NaCl’li

soliisyonunda 1. hafta ve 4. Hafta korozyona ugratilmasi sonucu, EDX analiz verileri;

Full scale counts: 4204 stagel(18)
Integral Counts: 81924

1K —

L] 1 2 3 4 5 L] 7 8 9 10

Quantitative Results for: gtaeel(18)

Elemernt Net int. ZAF Wenght % Atomn %
Counts Cps/na
c 12605 sy 4.455 50.02 6437
o 2013 —_ 4.524 11.37 11.37
Mg 36301 -—_ 1.322 37.38 23.78
al 558 - 1.827 0.83 D48
Total 100.00 100,00

Tablo. 9 K.8. AZ31B 1. Hafta EDX analiz sonucu
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K.8.AZ31B 1. Hafta sonucunda numunenin iki hafta oda sartlarinda, bir hafta da %3.5
NaCl’li korozif ortamda beklemesi ile Tablo.8’deki veriler elde edilmistir. Kaplamada
Ki magnezyum stearat bilesiginden 6tiirti C , O ve Mg elementlerinin 6rnek yiizeyine
baglandig1 goriilmiistiir. Baglant1 grubu olan (MgOH), dolay1 Mg elementi, 6rnegin
disarda beklemesi ve kaplamada olan siyrilmalardan otiirii Al elementi ortaya
cikmustir.

Cuantitative Results for: Bage(a)

Element Net int. ZAF Weight % Atom %
Counts Cps/nA

C 4188 o 3.363 41.49 52.20
a 2254 —_ 3.665 3555 3358
Na 493 —_ 1580 250 164
Mg 4737 — 1,586 1044 12.00
Al 100 e 1.767 0.45 0.25
c 120 oo 1.259 0.57 0.24
c 310 — 0.000 - -

Total 100.00 100.00

Tablo. 10 K.8. AZ31B 4.Hafta sonu , EDX analiz sonucu

Tablo.10’da K.8.AZ31B numunesinin 4. haftanin sonunda, %3.5 NaCl’li korozif
ortamda bekletilmesi sonucu elde edilen EDX analiz verilerine gére, numunenin yavas
yavas korozif etkide kalmasiyla ClI" ve Na* iyonlar1 analizde goriilmektedir. Diger

taraftan stearik asit kaplama {irtinii olan C varlig: stabilitesini siirdiirmektedir.
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Full scale counts: 2906 stagel(15)
Integral Counts: 34867

2000 —

Quantitative Results for: stgeei(15)

Element Net it ZAF Weight % Atom %
COwTts Cps/na
C 14342 —_ 2.391 53.06 T2.37
o 1668 e 5.033 22.83 13.50
o 175 -—_ 1822 0.54 0.32
Mg 55E2 — 1518 13.77 T.EL
Total 100.00 100.00

Tablo. 11 K.10.AZ31B 1. Hafta EDX Analizi Sonucu

Tablo.11’de, K.10.AZ31B numunesinin 1. Hafta %3.5 NaCl‘li korozif ortamda
bekletilmesi sonucu elde edilen EDX verileri yer almaktadir. Kaplamanin basarili
oldugu, icerigindeki agirlik¢a ylksek olan C ve O elementleri seviyesinden

anlasilmaktadir.
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antitative Results for: Base(3)

ement Net Int. ZAF Weight % Atom %
Counts Cps/nA

C 0324 - 1674 55.03 64.97

o 1502 —_ 2173 29.58 26.57
Mg 1586 e 1.268 12.97 7.57
Al 82 e 1.320 0.70 0.37
d 81 —_ 1.245 1.32 0.53
o 719 — 0.000 — —
Total 100.00 100.00

Tablo. 12 K.10.AZ31B 4. Hafta EDX Analiz Sonucu

K.10.AZ31B numunesi, 4 hafta boyunca, %3.5 NaCl’li korozif ortamda bekletilmesi
sonucu elde edilen EDX verileri Tablo.12’de sunulmustur. Magnezyum stearat
kaplamasinin varligi stabil denilebilecek kadar mevcuttur. Ancak 4.haftanin sonunda

kaplamada yavas yavag dokiilmelere bagli CI” iyon girisi olusmustur.
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Full scale counts: 7749
Integral Counts: 108820

Base(2)

Cursor:  4.500 keV

19 Counts

Quantitative Results for: Baze|2)

Element Net
Counts

c 28133
o S0l6
Nao 2238
Mg 24206
Al 291
cr 2813
cr 2121
Ca 1138
Ca a

Total

Int
CpsfnA

ZAF

3.376
4.870
1.347
1.504
1659
1.246
0.000
1172
0.000

Weight % Atom %
54.60 B6.36
20.56 13.90

207 133
18.46 11.17
0.25 0.14
259 1.07
14e 0.54
100.00 100.00

Tablo. 13 K.12.AZ31B 1. Hafta EDX Sonucu

K.12.AZ31B numunesinin, 1. hafta %3.5 NaCl’lu korozif ortamda bekletilmesi sonucu

elde edilen EDX verileri Tablo.13’de sunulmustur. Magnezyum stearat bilesigi ile

kaplanma sonucu C,0 elementleri ve numune ylzeyinde bulunan Mg(OH). grubuna

bagli elementler tabloda verilmistir. EDX verilerindeki Ca elementinin nasil var

oldugu hakkinda bir bilgi bulunamamustir.
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Full scale counts: 6068 Base(34) Cursor:  4.500 keV
Integral Counts: 37911 3 Counts

Quantitative Results for: Bage(34)

Element Net int. ZAr Weight % Atom %
Counts Cps/nA
C 8032 — 2.243 4766 5870
0] 2552 - 2.613 28.54 26.38
Na 2605 — 1531 12.37 7.96
Mg 2479 oo 1.455 11.43 6.96
Total 100.00 100.00

Tablo.14 K.12.AZ31B 3. Haftanin sonu EDX analiz sonucu

K.12.AZ31B numunesi, 3 hafta boyunca korozif, %3.5 NaCl’lii ortamda bekletilmesi
sonucu EDX verileri Tablo.14’de verilmistir. Beklendigi gibi magnezyum stearat

bilesigine bagli olarak C,0 ve Mg elementleri analizde bulunmustur.
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Full scale counts: 5198 stagel1(12)
Integral Counts: 134151

Quantitative Results for: stagelil12)

Element Net Int. ZAF Weight % Atom %
Counts Cps/nA
a 2818 — 2.228 11.70 16.81
Ma 70463 - 1.105 B7.69 B2.97
Cu 34 o 1273 0.61 0.22
Cu 1] b 0.000 = =
Total 100.00 100.00

Tablo. 15 Kaplanmamis .K.S.AZ31B 1. Hafta EDX analiz sonucu

K.S.AZ31B numunesinin 1 hafta  boyunca, %3.5 NaCl’li korozif ortamda
bekletilmesi sonucu elde edilen EDX verileri Tablo.15’de sunulmustur. Kaplama
yapilmadigi i¢in stearik aside bagli C elementi gorilmemektedir. Korozif Uriinlere

bagl O, Mg elementlerin agirlikca miktar1 ytiksektir.
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Full scale counts: 7615 Base(9) Cursor:  4.500 keV
Integral Counts: 50203 10 Counts

| km-6-C keV

Quantitative Results for: Base(9)

Element Net Int. ZAr Weight % Atom %
Counts Cps/nA
C 40 —_ 5420 051 0.79
o 10613 — 1.585 56.84 66.38
Na 234 o 1971 0.93 0.75
Mg 13260 o 1546 4172 3207
Total 100.00 100.00

Tablo. 16 Kaplanmamis .K.S.AZ31B 3. Haftanin Sonu EDX Analizi

K.S.AZ31B numunesinin, 3. haftanin sonunda %.3.5 NaCl’li korozif ortamda
bekletilmesiyle, EDX Analiz sonuglar1 Tablo.16’da verilmistir. Korozif iiriinlere bagh
O, Mg elementlerinin agirlikca oranlari beklenildigi gibi yliksek olarak
degerlendirilmistir. Tabloda, az miktarda Na* olmasi pasif yiizey tabakanin kirilip igeri

iyon giriginin gerceklestigini gdstermektedir.
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Full scale counts: 7086 stagel(19)
Integral Counts: 106628

2K —

2K —

1K —

‘Quanititative Results for: s1ags1(19)

Element Net int. ZAF Weight % Atom %
Coumts Cps/ma

T o e S.504 .00 .00
o 1377 e 1.552 57.66 G57.57
Mg 22314 -—_ 1.534 20,69 31.39
Al 40D -—_ 2.114 0.57 D.68
ol 310 -—_ 1.254 D68 0.36
(w) o —_ 0.000 —_ —_

Total 100,00 100.00

Tablo. 17 . K.15. AZ31B 1. Hafta EDX Analiz Sonucu

K.15.AZ31B numunesinin 1 hafta boyunca, %3.5 NaCl’li korozif ortamda
bekletilmesiyle EDX analiz sonucu Tablo.17 de verilmistir. Kaplamanin saf olmayan
etanol yliziinden basarisiz oldugu kaydedilmistir. Buna goére kaplama

gerceklesmediginden C elementi sonuglarda goriilmemektedir.
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luantitative Results for: Base[38)

Element Net
Counts
C 4445
0 802
Na 105
Mg 567
P 204
P i)
Total

1931
2.970
1631
1.387
1.250
0.000

Weight % Atom %
56.25 6565
3143 27.54

143 0.87
310 467
279 1.26
100.00 100.00

Tablo. 18 K.D.10. AZ31B 1. Hafta EDX Analiz Sonucu

K.D.10. AZ31B numunesinin 1. Hafta , DMEM i¢inde bekletilmesi sonucu elde edilen
EDX analiz verileri Tablo.18’de verilmistir. Kaplamanin basarili oldugu, C, O, Mg
elementlerinin agirlikca beklenen oranlarda ¢ikmasindan dolayr sdylenebilir. Bunun

disinda ¢ok az miktarda P elementinin analizde ¢ikmasi kaplamada diizensizlik

olabilecegi kanisini olusturmaktadir.
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antitative Results for: Bage(44)

Element Net Int. ZAF Weight % Afom %
Counts Cps/nA

C 1355 — 2478 41 86 52.47
a S48 —_ 2.445 38.82 36.53
Na 164 —_ 1.600 3.09 2.02
Mg 438 s 1.380 7.54 467
Al 71 — 1.365 1.24 0.69
P 385 —_ 1.239 7.44 3.62
P 0 —_— 0.000 —_ —_

Total 100.00 100.00

Tablo. 19 K.D.10. AZ31B 3. Hafta sonu EDX analiz Sonucu

K.D.10.AZ31B numunesinin 3 hafta boyunca, DMEM iginde bekletilmesi sonucu
elde edilen EDX analiz verileri Tablo.19°da verilmistir. Sonuglara gore C, O ve Mg
elementlerinin olmast numune kaplamasinin, 3. haftanin sonunda dahi stabilitesini
korudugunu gostermektedir. P ve Na elementlerinin analizde ¢ikmasi kaplamanin yer
yer bozulmaya ugramis oldugunu gosterir. 3.haftanin sonunda, DMEM soliisyonun

korozif iyonlarinin, kaplamadan igeri girisi yaptiklar1 goriilmektedir.
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8.3 SU ILE TEMAS ACISI (WCA) SONUCLARI

Malzemenin su ile yaptig1 aciya gore yiizey karakterizasyonun belirlenmesi amaciyla

yapilan bir ¢alismadir.

K.8. AZ31B (WCA) Sonuglari

K.8.AZ31B numunesinin oda kosullarinda ve %3.5 NaCIl’lii korozif ortamda
bekletilmesine ragmen hidrofobik yiizey karakterinde kaplamanin gerceklestigi
gosterilmektedir.

Sekil. 46 K.8.AZ31B -1. Tekrar 6lgimi Sekil. 47 K.Z.AZ31B-2. Tekrar Olgiimi

Sekil. 48 K.8.AZ31B -3. Tekrar Ol¢timii

123



Sol Temas Ac¢isi [°]

Sag Temas Acist 1°l

Ortalama Temas Acis1 []

Tekrar 1 122,12 114,71 118.41
Tekrar 2 127,19 128,74 12797
Tekrar 3 118.05 119,63 118,84

Tablo.20 K.8.AZ31B Temas agis1 sonuglart

K.10.AZ31B (WCA) Sonuclari

K.10.AZ31B numunesinin WCA sonuglari; numunenin, korozif, %3.5 NaCl’li

ortamda 1 hafta bekletilmesine ragmen 150° dereceyi asan ac1 degeri elde edildiginden

Oturd numune super hidrofobik ylzey karakterizasyonuna sahiptir.

Sekil. 49 K.10.AZ31B 1. Tekrar Ol¢iimii

Sekil.50 K.10.AZ31B 2.Tekrar Ol¢iimii

Sekil. 51 K.10.AZ31B 3. Tekrar Olgiimii

Sol Temas A_l;m | Sag Temas Aqisi |?] Ortalama.fm!
Tekrar 1 153,85 155,46 154.66 '
Tekrar 2 138.11 137.34 137,73
Tekrar 3 139.01 13825 138,63

Tablo. 21 K.10.AZ31B Temas agis1 sonuglari
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K.12.AZ31B (WCA) Sonuglari

K.12.AZ31B numunesinin WCA sonuglarinda; numunenin korozif, %3.5 NaCI’li
ortamda 1 hafta bekletilmesine ragmen 150° dereceyi asan degerler elde edildiginden

6turd numune super hidrofobik yuzey karakterizasyonuna sahiptir.

Sekil. 51 K.12AZ31B 1. Tekrar Olgiimil Sekil. 52 K.12AZ31B 2. Tekrar
Olgiim

Sekil. 53 K.12AZ31B 3. Tekrar Olgiim

Sol Temas Agisi [°] | Sag Temas Acisi [°] | Ortalama Temas Agist )

Tekrar 1 157.56 150,93 154,25
Tekrar 2 123,09 122,49 122,79
Tekrar 3 133,62 131,56 132,59

Tablo. 22 K.12.AZ31B Temas agist sonuglart

K.15.AZ31B (WCA) Sonuclari

Ornek degerlendirme disidir . Saglikli 6l¢iim aliamadigs, testi yapan kurumca
belirtilmistir.
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Sekil. 54 K.15.AZ31B 1. Tekrar Ol¢iim Sekil. 55 K.15.AZ31B 2.Tekrar Ol¢iim
Sol Temas Agqisi |°] ' Sag Temas Aqisi [°] “Ortalama Temas Agist |°]
Tekrar 1 108,29 113,76 111,02
Tekrar2 | 16.94 30,95 23,94
Tekrar 3 - - 7 - .

Tablo. 23 K.15.AZ31B Temas agis1 sonuglari

K.S.AZ31B (Kaplanmamis AZ31B) WCA Sonuclari

K.S.AZ31B kaplanmamig numunenin,1 hafta boyunca %3.5 NaCl’lii korozif ortamda

bekletilmesiyle hidrofilik ylizey karakterizasyonuna sahip oldugu gosterilmistir.

Sekil. 56 K.S AZ31B 1. Tekrar Olgiim Sekil.57 K.S AZ31B 2. Tekrar Olgiim

Sekil. 58 K.S AZ31B 3. Tekrar Olgiim

TEST SONUCLARI

“K.S.AZ31B” kodlu numune son derece hidrofilik oldugundan temas agis1 degeri slgiilememistir.

Tablo. 24 K.S.AZ31B Temas agis1 sonuclari
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K.D.AZ31B WCA Sonuclari
K.D.AZ31B numunesi, DMEM

degerlendirilmesinde numune, hidrofobik yiizey karakterizasyonuna sahip oldugu

icinde 1 hafta bekletilmesi sonucu, WCA

gosterilmistir.

Sekil. 58 K.D.AZ31B 1. Tekrar Ol¢iim Sekil. 59 K.D.AZ31B 2.Tekrar Olgiim

Sekil. 60 K.D.AZ31B 3. Tekrar Olgim

Sol Temas Acist [°] | Sag Temas Acisi [°] | Ortalama Temas Acisi [°]
Tekrar 1 103.70 103.79 103.74
Tekrar 2 112.20 109.44 110.82
Tekrar 3 110.78 111.47 111.13
Tablo. 25 K.D.10.AZ31B Temas acis1 sonuglari
TARTISMA

Magnezyum ve alasimlari bir ¢ok farkli sektdrde kullanilmaktadir. Ozellikle medikal

alanda implantlarda, havacilik sektoriinde, otomobil, bilgiyasar pargalart ve
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telekomiinikasyon sanayisinde siklikla kullanilmaktadir (Boinovich vd,2013). Bu
tezde magnezyum alasimlarinin korozyon direncinin elektroforetik yontemlerle
artirtlip, bir nevi malzemelerin ylizeylerine siiper hidrofobik/hidrofobik 06zellik
kazandirma amaci gidilmistir. Medikal sektérde biyo pargalanir magnezyum
implantlarin kullanimi g6z 6ntine alindiginda, magnezyumun viicut i¢indeki korozyon
direncinin artirilmasi bu tezin ¢alisma basliklarindan biri olmustur. Calisma, ileride
uretilecek biyo parcalanir implantlar ig¢in korozyon direnci artirtlmis malzeme
gelistirilmesi agisindan, “malzeme 1iyilestirme” calismast olarak belirlenmistir.
Calismaya genel hatlariyla bakildiginda magnezyum metali ve alagimlarinin fiziksel
ve kimyasal Ozellikleri detaylica iglenmistir. Bununla birlikte tezde c¢alisilan
magnezyum alasimin biyo implant malzeme olarak kullanimi hakkinda detaylica
bilgiler verilmistir .Magnezymun in vitro ve in vivo satlarda korozyon ile iliskisi en
ince ayrintisina kadar tez ¢alismasinda yer almaktadir. Bu ¢alisma, sadece deneysel
tez c¢alismasi disinda, korozyon tiplerini tanimlayan, olusum mekanizmalarini,
fiziksel, kimyasal, elektrokimyasal hatta biyolojik acidan bile anlatan ¢ok kapsaml1 bir
yayin olma degerini tasimaktadir. Calismanin bir diger ilgi ¢ekici yan1 ise, korozyon
hakkinda c¢ok genis literatlir taramasin1i ve ¢0ziim Onerilerini biinyesinde
bulundurmasidir. Bdylece, bu konuda ¢alisacak arastirmacilarin yararlanabilecegi

genis bir kaynak oldugu diisiiniilmektedir.

Tez caligmasinin deneysel kismina gelindiginde, AZ31B magnezyum alasim
numunlerinin korozyona olan hassasiyetinin, biyo uyumlu olacak sekilde giderilmesi
amaglanmistir. Tiim kullanilan malzemelerin biyo uyumlu olmasina 06zen
gosterilmistir. Teze baslarken anlatildigi gibi, ama¢ magnezyum ham maddesi
kullanarak biyo implant dizayn etmek degil, implant sektoriinde de kullanilan
magnezyum ham maddesinin korozyona olan diisiik direncini yiikseltmektir. Bu konu
hakkinda yapilan sayisizca ¢aligmadan 6zellikle nano teknolojik uygulamalar1 da
icerebilen bir ¢calisma planlanmistir. Bu sebeple kullanilan kimyasallarin bazilarinin,

nano teknolojik 6zelliklerinden yararlanilmistir.

Bu bakimdan magnezyum alasimlarin korozyona olan direncini yiizey 6zelliklerini
degistirerek artiran deneysel bir c¢alisma olan Zheng vd, 2019°da yaptiklar
arastirmanin izinden gidilmistir. Tez ¢calismasinin amaci, referans alinan bir ¢alismay1

biyo uyumlu ve farkli konsantrasyon araliklarinda korozyona olan direncinin
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yiikseltmek olarak belirlenmistir. Belirlenen hedefe giderken, kaplanma metodu ile
degisen  yiizey karakterizasyonun en ince ayrintilariyla tartisilmasina Ozen
gosterilmistir. Bu sebeple magnezyum alasim olarak kullanilan AZ31B , ilk defa
DMEM ortaminda yiizey karakterizasyonu degerlendirmesine tabi tutulmustur. Bunun
yaninda yine AZ31B magnezyum alasimi ilk defa stearik asit ile EPD yontemi
kullanilarak korozyona karsi kaplanmasi gerceklestirilmistir. Bu kaplama sirasinda
referans alinan ¢alismadan ayri1 olarak, anot kisminda EDP elektro depolama
uygulamasi yapilmistir. AZ31B kaplanmasi basariyla yapildiktan sonra SEM, EDX,
WCA analizleri  yapilmistir.  Calismada, kaplama sonunda  yizeylerin
stiperhidrofobik/hidrofobik olarak kaplanmasiyla korozif ortamda alagimlarin
dayaniminin arttign gosterilmistir. K.10.AZ31B, K.12.AZ31B numuneleri korozif
ortamda, bir hafta bekledikleri halde ylksek WCA derecesine sahip olarak stper
hidrofobik yiizey karakterizasyonunda kaplanmigladir. K.8.AZ31B numunesi
hidrofobik olarak kaplanmistir. Ancak bu numunenin ilk deneme olmasi, uzun bir stire
oda kosullarinda bekletilip, daha sonra korozif ortama konulmasi aslinda siiper
hidrofobik ylizey karakterizasyonunda olmasinin muhtemel oldugu diislincesini
yaratmaktadir. Bunun yaninda yiizey karaketerizasyon calismasinda kaplama
konsantrasyonlarinin belirli bir esik degerini gectiginde kaplamada diizensiz
morfolojik yapinin olusacagi gosterilmistir. Zhang vd, 2019 yilinda yaptiklar
calismayla bu bulgu desteklenmistir. EPD kaplamasinin en 6nemli parametrelerinden
biri olan slispanse sollisyonlarin hazirlanmasinda kullanilan solventlerin stabilitesi, bu
calismada One ¢ikan parametrik verilerden biridir. Deneysel ¢alismada, kaplama
sirasinda elde olmayan nedenlerden dolay:r kullanilan solventin safsizlig1 sebebiyle,
numune kaplanmasinin ger¢eklesmemesi, Amrollahi vd, 2015’de kaleme aldiklar
derleme caligmasinda ki bulgular1 destekeler niteliktedir. Bu bakimdan AZ31B
numunelerinin tim parametrik verilere gore kaplanmasi deneysel ¢alismada detaylica
yer verilmistir. Bununla birlikte deneysel c¢alisma bir bakima da viicut igine
yerlestirilen magnezyum icerikli biyo implantlarin, zamana bagli korozyon direncinin
lyilestirilmesi oldugundan, Ornek literatiir calismalarinda belirlenen siire limitinden
daha genis aralikta inceleme yapilmistir. ilk defa DMEM icinde AZ31B
numunelerinin - U¢ ve dort hafta gibi uzun bir siire zarfinda bekletilmesinin

gerceklestirildigi ilk calisma olma niteligindedir. DMEM icinde bekletilen
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K.D10AZ31B numunesi SEM gorintllerinde ve EDX analizlerine gore beklenenden
daha da gucli dayanim gosterebildigi ¢alismada belirtilmistir. Numunenin basarili
kaplanmas: bu bakimdan Onemlidir. Korozyon direnci artirilmis magnezyum
alagimlarin, insan sagligina uyumlu malzemelerle kaplanabilece§i c¢alismada
gosterilmistir. Hiicre besiyeri olan DMEM icinde kaplanan magnezyum alagimlarin
bir nevi hiicreye uyumlulugu da denenmis oldugundan, referarns ¢alismadan harici
olarak, kullanilan soliisyonlarin DMEM ile uyumuna da bakilmistir. Az maliyetle ve
az toksik malzeme ile korozyon direncinin iyilestirilebilecegi gosterilmistir.
Kullanilan kaplama soliisyonlarindan stearik asidin biyo malzeme olup, insanlar
tarafindan tiiketildiginden dolay:r implant kaplamasi olarak da kullanima agiktir.
Calismada, korozyon direncini az maliyetle tek adimda kolaylikla artirilmasi
gerceklestirildiginden, bu alanda calisacak bilim insanlarina, bu tez ¢alismasinda

gerceklestirilen deneysel ¢alismanin yararli bir kaynak olabilecegi diistiniilmektedir.

9.1 SEM GORUNTULERININ YORUMU

SEM goriintiilerini ilgili litreatiir 6rnekleri ile tek tek degerlendirmek gerekirse
Sekil.32°de K.8.AZ31B numunesinin kaplandiktan hemen sonraki goriinttisu, Xu vd,
2016’ da yaptiklari ¢alismada ki SEM goruntiisiine benzemektedir (Sekil.21). Sekil.
32’de, higbir korozyon ortami olmadigi i¢in kaplama seklinin giil yaparagi seklinde
oldugu goriilmektedir. Ayrica stearik asitle yapilan kaplamalarda giil yaprag: ,
karnibahar benzeri topak yapilar oldugu igin kaplamanin korozyona ugramadan ilk

halinin basarili oldugu sonucu ¢ikarilir.

Sekil.33’de, tizerinde kaplama yapilmis , elektron veren konumda olan K.8.AZ31B
plakast goriilmektedir. Elektron verdigi ig¢in ve alagim igindeki farkli inter metalik
fazlardan dolay: catlaklar gorulmektedir. Catar vd, 2019’ da yaptiklar1 ¢aligmanin
SEM goriintiisiinde strese bagli korozyon catlaklart mevcuttur. Catlaklardan sinir tane
boylar1 goriilmektedir. Sekil. 61°de benzer bir goriinti mevcuttur. Ayrica kaplama

Oncesi zimparalamanin yarattig1 izler alasimda goriilmektedir.
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Sekil. 61 AZ31 de sinir tane boylari ve farkl fazlar goriilmektedir. (Catar vd, 2019)

Sekil. 34°de, kaplanip, oda kosullarinda 2 hafta tutulup, daha sonra 1 hafta korozif
%3,5 NaCl’li ortamda bekletilmis, K.8.AZ31B 6rneginde mikro ve nano yapilari
olusturan ignemsi goriintli topaklar1 bir arda bulunmaktadir. Bunun nedeni siiper
hidrofobik yiizeylerde mikro ve nano yapilar hiyerarjik bir diizende bir arada
olmalarindan otiiriidiir. Ayrica sekilde, uzun siire bekletilmenin verdigi sekil
bozukluklarida goriilmektedir. Bu goriintiiye benzer bir goriintitye Song vd, 2017 'de
magnezyum alagimlarinin  stearik asitle yilizey Ozelliklerinin  degistirilmesi

calismasinda gorulmektedir.

Sekil. 62 AZ31 numunelerinin ignemsi siiper hidrofobik kaplama SEM goriintiileri (Song ve
ark, 2017)
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Sekil. 35°de K.8. AZ31B kaplanmis numunenin ylizey goriintiisiinde, mikro ve nano
yapilar iyice i¢ i¢e gecmistir. 4. haftanin sonunda yapinin yavas yavas bozulmaya
basladig1 sonucu ¢ikarilabilir. Nano yapilar bir araya gelip mikro yap: haline geldigi

anlasilmaktadir.

Sekil.36’da, K.10.AZ31B numunesinde, Zheng vd 2019 yilinda  yaptiklar
aragtirmadaki  AZ31 Uzerine EPD metoduyla uygulanan SA/Mg*? slispansiyon
cozeltisinin kaplama SEM goriintiileriyle birebir ayn1 morfolojik yap1 elde edilmisir.
Burada da yine mikro ve nano yapilarin beraber hiyerarsik yiizey morfolojisi
bulunmaktadir. Sekil.36’daki ylzey morfolojisinin karnabahar motifinde oldugu
sOylenebilir. Bu durumda AZ31B numunelerine yapilan kaplama isleminin basarili
oldugu sonucu ¢ikarilabilir. Xu ve ark, 2016’da yaptiklar1 ¢alismada aliiminyum
plakara EPD metoduyla Ni/SA kaplamalarinda ,aluminyum plaka i¢inde inter metalik
iceriklerde meydana gelen cekirdeklenmelerden 6turii karnabahar motifinde yuzey
morfolojisi  olustugu diisiiniilmektedir. Burada da magnezyum alasimlarda
intermetalik fazlar oldugundan &tiiri ¢ekirdeklenme sonucu karnabahar seklinde

ylizey morfolojisi olabilecegi diisiiniilmektedir.

Sekil.37°de, K.10.AZ31B numunesi, 4 hafta boyunca %3.5 NaCI’li korozif ortamda
olmas1 sebebiyle SEM goriintlisiinde mikro yapilarda agilmalar meydana gelmistir.
Ayrica, Zheng vd, 2019; Liu vd , 2020’de, yaptiklar1 ¢alismalarda stearik asit ile
kaplanan magnezyum alagimlarin en fazla 100 saat kadar dayanabildigi gosterilmistir.
Ancak bu tez c¢alismasinda 3 veya 4 haftalik siire zarflarinda korozif ortamda
bekletilme yapilmistir, sonu¢ olarak hala magnezyum stearat kaplamalarin yiizeyde

oldugu goriilmektedir.

Sekil.38’de, K.12.AZ31B c¢ozelti konsantrasyonu arttikca yiizey morfolojisinde
degisim olmustur. Zheng vd, 2019°da yaptiklari ¢aligmada oldugu gibi (SA/Mg*?)
konsantrasyon degeri arttikca kaplama ylzeyinin daha piriizli hale geldigi
gorilmektedir. Yiksek konsantrasyonlu SA degeri sebebiyle, yilizeyin ylizey enerjisi

diisiip siiper hidrofobik yiizey goriintiisii elde edilmistir.
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Sekil. 39’da , K.12.AZ31B numunesinde , literattredeki verilere gére de belirli zaman
limitinin {izerine ¢ikildig1 i¢in arttk magnezyum stearat kaplamasinda dagilmalar
olugsmustur. Kaplamanin bozuldugu yerlerde korozif soliisyonun yayilim yaptigi ve
kaplamanin stabilitesinin bozuldugu sonucu ¢ikarilabilir. Bu anlamda AZ31B alagimi
tzerine ylksek konsantrasyonlu magneyum stearat kaplamasi yapilacaksa eldeki
calisma diizenegine gore en fazla 1 ay kaplamanin bozulmadan kalabilecegi
sOylenebilir. Tabiki, calismanin gelistirilebilirligi agisindan yeni diizenlemelerle

kaplamanin daha uzun siire muhafaza edilebilirligi her zaman miimkiindjir.

Sekil. 40 ve Sekil. 41°de K.S.AZ31B kaplanmamis numunlerinin, kKorozif %3.5
NaCl’li ortamda oksitlenerek korozyona ugradigi goriilmektedir. Korozyona ugrayan
magnezyum alagimlarda ozellikle SEM gorintulerinde dikey bir ¢ok ignemsi yap1
olusmaktadir. Bu goériintiiye ay ¢igegi adi verilmektedir. Bu durumun nedeni
korozyonun artik alagimin i¢ yiizeyine kadar ilerlediginden otiirii olusmaktadir (Feliu
JR ve Llorente, 2015). Her iki korozyona ugramis numunede de Feliu vd, 2015’ de

yaptiklari calismanin SEM goriintiilerine benzer goriintii eldesi saglanmustir.

Sekil. 63 14 giin boyunca 0.6 M NaCl soliisyonunda bekletilen, korozyona ugramis AZ61
magnezyum alagim gorintisu ( Feliu vd, 2015)

Sekil. 42°de, K.15.AZ31B numunesi, kaplama sirasinda kullanilan etanoliin saf
olmadigr ortaya ¢iktigindan dolayr ne yazik ki basarili  bir kaplama
gerceklestirilememistir. Etanol yiiziinden kaplamanin basarisiz oldugu, kaplama

sonrast ¢ekilen goriintiilerde agik¢a ortaya konmaktadir. K.15.AZ31B (zerinde
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kaplama sonrasi, baloncuklar ve kalin bir yiizey olustugu gozlenmistir. K.10.AZ31B
tizerinde ise kaplama sonrasi ince sefaf bir tabaka olustugu gozlenmistir. Safsizligin
oldugu soliisyonlarda; ya agicilarla ya da seyrelticiler yardimiyla sollisyonun stabilitesi
saglanmaktadir. Bu durumda, stabilizasyon olmadig i¢in elektrik alani altinda yiikli
partikiillerin dagilimi diizgiin olmadigindan, sekildeki gibi belirli bolgelere y1gilim
olugsmustur. Hem konsantrasyon fazlaligt ve saf olmayan solventler sebebiyle,
stispansiyonun viskozitesi yuksektir. Yiksek viskozlu cozeltilerde dielektrik sabiti
istenilen 6l¢iide olmadiginda ve partikiillerin hareket etmesi igin yetersiz oldugunda,
cozeltide kaplanmanin bozuldugu Besra vd, 2007°deki derlemelerinde anlatilmistir.
K.15.AZ31B numunesinde de benzer bir durumun oldugu diisiiniilmektedir. Bir diger
goriis olarak da, kaplama yiizeyinde olusan kabarti ve dalgalanmalarin Hz gazi
dagilimi sirasinda olustugu olarak yorumlanabilir. Saf olmayan sulu etanol ile
hazirlanan elektroliz soliisyonunda hidrojen degisimi (hydrogen evolution)’t
gozlenmektedir. Su, elektrotlar iizerinde elektrik alani ile birlikte oksijen gazi
cikarmaya baglayarak kaplamanin formasyonunu bozmaktadir (Boccaccini vd, 2010;
Amrollahi vd, 2015).

Sekil. 64 Solda ki kaplama K.15.AZ31B, sagdaki kaplama K.10.AZ31B

Sekil .43 ve Sekil. 44 de, K.D.10. AZ31B numuneleri, 1 ve 3. haftalarda viicut sivisini
simiile etmek amaciyla DMEM iginde birakilmistir. Her iki kaplamanin da
morfolojisinin diizgiin oldugu goriilmektedir. DMEM i¢inde bulunan kalsiyum

iyonlarinin stearik asitle birlesip kristal tabakalar olusturdugu izlenimi, SEM
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goruntilerinde gortlmektedir. Neden olarak diger SEM goriintiilerine nazaran,
K.D.10.AZ31B numunelerinin daha piiriizlii ve parlak ve dikenmisi ¢ikintilara sahip
oldugu anlasiimaktadir. Skugor vd, 2019 yilinda yaptiklari ¢alismada magnezyum
alagimlar kaplanip SBF i¢ine birakildiginda olusan bariyer tabakanin kalsiyum,
fosfattan olustugu belirtilmistir. Nitekim EDX analizinde de benzer bir sonug
cikmigtir. SEM goriintiilerine bakilinca, siiperhidrofobik kaplamalarda en ¢ok goriilen
morfolojik yiizey yapist olan karnibahar kaplama sekli Sekil.43 ve Sekil.44 de
mevcuttur. Xu vd, 2016’da yaptiklar1 calisma olan aliiminyum alasimlar tizerine EPD
metoduyla Ni/SA kaplanmasi, ¢calismasinda benzer SEM gortintiileri elde edilmistir.

Sekil.20’de karnibahar morfolojisinde ylizey kaplamasi verilmistir.

9.2 EDX ANALIZ YORUMU

Tez ¢alismasinin referans aldigi ¢calismaya gore degerlendirme yapilacaktir. Calismada
stispansiyon sivi igindeki magnezyum nitart (Mg(NOs).) ile stearik asitin
(CH3(CH2)16COOH) beraber yaptiklari bilesik magnezyum stearat oldugu
anlatilmistir. Magnezyum stearat (CssH7oMgOs) olarak gosterilmektedir. Zheng ve
ark, 2019’da yaptiklar1 ¢aligmadan referans alinan XPS degerlerine gore, C, O, Mg
elementleri yilksek yogunlukta oldugu belirtilmistir. Ozellikle karbonun diger iki
elemente gore yogunlugu daha fazladir. Bu olusumun nedeni; stearik asidin uzun
karbon zincirlerine sahip olmasidir. Tez caligmasinin, EDX sonuglarina gore de,
magnezyum stearat i¢in agirlik olarak alagim iistiindeki C,0, Mg elementlerinin sayisal
orant, kaplama yapilip yapilmadigini1 gosteren belirte¢ gérevindedir. Bunun bir nedeni
de, Liu ve ark ,2014’ de c¢alismalarinda bahsettigi kimyasal baglarin kendi kendine
diizenleme yapip (self assembly) gruplarin birbirine baglanmasi esasina dayanir.
Calismada da bahsedildigi gibi stearik asit bilesigindeki ligand baglanma grubu olan
karboksil uclarinda ki (OH-C-O)gruplari, magnezyumun yiizey tabakasinda ki OH
grubu ile baglanmaktadir . Skugor vd 2019 yilinda yaptiklari calismada, kendi kendine

diizenleme ve tabaka olusturma mekanizmalarindan s6z edilmistir. Bu calismada,
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SA‘in karboksil gruplarinin, kalsiyum fosfat gruplarmna baglanmada ki rolii agikca
anlatilmakatadir. Ca*? gruplari, negatif olan karboksil uglar tarafindan cekilip, stearat
cOzeltisine baglanmaktadir. Bu tez calismasinda da, ¢dzelti i¢indeki magnezyum
nitratin Mg*2 grubu, SAnin karboksil ugu tarafindan cekilip kendine eklenmektedir.
EPD islemi sirasinda, olusan magnezyum stearatin karboksil ucu, alagim iizerinde
tabaklanan Mg(OH)’e yiizeyine baglanmasi ile AZ31B alasiminin kaplanma islemi
gerceklesmektedir. Bu sekilde anotdaki magnezyum alasimda depolanma olmaktadir

(Liu vd ,2014; Zheng vd, 2019; Skugor vd, 2019).

Bu sebeple EDX analizinde C, O, Mg elementlerinin yiizdece agirlikli oldugu
sonuglar gortlmektedir. Ancak EDX analizi degerlendirmesi tez c¢aligmasinda
belirlenen konsantrasyonlara gore 1, 3 ve 4. haftalarda yapildigi igin, her

konsantrasyon grubu kendi arasinda degerlendirilecektir.

Tablo. 9°da, K.8.AZ31B numunesinin 1. hafta, genel EDX analiz yorumuna gore, 1.
hafta da C elementi agirlikga orani %50, O elementi orani %11 ve Mg elementi %37,38
olarak gorinmektedir. Elementel olarak C yiiksek degerde olmasi kaplamanin basarili
bir sekilde yapildigini gostermektedir. Ayrica korozif medya elementi olan %3.5 NaCl
den Na veya Cl iyonun EDX analizinde olmamasi da kaplama da igeri kagis

olmadiginin bir gostergesidir.

Tablo.10’da, K.8.AZ31B numunesinin 4. hafta EDX sonucunda C elementi agirlik¢a
orant %41.49 , O elementi %35.55 , Mg %19.44 olarak goriilmektedir. Burada
kaplamanin 1 ay sonra yavas yavas bozuldugu anlasilabilir. Neden olarak, C elementi
yiizdece orani diismesiyle birlikte sonuclarda ¢cok az miktarda CI iyonu oldugu
belirtilmistir. Oksijenin de oranca artmasi oksitlenmenin basladiginin gosterir. Bu
sonugtan c¢ikarllacak yorum, magnezyum alasimlari magnezyum stearat ile
kaplanmasiyla birlikte yaklastk 1 ay kadar sonra yavas yavas c¢oziinmeler
baslamaktadir. Liu ve ark, 2020 de yaptklar1 calismada AZ31B alasimlarini seryum
oksit ile kaplayip tekrar stearik asitle kaplanmasina ragmen 100 saat sonra alagim
tizerinden stearik asidin salindigin1 gosteren bir ¢aligma yaymlamislardir. Bu veriye
gore tez ¢alismasinda elde edilen kaplama bilesigi olan magnezyum stearatin daha

dayanimli oldugu soylenebilir (Liu vd, 2020).
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Tablo.11°de 1. Hafta K.10.AZ31B numunesinde, agirlik¢a elementel yiizdeler; C
%63.06, O %22.63, Mg*? %13.77 olarak belirenmistir. Yiiksek karbon elementi
varligindan ve azimsanacak oranda olan Na oranindan otilirii kaplamanin basarili
oldugu sdylenebilir. Ayrica kaplamanin SEM gériintiilerinde de kaplama ylizeyinin
magnezyum stearat sayesinde siperhidrofobik karakterde oldugu sonucu
cikarilmaktadir. SEM goriintiilerinde yiizeyde olusan hava yastiklar1 stearik asitin
kaplamada kullanilmasindan 6tiirii olusmaktadir. Stearik asidin yeterli 6l¢iide oldugu

,EDX analizinde kaplamanin agirlikca C elementinden olusmasiyla kanitlanmaktadir.

Tablo. 12°de, K.10.AZ31B numunesinde 4. haftaya gelindiginde ise agrlik¢a elementel
yiizde oranlar; C elementel oran1 %55.05, O oram %29, Mg*? oran1 ise %12.97 olarak
bulunmustir. Bu degerlerin yaninda ¢ok az miktarda CI™ iyonu mevcuttur. Kaplamada
C elementel olarak ¢ok az bir miktarda diisiis yasamistir. Bu bakimdan kaplama
stabilitesini korumus denebilir. Oksijenin yiikselmesi ise yavas yavas oksitlenmenin
bagladigini belirtmektedir. Ancak yine de literatirdeki orneklere gore kaplamanin
dayanimu yiiksektir. Tipki K.8.AZ31B numunesindeki gibi yaklasik 1 ay sonra stearik
asit salinim1 yiizeyden az dahi olsa baslamistir. Bu iki numunede de benzer oranlar

goriildiigiinden kaplama i¢in ideal konsantarsyonlarin kullanildig1 sonucu ¢ikarilabilir.
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Tablo. 26 K.8.AZ31B 1. ve 4. Hafta C, O, Mg*? agrlik¢a elementel degisimi
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Tablo. 27 K.10.AZ31B 1. ve 4. Hafta agirlikca C, O, Mg*? elementel degisimi

Tablo. 13’de, K.12.AZ31B numunesinin 1. hafta agrlik¢a elementel yiizde oranlari; C
elementi agrlik¢a orami %54.60, O %20.56, Mg* %18.46 olarak belirlenmistir.
K.12.AZ31B numunesinin, EDX analizinde az miktarda Cliyonu oldugu
goriinmektedir. SEM goriintiileri yorumlanirken, Zheng ve ark, 2019 ‘da yaptiklari
caligmada, SA/Mg*? konsantrasyonu artisinda nano yapilar mikroya dogru birlestigi
sOylenmistir yani hiyerarsik yapida dagilmalar olabilecegi belirtilmistir. Bu anlamda
kaplama sirasinda K.12.AZ31B numunelerinin her tarafinda, konsantrasyon
yogunlugundan &tiirii elektrik alaninda yiiklii kaplama partikiillerin depolanmasinda
belirli yerlerde birikmeler olabilmektedir veya belirli yerlerde ince tabaka
olusumundan o6tiri korozif medyada bulunan CI° iyonu girisi daha kolay
olabilmektedir. Besra vd, 2007 de yazdiklar1 derlemede, kaplama soliisyonun yiiksek
viskozitesi sebebiyle kaplamanin her yerinde esit partikiil dagiliminin olamayabilecegi

sOylenmistir (Besra, vd 2007).

Tablo. 14 de, K.12.AZ31B 3. Haftanin sonunda agrlik¢a elementel yiizde oranlari, C
%47.66, O %28.54 ve Mg*? %11.43 olarak goriilmiistiir. SEM goriintiilerinden Sekil.
39°da goriildiigi gibi kaplama yapisi 3. haftanin sonunda bozuldugu anlasilmaktadir.

Bu durum sebebiyle, Na elementinin agirlik¢a yiizdesi %12.37 olarak EDX analizinde
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cikmasi bu goriintliyii dogrular niteliktedir. Yani kaplama konsantrasyonlarinin belli
esik degerin altinda veya lstiinde bir degerde hazirlanmasi, kaplamada diizensizlige
veya erken bozunuma sebep olabilir. Xiong ve ark, 2017 'de yaptiklar1 ¢alismada
aluminyum plakalar {izeine, EPD metoduyla Co/SA kaplamasi gerceklestirmislerdir.
Cozeltideki Co miktari artirilinca kaplama morfolojisinin bozuldugu goriilmiistiir. Tez
calismasinda, belirilenen optimum konsantarsyonlar SA/Mg*2: 8-12/1 aras1 degisebilir
olarak yorumlanabilir. Ayn1 sekilde Zheng ve ark, 2019 ‘da yaptiklari galismada belirli
bir Mg/SA konsantrasyonun {lizerine ¢ikildiginda, korozyona olan direng de
diismektedir. Korozyona olan direncin diismesi su ile temas acilari verilerinin
stperhidrofobiklikten hidrofobiklige kaymasi sebebiyle olusmaktadir. Yani yiiksek

konsantrasyonlu kaplamalarda stabilizasyonun bozulma ihtimali her zaman vardr.
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Tablo. 28 K.12.AZ31B 1. Ve 3. Hafta agirlikga C, O, Mg*? elementel degisimi

Tablo.15’de kaplanmamis K.S.AZ31B numunelerinin, elementel olarak yizdeleri
goriinmektedir. Kaplama olmadigi igin karbon elementi beklenmemelidir. Ancak
magnezyum alagimlari, kendilerini korozif ortamdan koruduklari igin, Mg(OH)2 pasif

tabaka yaptiklar1 unutulmamaldir. Bu sebeple EDX analizini incelerken Mg*?, O
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elementlerini g6z 6nlnde bulundurmak gereklidir. 1. haftada K.S.AZ31B numunesi
kaplanmadig1 ve korozif ortamda film tabakasi olusturdugu icin Mg*? agrlikca yiizdesi
%87.69, O elementi agirlik¢a yiizdesi %11.70 olarak goriilmektedir.

Tablo.16’da, K.S.AZ31B kaplanmamis numunenin 3.haftanin sonunda korozif
ortamda bekletilmesiyle EDX analizinde ¢ikan degerler sdyledir; elementlerin agrlik¢a
yiizde oranlart Mg*? %41.72 , O %56,84 olarak degerlendirilmistir. Buna gére alasimin
1 hafta ve 3 hafta korozif ortamda bekletilmesiyle, Mg*? elementinde azalma olmast,
pasif koruyucu tabakanin zarar gordiigiinii ve Mg*™ elementinin korozyon ile
¢oziindiigiinii gostermektedir. Bu gorlisii destekelyen bir degerde O elementinin
yuzdesindeki artistir. Alagimlarin yiizeyinde oksitlenme oldugundan, O elementinde

agirlik¢a oraninda yiikselme olmustur.
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Tablo. 29 K.S.AZ31B 1. ve 3. Hafta agirlikg¢a C, O, Mg*? elementel degisimi

Tablo.18’de 1. Hafta, DMEM ortamina birakilan K.D.10.AZ31B numunelerinin,
agrlikca elementel yiizde oranlari;; C %56.25, O %31.43, Mg" %8.10 olarak
verilmistir. Tablo. 19’da, 3. Hafta, DMEM ortamina birakilan K.D.10.AZ31B
numunelerinin, agrlik¢a elementel yiizde oranlari; sonunda C %41.86, O %38.82,

Mg*2 %7.54 olarak verilmistir. Buna gore karbon elementinde haftalara gore diismenin
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nedeni; vicut sivisiin simiilasyonu olan DMEM‘in, %3.5 NaCl soliisyonuna oranla
daha agresif yapida olmasidir. Ayrica, K.D.10.AZ31B numunesinin SEM goruntisu
olan, Sekil. 44’de bahsedildigi gibi ylizey DMEM deki kalsiyum iyonlarinin
fazlaligindan otiirii daha kristal bir yapt olusmus olabilir. DMEM i¢inde bulunan
antibiyotik ve diger bir¢ok etken madde alasim yiizeyi ile etkilesime girmis olabilir.
Oksijenin haftalara gore artiginin sebebi kaplamanin DMEM igindeki agresif iyonlarca
pargalanip oksitlenmenin olusacagi diisuncesidir. Nitekim, DMEM icindeki
K.D.10.AZ31B 3. Haftasinda EDX analizinde DMEM sollisyonunda bulunan fosfor

(P) elementi gorilmektedir.
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Tablo. 30 K.D.10.AZ31B 1. ve 3. Hafta agirlikga C, O, Mg*? elementel degisimi

9.3 SU ILE TEMAS ACISININ YORUMU

Tablo.20’de K.8.AZ31B numunesinin WCA sonuglarina goére; numuneye
elektroforetik kaplama wuygulanip, 1 hafta %3.5 NaCl’li korozif ortamda
bekletilmesiyle, numune hidrofobik yiizey karakterizasyonu 6zelligi gostermektedir.
Ancak bu numunenin, SEM gorintlleri ve EDS analizindeki tutarliliga gore siiper

hidrofobik olmasi bekleniyordu. Super hidrofobik ag1 sonucunun alinamasinin nedeni
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Ornegin uzun bir siire atmosfer kosullari altinda beklemesi sebebiyle oldugu
diistiniilmektedir. En az iki hafta oda sartlarinda kaldiktan sonra bir hafta korozyon
ortamma birakilip test icin Bursa Teknik Univeristesine gonderimi yapilmustir.
Magnezyum (zerindeki magnezyum stearat kaplamasinin ne kadar hassas oldugu da
diistiniiliirse sonucun siiper hidrofobik ytizey yerine hidrofobik ylizey derecesinde
¢ikmasi olas1 bir durum teskil etmektedir. Yine de 6rnegin WCA derecesinin, en fazla
127,97° olmas1 korozyona karst numunenin korumasi bakimindan yeterli olmaktadir
.Bu sebeple de EDX analizinde de 4 haftalik karbon elementinin agirlikga azalma

yuzdesinin az miktarda olamasi bu kaniy1 destekler niteliktedir.

Tablo.21°’de, K.10.AZ31B numunesinin WCA sonuglarina gore degerlendirme
yapilirsa, numunenin WCA degerinin en fazla 154,66° dereceye kadar ¢ikmasi
numunenin yuzey karakterizasyonun super hidrofobik &zellikte oldugunu
gostermektedir. Ayrica birgok literatiir calismasinda magnezyum alasim numuneleri
kaplandiktan hemen sonra WCA degerleri 6l¢timii yapilmistir. Bu tez calismasinda ise,
1 hafta korozyona birakildigi halde bu sonuclar elde edilmistir. Korozyona
birakildiktan sonra kargo ortaminda numuneler Bursa’ya gonderilmistir. Magnezyum
kaplamanin kirilma, ¢izilme ve ezilmeye karsi hassasiyetide g6z oniinde
bulundurulursa, elde edilen tekrar derecelerinin daha da yiiksek ¢ikmasi muhtemel
olacaktir. Ayrica numunelerdeki, her tekrar WCA derecesinin esit olmamasi EPD
kaplama parametrelerindeki degiskenlerden dolay1 olabilir. Bunlar, slispansiyonu
etkileyen parametreler ve islemle alakali parametrelerdir. Bu degerlendirmelerden
dolay1 oOlgtim tekrarlarinda, farkli WCA degerlerinin ¢iktigi diistiniilmektedir.
Kaplama sirasinda voltajda olan oynamalar, anot ve katotun boyutlarinda her numune
icin ayni olmamasi, her numunenin birbirine olan uzaklifinin esit olmamasi,
siispansiyon konsantrasyonlarinda ki degisimler gibi siralanabilir. Bu farkliklardan
dolay1 numune kaplamalarinda esit partikiil dagilimi1 olmadig1 anlasilmaktadir. Besra
ve Liu 2007; Amrollahi, vd, 2015 yazdiklar1 derlemelerin EPD parametreleri
kismindan bu sonuglar ¢ikarabilir ( Besra ve Liu 2007; Amrollahi, vd, 2015).

Tablo. 22 de, K.12AZ31B numune WCA sonuglari, numunenin WCA degeri en fazla
154,25° dereceye kadar ¢ikmasi kaplama sonucu magnezyum alasimin siiper
hidrofobik yiizey 6zelligi kazandig1 izlenimini vermektedir. Ancak tekrarlarda sagdan,

soldan dl¢limlerin yapildiginda her yerin esit kaplanmadigi diistincesini yaratir. Bunun
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nedeni, EPD kaplama parameterlerinde olusan degisiklikler sebebiyle olmus olabilir.
Bunlar, stispansiyon stabilitesindeki degisimler, kaplama sirasinda uygulanan gerilim
icin ¢alisma ortaminda olusan voltaj degisimleri, kaplamalarda yigilmalar gibi

duzensizlikler olusturabilir ( Besra vd,2007 ;Amrollahi vd, 2015).

Tablo. 23°de, K.15.AZ31B numunesinin WCA sonucunda dl¢iim alinamadigi rapor
edilmisir. Bunun nedeni, sekil.64’de soldaki K.15AZ31B numunesinin kaplama
sonras1 fotografta goriildiigii gibi, ylizey morfolojisinde diizensizlikler ve kabartilar
olustugu gozlemlenmistir. Korozyonlu soliisyona atildig1 anda, kaplanmis numunede
catlak korozyonu meydana gelip, ¢atlaklardan H> gazi ¢ikisi oldugu goriilmiistiir. Bu
durumun nedeni ilk basta temin edilen EPD solventinin saf olmamasidir. Alinan
etenoliin saf olmamasi sebebiyle siispansiyon ¢ozeltide dagilim dengesi bozulur, her
solventin kendi dielektrik sabiti vardir. Solventler elektrik alaninda bu sabit kuvvetler
sayesinde hareket eder ( Besra vd,2007). Bu sebeple EPD ¢6zeltisi hazirlanirken saf
malzemeler tercih edilir. K.15.AZ31B numunesinin kaplamasinda kullanilan etanol
saf olmadigindan depolanma islemi dengesiz olmustur. Sulu ortam s6z konusu
oldugundan, H> gaz1 evolasyonu miimkiin olmamistir. Elektrotlardan oksijen gazi
cikis1 deney sirasinda gozlemlenmistir. Su, elektrotlar {izerinde elektrik alani ile
birlikte oksijen gazi ¢ikarmaya baslayarak kaplamanin formasyonunu bozdugu
Boccaccini, 2010°da, Amrollahi vd, 2015°de yazdiklar1 derlemede belirtilmistir.
Korozif ortama atildigi anda, kaplama Uzerindeki catlaklardan iyon girisi hizla

meydana geldiginden WCA agis1 alinmasi miimkiin olmamastir.

Tablo. 24°de, K.S.AZ31B numunesi kaplama yapilmadan korozif %3.5’lik NaCIl’li
ortamda 1 hafta bekletilip, WCA degeri 6lclilmiistiir. Magnezyum, en basindan beri
anlatildig1 gibi korozyona olan direnci ¢ok diisiik bir metal oldugu i¢in oksitlenmeye
ugrayip, hidrofilik hale gelmistir. Magnezyumun korozyona olan direnci o kadar
diisiiktiir ki, laboratuvar ortaminda korozif (%3.5’lik NaCl) ¢ozeltisine birakildiktan
yaklasik bir saat sonra tamamen korozyona ugramistir. Sekil.65’de magnezyum

alagimin korozif ¢ozeltiye atildiktan 1 saat sonraki oksitlenmis goriintiisii verilmistir.
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Sekil. 65 K.S.AZ31B ,%3.5’lik NaCl iginde, 1 saat bekletildikten sonra alinan

goruntusu

Tablo. 25’de, K.D10.AZ31B numunesinin WCA sonuglarina goére, 1 hafta DMEM
icinde birakilan O6rnegin hidrofobik yiizey karakterizasyonunda kaplandigi
gosterilmektedir. DMEM sivisinin agresif oldugu bilinmektedir. DMEM sivisi
iceriginde, fazla miktarda Ca*?, PO42 ve NaHCOj3 gibi bircok molekiil ve bilesigi
bulundurmaktadir. Bu molekiil ve bilesikler Mg*2yiizeyi ile etkilesime girdikleri ve
elektroliz soliisyonun pH derecesini dahi degistiredikleri bilinmektedir. Mei ve ark,
2020°de yazdiklar1 derleme makalede, bazi magnezyum alasimlarin 30 saati asan
sirede DMEM sivist icinde birakilmalart sonucu hizli bir sekilde korozyona
ugradiklart belirtilmistir. Bununla birlikte DMEM sivist i¢inde bulunan yiiksek
miktarda antibiyotiklerin de magnezyum alagim korozyon direcini diisiirmede etikili
oldugu sdylenmektedir ( Mei vd, 2020). Tez ¢alismasinda K.D.10.AZ21B numuneleri,
1 hafta boyunca DMEM i¢inde bekletilmistir. Ayrica DMEM sivis1 antibiyotiklerle
hazirlandig1 bilinmektedir. Bu etkiler toplaminda kaplanan K.D.10AZ31B hidrofobik

olarak degerlendirilmesi olagan bir beklenti sonucudur.

Tartismada yorumlanan kaplanmis ve kaplanmamis AZ31B magnezyum alasim
Orneklerinin yuzey karakterizasyon Ozellikleri genel olarak asagida ki grafikte
verilmistir. Grafikte kaplama konsantrasyonlarma gére WCA Ol¢iim degerlerinin

degisimi gosterilmistir. (Sekil. 31)
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Tablo. 31 Orneklerin konsantrasyonlarina gére WCA ° dereceleri
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Universitesi Cerrahpasa Tip Fakiiltesi -

Thermo Scientific Products: (24 th- 27 th May 2010)

Istanbul Valiligi il Saglik Miid. Dogum Rehberlik (Lameze) Paneli Katilim Belgesi
(22 Nisan 2011)

Turkish Society Of Gnecological Endoscopy 4 th Annual Scientific Meeting.

YETKINLIKLER

Hayvan doku kalttrd

Kok hicre teknolojileri

Biyo-polimerlerin tedavi amagh tasarlanmasi

Etken maddelerin belirlenerek ilag tasarimlarinin yapilmasi

Bitki ekstrakti ¢ikarma

Kronik yaralariin tedavisi amaciyla dermokozmetik yara kremi tretimi
Kemik, kikirdak doku graft retimi

PCR, DNA izolasyonu, Kanser Risk paneli gelistirme, Sanger Y ontemi

Polimer kimyasi, yapay doku iiretimi Ozellikle yapay kikirdak gelistirmesi
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BILGISAYAR BILGILERI

Windows isletim sistemleri, Microsoft Office ( i.e. MS Word, MS Excel, MS
PowerPoint) , Windows 2010

Biyoinformatik programlari, Genetik tarama programlari, NCBI, Swiss Port.

SEMINERLER VE KURSLAR

Cerrahpasa Tip Fakiiltesi 01.06.2009 - 23.06.2009

(Kan alma, FMF testi uygulamasi , ber-abl testi uygulamasi, jak?2 testi
uygulamasi,cDNA ¢ikarilma, DNA ve RNA izolasyonu, Dokudan RNA izolasyonu,
doku pargalama, translokasyon testleri uygulamalari, laboratuar alet ve cihazlari
kullanma.)

What’s new in Dermatological Research:Gurkan KAYA, MD, PhD Department of
Dermatology, University Hospital of Geneva, Switzerland

Norostimulasyon ve Néroimplantasyon Prof, Dr, Metin TULGAR Uluslararasi
No6roteknoloji Merkezi

Sistem BiyolojisiProf. Dr. Betiil KIRDAR /Bogazici Universitesi Kimya
Miihendisligi Boliimii

Gelisen Biyoteknolojik Surecte Biyoguvenlik Prof. Dr. Seminur TOPALIYildiz
Teknik Universitesi Biyoloji Bolumdi

Prenatal Tam :Prof. Dr. Nurettin BASARAN Genmer
Molecular Medicine Prof. lvan RODRIGUEZ/ Dept. of Zoology and Animal Biology

National Center of Competence “Frontiers in Genetics”, University of
Geneva/Switzerland& Girkan KAYA, MD, PhD/ Department of Dermatology,
University Hospital of Geneva
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