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OZET

MAGNEZYUM ALASIMLARININ YAPAY VUCUT SIVISINDAKI
KOROZYON MEKANIZMALARININ ARASTIRILMASI

Ertugrul KAYA
Diizce Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Kompozit Malzeme Teknolojileri Anabilim Dali
Doktora Tezi
Danisman: Prof. Dr. Hiisnii GERENGI

Temmuz 2023, 163 sayfa

Metaller hemen hemen tiim sektorlerde kullanilan vazge¢ilmez bir malzemedir. Metalik
malzemeler zamanla korozyon yiiziinden 6zelliklerini kaybetmektedirler. Korozyon olay1
dinamik bir siirectir. Bu siire¢ tiim ortam sartlarinda gerceklestigi gibi insan viicudunda
da gerceklesmektedir. Insan viicudundaki akiskan ortam su, ¢oziinmiis oksijen, kloriir ve
hidroksit gibi gesitli iyonlar1 icermektedir. Bu nedenle, insan viicudu biyomalzeme olarak
kullanilan metaller i¢in olduk¢a korozif bir ortamdir. Metalik malzemeler bazi
avantajlarindan dolay1 biyomalzeme olarak kullanilmaktadir. Magnezyum alasimlar1 da
biyomalzeme olarak kullanilmaktadir. Magnezyum ve alagimlart fiziki cevrede
korozyona egimlidir. Bu metaller dogalar1 geregi viicut i¢indeki korozif ortamla ve
zamanla viicut agirlig1 ve kas hareketlerinin agindiric etkisiyle korozyona ugramaktadir.
Bu caligmada, son yillarda biyomalzeme olarak kullanilabilme 6zelligi arastirilan AZ31,
AZ61, AZ63 ve ZM21 magnezyum alasimlarinin yapay viicut sivisi (SBF) i¢indeki
korozyon mekanizmasina NaOH ve H20: kimyasal yiizey modifikasyonu igleminin etkisi
arastirilmistir. Korozyon mekanizmasi, pH 6l¢iimleri, hidrojen gazi ¢ikisi dlglimleri ve
elektrokimyasal metotlar olan Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS), Tafel
Ekstrapolarizasyon (TP) ve Dinamik Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (DEIS)
yontemleri ile aydinlatilmigtir. Bu yontemlerin ardindan alagimlar yiizeyinde gergeklesen
morfolojik degisiklikler Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji Dagilimi
Spektrometresi (EDS), X-Isin1 Difraktometresi (XRD), Atomik Kuvvet Mikroskobu
(AFM), Optik Profilometre (OP) ve Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi (AAS)
kullanilarak elde edilen sonuclar tartisilmistir. Elde edilen bulgular; arastirilan numuneler
arasinda SBF cozeltisi igerisinde korozyona dayanikli en iy1 alagimlarin sirastyla AZ61,
AZ63, AZ3lve ZM21 oldugunu gostermektedir. Yapilan kimyasal ylizey
modifikasyonun da tiim alasimlarin korozyon direncini arttirdig1 goriilmekle beraber bazi
numunelerde H,O, (AZ31, AZ61, AZ63), bazilarinda NaOH (ZM21) etkili oldugu
gorilmiistiir.

Anahtar Sézciikler: Biyobozunur malzeme, Korozyon, Magnezyum alagimi, Yiizey
Modifikasyonu
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Metals are indispensable materials used in almost all sectors. However, metallic materials
lose their properties over time due to corrosion, a dynamic process that takes place in all
environmental conditions and even in the human body. The fluid medium in the human
body contains various ions, such as water, dissolved oxygen, chloride, and hydroxide,
making it a highly corrosive environment for metals used as biomaterials, although
metallic materials are still used as biomaterials due to their advantages. One such metal
is magnesium and its alloys, which are prone to corrosion in both physical and
physiological environments. In this study, the effect of chemical surface modification
with NaOH and H20- on the corrosion mechanism of AZ31, AZ61, AZ63, and ZM21
magnesium alloys, which have been studied as biomaterials in recent years, was
investigated in simulated body fluid (SBF). The corrosion mechanism was elucidated by
pH measurements, hydrogen gas output measurements, and electrochemical methods
such as Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS), Tafel Extrapolation (TP), and
Dynamic Electrochemical Impedance Spectroscopy (DEIS). The morphological changes
on the alloys' surface were then determined using Scanning Electron Microscopy (SEM),
Energy Dispersion Spectrometer (EDAX), X-Ray Diffraction Method (XRD), Atomic
Force Microscopy (AFM), Optical Profilometer (OP), and Atomic Absorption
Spectroscopy (AAS). The results of these methods were used to further understand the
corrosion behavior of magnesium alloys as potential biomaterials. The findings obtained
indicate that among the investigated samples in the SBF solution, the most corrosion-
resistant alloys are, respectively, AZ61, AZ63, AZ31, and ZM21. It is also observed that
the chemical surface modification enhances the corrosion resistance of all alloys, with
H20. (AZ31, AZ61, AZ63) and NaOH (ZM21) being effective in certain samples.

Keywords: Biodegradable material, Corrosion, Magnesium alloy, Surface Modification
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1. INTRODUCTION

Metals lose their properties over time due to environmental conditions, including
corrosion. Corrosion is a phenomenon that occurs when a material interacts with its
environment in a way that causes it to lose its properties by chemical means, which can
result in significant economic losses. Body fluid is one of the corrosive environments for
metals, as it contains various ions such as dissolved oxygen, chloride, and hydroxide.
Therefore, the biocompatibility of biomaterials used in living organisms is an essential
factor to consider.

Metallic materials are used as biomaterials due to their advantages, but they are prone to
corrosion in the physical environment, including inside the body. Therefore, preserving
the integrity of biodegradable materials in the body and prolonging their life is critical.
Magnesium and its alloys are considered a third-generation biomaterial with the potential
to be used in bone fixation plates, cardiovascular stents, screws, and fasteners in the body.

Recently, many studies have focused on understanding the corrosion mechanism of
magnesium alloys. In this study, the effect of NaOH and H>O, chemical surface
modification on the corrosion mechanism of AZ31, AZ61, AZ63, and ZM21 magnesium
alloys, which have been studied as biomaterials in recent years, was investigated in
simulated body fluid. The corrosion mechanism was elucidated by pH measurements,
hydrogen gas output measurements, and electrochemical methods such as
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS), Tafel Extrapolarization (TP), and
Dynamic Electrochemical Impedance Spectroscopy (DEIS).
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After these methods, the surface morphological changes on the alloys were determined
by Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersion Spectrometer (EDAX), X-
Ray Diffraction Method (XRD), Atomic Force Microscopy (AFM), Optical Profilometer
(OP), and Atomic Absorption Spectroscopy (AAS). The results of these methods were
used to further understand the corrosion behavior of magnesium alloys as potential

biomaterials.
2. MATERIAL AND METHODS

For the electrochemical experiments, commercial AZ31, AZ61, AZ63, and ZM21 Mg
rods were obtained from Goodfellow Cambridge Limited, England and were cut to a 1
cm? surface area. In the study, chemical surface modification reactants NaOH and H,0:
were used. The naturally occurring oxide layer on the surface of magnesium alloys was
removed by chemical washing. The alloy surfaces were cleaned for 2 minutes with a 1:4
(volume) mixture of HCI:H20, which was kept at 60°C. The alloys were then washed
with distilled water in an ultrasonic bath for 15 minutes and left to dry at room

temperature.

During the chemical surface modification process, the alloys were placed in a 20 mL
solution of 10 M NaOH and 4.5 M H20z for 1 hour in an oven at 60°C. After an hour, the
samples were washed with distilled water and dried at 40°C for 30 minutes in an open air
atmosphere. Following drying, the samples were heat-treated in an oven at 250°C for 4
hours in an aluminum boat, then removed and allowed to cool to room temperature.
Before commencing the experiment, the magnesium alloy surfaces were cleaned using a
sanding machine with SiC sandpapers with numbers 400, 600, 800, 1200, and 2000. The
surfaces were then washed with distilled water, cleaned with an air compressor, and
placed in the experimental cell. Electrochemical corrosion measurements were taken
using EIS, TP, and DEIS methods. pH measurements and hydrogen gas output
measurements were also made. After these measurements, the morphological changes on
the surface of the alloys were characterized using SEM, EDAX, XRD, AFM, and OP
methods. The Mg, Al, and Zn elements transferred to the solution of corroded Mg alloys

in the simulated body fluid solution were analyzed using AAS.
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3. RESULTS AND DISCUSSIONS

The use of NaOH and H.O> for chemical surface modification was found to provide
protection for AZ31, AZ61, AZ63 and ZM21 metals against corrosion in simulated body
fluid medium, as evidenced by three different electrochemical methods. The impedance
data obtained from electrochemical corrosion tests were analyzed using R(Q(R(QR))) and
R(QR)(QR) electrical equivalent circuits. The results demonstrate that chemical surface
modification with NaOH and H.O> enhances the corrosion resistance of Mg alloys.
Specifically, NaOH was found to be the most effective modification reactant for ZM21
Mg alloy, while H,O> was optimal for AZ31, AZ61, and AZ63 Mg alloys. The results of
the surface morphology methods performed after the electrochemical experiments

corroborate the findings of the electrochemical corrosion tests.

4. CONCLUSION AND OUTLOOK

The use of NaOH and H.O; for chemical surface modification demonstrated that AZ31,
AZ61, AZ63, and ZM21 metals were protected by electrochemical methods in simulated
body fluid medium, and that the resulting data could be used for surface analysis. The
results of all surface analysis methods were found to correlate with the electrochemical
methods. These findings highlight the importance of both in-vitro and in-situ studies for
the application of magnesium alloys such as AZ31, AZ61, AZ63, and ZM21 as implants.
Successful medical applications of biodegradable Mg alloy implants require specialized

knowledge and a rigorous interdisciplinary approach.
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1. GIRIS

1808 yilinda Sir Humphrey Davy tarafindan elementel magnezyumun (Mg) kesfinden
sonra, asistan1 Michael Faraday 1833 yilinda elektroliz yontemi ile ilk kez Mg tiretimini
basarmistir [1]. 1852 yilinda Robert Bunsen tarafindan Mg elementinin ilk ticari girisimi
baslayip, Avrupa ve Amerika'da flas 1siklarinda kullanilmak iizere {iretilmistir. Bu
gelismelerin yani sira Doktor Edward C. Huse radyal arter ve varikosel cerrahisinde
kanayan damarlar1 durdurmak i¢in Mg ipliklerini basariyla kullanmistir. Birkag hastanin
tedavisinden sonra Huse, ipliklerin yavas¢a bozundugunu ve tamamen bozunma siiresinin

kullanilan Mg ipliginin boyutuna bagli oldugunu fark etmistir [1], [2].

1920’11 yillarda yaris arabalari icin ilk kez Mg pargalar iiretilip ticarilesmistir. Bu durum
1936 yilinda gii¢ aktarma sisteminde 20 kg Mg blogu bulunan Volkswagen Beetle'in
piyasaya siiriilmesi ile devam etmistir [3]. Giliniimiize kadar gegcen zamanda Mg metaline
artan ilgi, metalin alagimlanmasi ile birlikte endiistrideki bir¢ok alanda uygulanmaya
baslamistir. Magnezyum hafif bir metal olarak iistiin mekanik 6zelliklerinden dolay1
havacilik sektoriinde yapisal bir bilesen [4]-[6], otomotiv [7]-[9], elektronik [10]-[12],
giic aktarma uygulamalar1 [13]-[15] gibi endiistrinin birgok alaninda kullanilmistir.
Bunun yani sira ¢ok diisiik elektrot potansiyeli nedeniyle diger metalleri korumak i¢in

kurban anot olarak da kullanilmaktadir [12], [16].

Saf magnezyum ve alasimlari ¢esitli miihendislik projelerinde giig-agirlik oranlar
getirmektedir. Mg ve alasimlar paslanmaz celikten %70’e kadar ve aliiminyumdan {icte
bire kadar daha hafiftir. Herhangi bir yapisal metalin bilinen en yiiksek soniimleme
kapasitesine sahip ve diisiik maliyetli magnezyum alasimlari, otomotiv, savunma,
elektronik, havacilik, biyomedikal, iiretim ve yesil enerji teknolojileri gibi ¢ok cesitli

uygulamalarda kullanilmaktadir [17], [18] .

Alagimlamanin gelismesi ile Mg ve alasimlarinin uygulama alanlar1 da genislemistir [19].
Diisiik yogunluklari, dogal biyouyumluluklar1 ve yeterli mekanik 6zellikleri nedeniyle
Mg ve alagimlarinin biyomalzemelerde kullanimi iizerine oldukg¢a fazla calisma
yapilmistir [20]. Biyobozunur malzemeler canli viicudunda zamanla bozularak yok olan

urunlerdir.



Bu iirlinler uygulandig1 doku veya organin iyilesmesi tamamlanana kadar yeterli mekanik
mukavemet gostermelidir [21]. Mg ve alasimlari, bozunabilirlikleri ve polimerlere gore
daha tistiin mukavemet ve siineklik 6zelligi nedeniyle metalik biyomalzemeler igerisinde

genis capta ¢alisilmaktadir [21], [22].

Gegen yiizyilin ilk yarisinda, ortopedik ve travmatik cerrahide magnezyum
alagimlarindan yapilan bozunabilir metal implantlar kullanilmaya baglanmistir. Witte [1],
[23], Xu ve digerleri [24], [25] Staiger ve digerleri gibi arastirmacilar [26] biyobozunur
implant materyalleri olarak Mg alasimlarin1 incelemislerdir. O zamandan beri,
aliminyum ve ¢inko igeren magnezyum alasimlari, ticari mevcudiyetleri nedeniyle en
¢ok calisilanlar arasinda yer almistir. Calismalarin 6nemli bir sonucu, bu Mg
alagimlarinin, alasim elementlerinin bilesimine bagl olarak in vivo olarak bozunmasidir
[23]. Sonug olarak Mg alasimlari, nadir toprak elementleri de dahil olmak iizere alasim
elementlerinin eklenmesi sonucu diisiik korozyon hizina sahip olurlar [23]. Bununla
birlikte, yerel ortamin ve implant yiizeyinin modifikasyonunun in vitro ve in vivo olarak
Mg alasimlarinin korozyon mekanizmalarini nasil etkiledigini aydinlatmak icin ¢aba sarf

edilmektedir.

Endiistride kullanilan tiim mithendislik metalleri iizerinde magnezyum en aktif metaldir
ve bu nedenle birgok ortamda ¢ok ¢abuk korozyona ugramaktadir [27], [28]. Biyobozunur
malzemelerin viicut icerisinde biitlinliigiinii korumak ve dmriinli uzatmak i¢in 6zellikle
son on yil i¢cinde calismalar hizlanmistir. Bu tez calismasinda; AZ31, AZ61, AZ63 ve
ZM21 magnezyum alasimlarinin, biyomalzeme olarak kullanilma potansiyeli
arastirilmistir. Arastirma, yapay viicut sivist (SBF) i¢inde bu alasimlarin korozyon
mekanizmasini, pH 6l¢iimleri, hidrojen gazi ¢ikisi 6l¢iimleri ve elektrokimyasal metotlar
(Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS), Tafel Ekstrapolarizasyon (TP) ve
Dinamik Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (DEIS)) kullanarak aydinlatmay1
amaclamaktadir. Ayrica, yapay viicut sivisi ¢ozeltisi iginde korozyon mekanizmasina
etkisi olabilecegi diisiiniilen NaOH ve H20: kimyasal yiizey modifikasyon isleminin
etkisi de arastinlmistir. Elde edilen veriler, ayrica yiizey goriintileme yontemleri,
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji Dagilim1 Spektrometresi (EDAX), X-Isin1
Difraktometresi (XRD), Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), Optik Profilometre (OP) ve
Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi (AAS) gibi yontemlerle analiz edilerek tartigiimistir.



1.1. METALIiK BiYOMALZEMELER

Biyomalzeme g¢esitliligi ve uygulama alanlar1 son yillarda 6nemli 6lgiide geniglemistir.
Bu malzemeler yarali veya eksik dokuyu degistirmek i¢in implant olarak, implant
fiksasyonu i¢in arag, viicut i¢erisinde ila¢ dagilimi ve iletimi, in vitro doku miihendisligi
gibi uygulama alanlarina sahiptir. Bir biyomalzeme asagidaki 6zellikleri saglamalidir; (i)
organizma i¢in toksik olmayan, (ii) kimyasal olarak kararli yapiya sahip, (iii) uygun
mekanik 6zellikler, (iv) yeterli boyut ve tasarim, (v) tiim 6zellikleriyle yeniden iiretilebilir
ve (vi) uygun fiyatli. Bu gereksinimler ve biyomateryal ile fizyolojik ¢evre arasindaki
etkilesimlerin karmasiklig1 g6z oniine alindiginda, biyomalzemelerin gelistirilmesi, farkli
disiplinlerin bir araya gelmesine ihtiya¢ duymaktadir. Bu nedenle, yeni bir biyomateryal
tiriiniin zorluklarini verimli bir sekilde ¢6zmek i¢in malzeme bilimi, biyoloji ve fizyoloji,

klinik bilimler ve kimya ve fizik gibi daha temel bilimler gereklidir [29].

Metalik malzemeler bazi avantajlarindan dolay1 biyomalzeme olarak kullanilmaktadir.
Mevcut metalik biyomalzeme ve uygulamalar1 temel olarak paslanmaz gelikler [30] ve
titanyum bazl [31] alasimlardir. Bu malzemelerin yaninda kobalt bazli alasimlar [32],
nikel ve titanyum alagimlari [33] gibi diger metallerde giiniimiizde kullanilmaktadir. Bu
geleneksel kalict metalik malzemeler uygulandiklar: dokunun yeniden kirilmasina neden
olan stres kalkani gibi bazi dezavantajlar1 sunmaktadir. Bu gibi olumsuzluklar
engellemek i¢in implante edilen cihaz ya da yapiy1 ¢ikarmak i¢in ikinci bir ameliyata
gerek duyulmaktadir [21]. Ayrica ¢ocuk gibi gelisimsel biiyiimesi devam eden hastalarda

implantin ¢ikarilma gereksiniminin énemi daha da artmaktadir [34].

Geleneksel kalic1 metalik biyomalzemeler yerine, ikinci bir ameliyat ihtiyacin1 ortadan
kaldirarak in vitro ortamda kontrollii bir sekilde bozunabilen veya emilebilen
biyobozunur malzeme kavrami ortaya ¢ikmistir. Biyobozunur metalik malzemenin amaci
bulundugu dokunun rejenerasyon siiresi boyunca materyalin mekanik gereksinimini
saglamlastirmak ya da en azindan doku biitiinliigiiniin korunmasini saglamaktir [35].
Sekil 1.1°de [36] ortopedik ve vaskiiler uygulamalarda biyobozunur malzemelerin

bozunma ve emilim siiresi ile ilgili ihtiyaclar agiklanmistir.



! |
\
N T s ﬂ [
T s 4 T}(mamen Bozunma et Al T
| R TN Tamamen Bozunma
] Sy AT P /
) An B
| . ] ! N
Y \ \ U
1 4/ S v
0,7\ Mekanik Biitinliik N N
) P V \ A 1 // \ ,/ \
— = 7 i 1, \ \
Mg alagimlar ‘T‘-" 84y il A7 Mekanik Biitiinliik
4
Demir | 0 ee————ea——— g\ LN
| 7 giin 3-6'ay /7 1}11'

Enflamasyon: Birkac giin siiren trombosit birikimi ve inflamatuar

Enflamasyon: 1-7 giin siiren tipik bir inflamatuar yamt ile hematom olusumu
hiicrelerin filtrasyonu

Graniilasyon: Endotel hiicreleri yaral yiizeyi drtmek icingdc eder ve 1-2 0““}'““’ Hematom- d°k‘! graniilasyon‘u: bagntlokusu- kikirdak- mineralizasyon-
hafta siiren diiz kas hiicresi modiilasyonu ve gogalmast kemik dokusu; kirik pozisyonuna ve tipine gore 3-6 ay devam eder.
Yeniden Yapilanma: Hiicre dis1 matriks birikimi ve yeniden gekillenmesi

aylar siirer. Bu asamanin siiresi degiskendir fakat biiyiik dlciide 90-120
giin icerisinde tamamlanr.

Yeniden Yapilanma: Kemigin yerini kortidal kemik alir ve birkac yil devam eden
modiiler bosluk restore edilir.

Sekil 1.1. Vaskiiler iyilesme siireci sirasinda (solda) bozunabilir bir metalik stent ve
sagda) kemik iyilesme siirecinde bozunabilir bir implant i¢in mekanik gereksinimleri
g v g

gosteren sematik diyagramlar.

Gliniimiizdeki ~ biyomalzemeler, metalik, polimerik, seramik ve kompozit
biyomalzemelerdir. Bu  malzemelerin ~ %70-80’ini metalik  biyomalzemeler
olusturmaktadir. Biyobozunur malzemenin mekanik destek gdrevini tamamladiktan
sonra, ¢oziinmesi sirasinda aciga ¢ikan bilesenlerin insan viicudu tarafindan metabolize
edilebilen malzemeler olmas1 gerekmektedir. Biyolojik olarak pargalanabilen metaller
tizerindeki mevcut arastirmalar magnezyum metalinin korozyon mekanizmasinin

anlasilmasi {izerine yogunlasmustir [37], [38].

1.2. BiYOBOZUNUR MAGNEZYUM BAZLI MALZEMELER

Magnezyum ve alasimlari, en hafif yapisal metal olarak kabul edilmektedir. Son
zamanlarda, magnezyum alasimlar1 diinya ¢apinda yogun bir sekilde g¢alisilmaktadir.
Magnezyum bazli biyobozunur biyomalzemeler asagidaki 6zellikleri sayesinde kemigin

yeniden sekillenebilmesi i¢in iimit vaat etmektedir.

i) Fizyolojik bazli ortamlar magnezyum bazli malzemeleri bozmaktadir.

i) Magnezyum ve alagimlarinin  yogunluklar1 (1,7-2,0 g/cm®) kemigin
yogunluguna yakin degerdedir [39].

i) Magnezyum bazli biyomalzemeler dogal kemige benzer mekanik 6zelliklere

sahiptir [40].



Iv) Magnezyumun insan viicudunda en bol bulunan katyonlardan biri olmasi,
magnezyum bazli biyomalzemelerin insan viicudunda bozunmasi sirasinda
¢tkan magnezyum katyonlarmin insan viicudunda onemli miktarlarda yan
etkiler olmaksizin tolere edilebilen temel bir element haline getirmektedir
[41].

V) Fizyolojik magnezyumun yarist kemik dokusunda depolanmaktadir ve ¢ok
sayida metabolik reaksiyonda yer almaktadir. Bu durum magnezyum bazl
biyomalzemenin fizyolojik olarak emilmesi ve metabolize edilmesine yol
acmaktadir [42].

vi) Magnezyum bazli biyomalzemelerin yeni kemik olusumunu uyardigi

bildirilmistir [23].

Viicut icerisindeki fizyolojik sivi magnezyum bazli malzemelerin korozyonunu
hizlandirmakta ve magnezyum bazli materyallerin doku biitiinliigiinii bozmaktadir [43]-
[45]. Mg bazli alasimlar1 arastirmak ve gelistirmek i¢in 6nemli arastirmalar yapilmasina
ragmen, korozyon oranlarinin kontrol edilmesindeki zorluklar implantin ¢ok hizli bir
sekilde bozulmasina neden olmakta ve yeni olusan kemik, viicut agirligi gibi gerekli
mekanik yiikii karsilayamadan mekanik 6zellikleri bozulmaktadir [46]. Ayn1 zamanda,
hizli biyobozunma siirecine eslik eden hidrojen {iiretimi, istenmeyen etkilere yol
agmaktadir. Alasim elementleri olarak ¢inko (Zn), aliminyum (Al) ve mangan (Mn)
iceren Mg alagimlari igin, arastirmalarda bildirilen hidrojen gazi olusum oranlar1 0,01

ml/cm?/giin'diir [47].

Biyolojik olarak parcalanabilen Mg alasimlarindan yapilan implantlarin hastalarin
viicutlarina gegici olarak yerlestirilerek tamamen aginmasi, bdylece hastanin bu
implantlarla tedaviye maruz kalmasinin faydali ve kisa dmiirlii olmasi arzu edilmektedir
[48]. Kemigin yeniden sekillenmesine ve ayni zamanda bozunmasina izin vermek i¢in

Mg implantin korozyon siirecinin diisiik bir hizda ger¢eklesmesi 6nemlidir.

Gaz embolisi, biyolojik olarak parcalanabilen Mg implantin korozyon siireci sirasinda
salinan hidrojen gazinin kan dolagimina niifuz etmesi ve ciddi tibbi sorunlara yol agmasi
tehlikesiyle ilgili oldugundan, Mg biyolojik olarak emilebilir alasimlar i¢in bir diger
dezavantajdir. Ek olarak, hidrojen gazi kabarciklarinin iiretimi osteositlerin baglantisini
engelleyebileceginden, baslangigtaki kortikal kemik iyilesme siirecine miidahale ederek

organize olmayan hiicre olusumuna ve kortikal defektlere yol agmaktadir [49].



Magnezyum alasimlarinin avantajlari, iyi biyobozunurluk, biyouyumluluk ve iyi mekanik
ozellikleridir [25], [50]. Mg ve alagimlarinin in vivo biyouyumluluga sahip olmasi
gerektigini kanitlayan ilk bulgu [51], Mg'un insan viicudunun bilesenleri ile reaksiyonu
yoluyla meydana geldigi ger¢eginden ¢ikarilmistir. Bir diger arastirmada [50], Mg'un
kemik olusum hizini artirdigin1 géstererek biyouyumlu oldugunu diisiinmiislerdir. Mg'un
diger bir avantaji, yiikk uygulamalari i¢in kullanilabilecek herhangi bir metalin enerjisini
emme yetenegine sahip olmasi nedeniyle yiiksek soniimleme kapasitesidir [17]. Mg,
islenebilir en hafif metal yapidir ve kararli son boyutlara ulasmak kolaydir. Sonug olarak,
tibbi uygulamalar i¢in magnezyum ve alasimlarinin sekillendirilmeleri olduk¢a kolaydir
[52]. Mg ve alagimlarindan yapilan ortopedik implantlar kemige yakin elastik modiile
sahipken, magnezyumun kirilma toklugu seramik biyomateryallerden daha fazladir.

Ancak implant herhangi bir deformasyona ugramadan yiikiinii tasimalidir [53].

Magnezyum metali, tibbi kullanimin ardindan insan viicudunda tamamen c¢oziinen,
biyolojik olarak pargalanabilen bir materyaldir. Kemik yaralanmalari, dis problemleri,
kritik yaralanmalar ve koroner arter gibi hastaliklarda mekanik biitiinliik, biyouyumluluk,
biyoaktivite ve biyolojik olarak pargalanabilme agisindan iyilesme siirecinde destege ve
parcalanabilirlik biiyiik 6nem arz etmektedir. Mg temelli malzemelerin tasarimi ve

se¢imi, 6zel uygulamalara dayanmaktadir.

1.3. MAGNEZYUM METALININ ELEKTROKIMYASAL KOROZYON
PROSESI

Magnezyum ve alagimlarinin in-vitro ve in-vivo ortamlarda korozyon davranisi, tibbi
uygulamalarda karmasik bir olgudur. Temel fikir, islevini yerine getirdikten sonra viicutta
coziinen ve biyolojik olarak parcalanabilen implant gelistirmektir. Yiiksek saflikta
magnezyum metalinin ticari olarak mevcut alagimlara kiyasla benzer korozyon oranlarina
sahip oldugu ve daha fazla arastirmaya ihtiya¢ duyuldugu goézlemlenmistir [54]. Son
donemlerde, magnezyum metalinin korozyonu {izerindeki ilerlemeler, Mg
biyokorozyonunun kismi anlasilmasindan dolayi, in-vitro dl¢iimlerde dl¢iilen korozyon
oranlarinin in-vivo korozyon oranlarindan onemli Ol¢lide daha yiiksek oldugunu
bildirmistir [55]. Bu nedenle, magnezyum ve alagimlarinin reaktivitesi, ytizey filmlerinin
etkisi, ikinci faz parcaciklarinin igerdigi kirleticilerin etkisi, alasim elementlerinin etkisi,
tane boyutunun ve kristalografinin korozyon oranlar1 tizerindeki etkisini anlamak oldukg¢a

Onemlidir.



Bu nedenle, Mg alagimlarinin gelistirilmesi aktif bir arastirma alamidir [54], [55].
Magnezyum temelli implantlarin gelistirilmesinin temel amaci, istenen bir siire boyunca
fizyolojik kosullar i¢cinde kalmaya uygun biyomalzemeler gelistirmektir. Ancak, Mg
temelli malzemelerin karmasik dogasi nedeniyle kritik sorunlar mevcuttur. Bu sorunlar

su sekildedir;

1) Yiiksek negatif elektrot potansiyeli (-2.37 V) [56] .

ii) Elektrot potansiyeli arttik¢a hidrojen gazi ¢ikisinin artmasiyla ortaya ¢ikan negatif
fark etkisi [56].

Iii) Yapay viicut sivisindaki inorganik bilesenler, tampon sistemi ve organik
bilesenlerin olmamasi [57].

iv) Alasim elementlerinin bozunma, mekanik dayanim ve biyouyumluluk tizerindeki
etkisi [58].

V) Mg alasimlarinda Mg ve alasim elementleri arasindaki potansiyel farki nedeniyle
galvanik hiicre olugmaktadir. Mg bozunmasmin aktif dogast da lokalize
korozyona neden olmaktadir [59].

vi) Bozunma sirasinda hidrojen gazinin ¢ikisi ¢evresel ortamin pH'im1 etkilemektedir
[23], [60].

vii)Son zamanlarda, in-vitro ortamda Glgiilen Mg temelli malzemelerin korozyon
hizinin in-vivo ortamdan daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Gelistirilen Mg
alagimlariin tane boyutu da korozyon direncini etkilemektedir [54], [55].

viii) Demir (Fe), Nikel (Ni), Krom (Cr) gibi ikinci fazlarin Mg bazli malzemelerdeki
alasimlanmasi, galvanik korozyona neden olmaktadir [54], [55].

iX) Nadir toprak elementleri gibi alasim elementleri diisiik yogunluk ve yiiksek

mukavemet saglamaktadir, ancak farkli korozyon davraniglar1 sergilemektedir

[61].

Magnezyum alasimlarinin biyolojik olarak parcalanabilen bir implant olarak islev
gorebilme yetenegi, notr-asidik sulu ortamdaki zayif korozyon direncine dayanmaktadir.
Mg'nin (E’ske = -2,37 V) yiiksek negatif standart elektrot potansiyeli, metalik atomlarin
(Mg®) sulu ortamlara (Mg?*) ¢oziilme egilimini gosterir. Bu termodinamik ¢oziinme

egilimi, alasim bilesimine baglanmaktadir.
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Sekil 1.2. Sulu ortamda magnezyum yiizeyindeki elektrokimyasal siiregler.

Coziilmiis Mg?* atomlarinin ¢ozeltideki pozitif yiikii, yerini metal yiizeyindeki negatif
yiik birikimine birakmaktadir (Sekil 1.2). Yiik ayrimi nedeniyle, metal yiizeyine yakin
cozeltide iyonik tiirlerin diizenlenmesini tesvik eden bir "kapasitor" durumu
olugsmaktadir. Sekil 1.3’te anodik alanda metalik atomlarin oksidasyonu gerceklesirken,
yart katodik reaksiyonun gerceklestigi katodik alanda, anodik alanda iiretilen
elektronlarca tiikketilmektedir. Ortaya ¢ikan negatif yiiklii yiizey, elektriksel ¢ift katmani
gelistirip ¢ift katman boyunca i¢ potansiyel farki (A¢) olarak adlandirilan bir elektrik
potansiyeli farki gelismektedir. Sekil 1.3’te IHD: I¢ Helmholtz Diizlemi veya kompakt
tabaka, DHD: D1s Helmholtz Diizlemi, ¢m: Metalik ylizeyde i¢ potansiyeli, ¢ps: Cozeltinin
i¢ potansiyeli, dl: difiizyon tabakasini temsil etmektedir. Sekil 1.3'te gdsterilen bu yapi,
literatiirde [62], [63] su sekilde tanimlanmustir;

i) negatif veya pozitif yiiklii yiizey,

i) yiizey yiikiinii kismen dengeleyen ve merkezler konumunun IHD tanimladigi,
metalik yiizeyi kaplayan hidrasyon katmanini kaldiran, fizyolojik ortam
molekiillerinden spesifik veya temas halinde adsorbe edilmis iyonlardan
olusan kompakt bir katman,

iii) merkez konumlari, DHD uyan elektrostatik kuvvetler tarafindan spesifik

olarak sogurulmamis ¢6zlinmiis iyon tabakasini olusturur.



Yapay viicut sivisi igerisinde 0zellikle adsorbe edilmeyen iyonlar ve ¢ozelti arasindaki
difiiz bolgede dagitilir ve bu alanlar boyunca elektrik potansiyelinde bir diisiis
gbzlemlenmektedir. Bu difiizyon katmaninin uzantisi kesin olarak iyonik mukavemet ile
gerceklesmektedir. Yiik tasiyici sayisinin artmasi ile difiizyon katmaninin kalinlig1 azalir.

Ayrica yogun ¢ozeltilerde, diflizyon katmani ortadan kalkabilmektedir [57].
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Sekil 1.3. Magnezyum yiizeyi iizerinde gelistirilen elektrokimyasal potansiyeli gosteren

sematik diyagram.

Derisimi yiiksek ¢ozeltiler i¢in, ¢ift tabakanin kalinligi 0.01 pum az olarak tahmin
edilmektedir [64]. Bozunma firiinleri tabakasinin olusumu sirasinda ¢ift tabakanin
bilesimi ve elektrik potansiyeli degismektedir. Bu degisiklikler, yiizey islemlerinin
kinetigini ve dolayisiyla metalik ¢oziinme kinetigini etkilemektedir. Metal bozunma
iriinii tabakas1 boyunca iyon taginmasi, bozunma {iriinii tabakasi-elektrolit arayiizii ve
bozunma iirtinleriyle birlikte elektrik potansiyeli diislisii tarafindan yonetilen bir siirectir
[62]. Magnezyum alasimlarinin elektrokimyasal davranigsinin saf magnezyum ile benzer
oldugu diislintilmektedir, bu nedenle Denklem 2—4'te sunulan ayni katodik ve anodik

reaksiyonlar tarafindan yonetilmektedir [65].



Buna ragmen, ¢ok sayida elektrokimyasal test, farkli alagim bilesimleri i¢in korozyon
akim yogunlugu (icorr) tlzerinde Onemli degisiklikler gosterdiginden, alasim
elementlerinin elektrokimyasal siire¢ tizerindeki etkisini gbz ardi edilemez bulmaktadir
[66]. Magnezyumun yiiksek elektro negatif potansiyeli nedeniyle, mikroyapida bulunan
neredeyse herhangi bir faz (ikincil fazlar, ayrik alanlar, kirlilikler), a-Mg matrisinden
daha soy davranacaktir ve c¢oziinmeyi hizlandiracaktir [67]. Mekanik ozelliklerin
tyilestirilmesine yonelik geleneksel stratejilerin, alagimin bozunma oranini iyilestirdigi
ortaya ¢ikarmistir. Bu stiregler, potansiyel aktif katodik ¢ekirdegin homojen dagilimini
iyilestirir ve bdylece daha diisiik ve daha homojen bir bozunma olusturmaktadir [68],
[69]. Ayrica, sulu ¢ozeltilerdeki metalik ¢oziinme, sadece elektrot potansiyeline degil

ayn1 zamanda ¢ozeltinin asitlik / bazlik seviyesine de baglidir [70].

Metalik korozyonun termodinamik tahmini, Marcel Pourbaix (1966) tarafindan
potansiyel-pH diyagramlar1 seklinde gosterilmistir. Bu konuda bir 6rnek olarak Sekil
1.4'te gdsterilen magnezyum-su sistemine iligkin bir potansiyel-pH diyagrami verilmistir
[71]. Metalik magnezyumun korozyonu, Mg?* iyonlarmin kararli oldugu potansiyel-pH
bolgelerinde meydana gelebilir ve metalik magnezyumun termodinamik olarak kararl
oldugu yiiksek negatif elektrot potansiyel bolgelerinde korozyon gergeklesmez.
Magnezyum hidroksitin kararli oldugu bélgelerde (pH>10) yiizeyde olusan hafif
cozlinebilir MgO/Mg(OH)2 bdlmesi nedeniyle korozyon hizinda bir azalma
beklenmektedir [72].

Bununla birlikte, bir korozyon potansiyeli (Ecorr) ve bir korozyon akim yogunlugu (icorr)
tarafindan belirlenen elde edilen ¢6ziinme hizi, hem oksidasyon hem de indirgeme yar1
reaksiyonlarini etkileyen ¢evreden gelen kinetik faktorlere baglidir. Bu faktorler, 6rnegin,
alagimin mikro yapisi, safsizliklarin veya ikincil fazlarin varligi ve Mg yiizeyinde olugan

bozunma {irlinleri tabakasidir [73], [74].
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Sekil 1.4. 25 °C'de sulu ortama daldirilmis magnezyum i¢in, fizyolojik pH'in sunuldugu

Pourbaix diyagrama.

Sekil 1.4'te gosterildigi gibi, fizyolojik ¢evre, magnezyum ve alasimlarimi E-pH
diyagraminin koruyucu olmayan bir bolgesinde konumlandirmaktadir. Bununla birlikte,

2 hidrolizi ile

suyun indirgeme reaksiyonu (Denklem 3), diisiitk pKnyd nedeniyle Mg
telafi edilemeyen bir alkalilesme siireci iiretmektedir. Bu nedenle, alkalilestirme islemi,
yiizeyde olusan bozunma firiinleri tabakasini stabilize ederek magnezyum alasimlarinin
davranigin1 degistirmektedir [75]. Nem varliginda veya oda sicakliginda basit sulu
ortamlarda daldirma altinda, magnezyum yiizeyinde olusan dogal ve tamamen Ortmeyen
kiibik MgO filmi [67], hidroksilasyon yoluyla bir MgO/Mg(OH): ¢ift katmanli yapiya
doniismektedir [72]. Bu siirecin ilerlemesi Denklem 1°de gosterilmektedir. Bu iki tabakali
yap1, ince-yogun MgO bakimindan zengin bir i¢ tabaka ve kalin goézenekli Mg(OH):
bakimindan zengin bir dis tabaka ile tanimlanan diffiiz karigik bir oksit/hidroksit filmidir
[76]. Yogun bir i¢ tabakadan gozenekli bir tabakaya kompaktliktaki degisiklik, Mg-O'dan
Mg-OH baglarina gegisten kristal yapisindaki hacim degisikliginin ve ¢ift tabakanin

stirekli ¢6ziinme ¢okelme siirecinin bir sonucu oldugu diistiniilmektedir [76].

MgO(yﬁzey) + HZO - Mg(OH)Z (yizey) (l)
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Bu iki tabakali yap1, Mg(OH). ¢oziinmesinin onceki ¢alismalarda gosterilen pH'a baglh
olmasi nedeniyle notr ve asidik sulu ¢ozeltiler altinda tam olarak koruyucu degildir [77].
Bu, metal ile bozunma c¢ozeltisi arasindaki temasi engelleyemeyen, tamamen

pasiflestirilmemis bir yiizeye yol acar; bu nedenle, bozulma siirecinin devam etmesini

durduramamaktadir.
Mg — Mg?t + 2e” 2
2H,0 + 2e~ — H, + 20H™ (3)

Metalik magnezyumun (Mg) ¢ozelti icerisinde iyonik magnezyuma (Mg®")
donistiirildiigii oksidasyon islemine (Denklem 2), anodik reaksiyonda {iretilen
elektronlar1 tiikketecek en az bir indirgeme reaksiyonu eslik etmektedir. Diisiik
magnezyum korozyon potansiyeli nedeniyle [74], notr ve alkali ortamlarda Mg

tizerindeki birincil indirgeme reaksiyonu su indirgeme reaksiyonudur (Denklem 3).

Sulu ortam altinda magnezyum ve alagimlarinin korozyon mekanizmasi i¢in geleneksel
olarak belirtilenin aksine, son ¢alismalar ¢6ziinmiis oksijenin indirgenmesinin ikincil bir
indirgeme reaksiyonu (Denklem 4) olarak gergeklestigini gostermistir. Bu indirgenme
reaksiyonu, Mg matrisinde bulunan, tane sinirlarinda ayrilmis ve ayrica asindirici
cozeltiden gelen alasim safsizlik parcaciklar1 (6rnegin Fe, Ni ve Zn) iizerinde
gerceklesmektedir [75], [78]-[80]. Bununla birlikte, ikincil fazlar gibi yiizeydeki diger
elektrokimyasal olarak aktifler, oksijen indirgeme reaksiyonunu olusturabilmektedir.
Magnezyum korozyonunun kinetiginde oksijenin indirgeme reaksiyonunun Onemi,

asindirict ortama bagli olarak hesaplanmaktadir [78].

0, + 2H,0 + 4e~ — 40H™ 4)
Bu nedenle, sulu ortam altinda magnezyum bozunma islemi, Denklem 5'te sunulan genel

reaksiyona yol agmaktadir.

Mg?* + 20H™ - Mg(OH), (5)

Bu nedenle, basit bir sulu ¢dzelti altinda magnezyum ve alagimlarinin ¢éziinme kinetigi,
tam olarak koruyucu olmayan MgO/Mg(OH): filminin varlig1 ve safsizliklarin, ikincil
fazlarin varligiyla modiile edilmektedir [56]. Anodik reaksiyon (Denklem 3) &nemli
miktarda hidrojen iretirken, katodik reaksiyon (Denklem 5) yetersiz direngli hidroksit
koruma tabakasinin olusumunu desteklemektedir. Bu durum polarizasyonun anodik
reaksiyonu yoluyla olmaktadir [81] ve dolayisiyla magnezyum ve Mg alasimlarinin

galvanik korozyona karsi yliksek duyarliligina neden olmaktadir.
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Insan viicudunda magnezyum alasimlarinin yiizeyinde olusan magnezyum hidroksit
tabakasi, komsu dokulardaki klor iyonlarinin etkisiyle koruyucu o&zelligini
kaybetmektedir. Ortamdaki kloriir konsantrasyonu 30 mmol/L'yi astiginda, magnezyum
hidroksit Mg(OH)2 klor ile reaksiyona girerek suda ¢oziiniir bir magnezyum kloriir
olusturur ve bdylece korozyon siirecini hizlandirmaktadir [82], [83]. Sekil 1.5’te

metallerin bozunmasina dair genel denklemler verilmistir [84] .

Bu islemler, asagida sunulan kimyasal reaksiyonlarla temsil edilmektedir (Denklem 6-8):

Mg(OH), + 2ClI~ - MgCl, + 20H" (6)
Mg?* + 2H,0 —» Mg(OH), + H, (7
Mg?* + 2CI- - MgCl, (8)
Anodik reaksiyon : Metal —» Metal™ + n(e")
Katodik reaksiyon : 2H,0 + 2e"—> H, + 20H-
Katodik reaksiyon : 2H,0 + O, + 4e" - 40H-
Olusan iiriin : Metal"* + n(OH") - Metal(OH),
HY Céziinen iiriin : Metal(OH), + 2CI » Metal(Cl), + 20H"

Sekil 1.5. Metallerin biyolojik bozunma mekanizmasi.

MgCl tuzunun ¢oziiniirligiiniin [83] biyouyumlu olmasina ve bariz sitotoksik etkileri
olmamasia ragmen, implant ylizeyindeki MgCl, tabakasinin olusumu korozyon
direncinde bir azalma olmaktadir. Ote yandan, hidroksil iyonlarinin varlig1, kalsiyum ve
fosfat iyonlar ile birlikte yiizeyde koruyucu bir tabaka olarak cesitli kalsiyum fosfatlar
¢okelterek alkaniteyi arttirmaktadir [85], [86].
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1.4. FiZYOLOJIK ORTAMIN MAGNEZYUM METALI UZERINE ETKIiSI

Sekil 1.4'teki geleneksel Pourbaix diyagramlari, ¢oziinen igermeyen saf su ve belirli bir
Mg?* konsantrasyonu varliginda korozyon siirecini gostermektedir. Bununla birlikte,
diger iyonlarin varlig1r (6rnegin, klor, siilfatlar, karbonatlar ve fosfatlar), bir E-pH
diyagraminin bagisiklik, pasivasyon ve korozyon alanlarinin yapilarin1 énemli dlciide
etkilemektedir. Bu durum daha karmasik bilesimler altinda, alkalilestirme islemi yalnizca
Mg(OH).'yi stabilize etmez ayni zamanda bozunma iiriinleri tabakasi olusumuna katkida

bulunan diger ¢oziinmeyen tuzlarin ¢okelmesine de ayni zamanda yol agmaktadir [87].

Geleneksel basit in vitro korozif ¢ozeltilere (6rnegin, %3,5 NaCl) kiyasla, fizyolojik
ortamin bilesimi magnezyum bazli malzemelerin bozunma mekanizmasi {lizerinde daha
fazla karmasiklik yaratmaktadir. Asindirict fizyolojik sivi, inorganik elektrolitler (6rn.
Na*, K*, Ca?", Mg?*, CI~, SO3~, HCO3) diisiik molekiiler agirlikli organik maddeler
(6rnegin; glikoz, amino asitler) yani sira organik polimerik yapilar (6rn. proteinler) ve
¢oziinmiis gazlar (6rn. CO2, O2) igeren sulu bir ¢ozelti olarak tanimlanabilmektedir [88],

[89].

1.4.1. Yapay Viicut Sivis1 Ortaminin Magnezyum Uzerinde Etkisi

Magnezyum ve alagimlarinin korozyon hizinin, in vitro testlerde uygulanan ¢ozeltilere
onemli Olclide bagli oldugu bildirilmistir. "Simiile edilmis viicut sivilar1", insan
serumunda ve interstisyel sivida bulunan tiim ana inorganik iyonlar1 iceren ortamlara
atifta bulunan genel bir terimdir. Yaygin olarak kullanilan simiile edilmis viicut sivilari,
simiile edilmis viicut sivisi, Hank'in dengeli tuz ¢ozeltisi ve Earle'in dengeli tuz
¢ozeltisidir [90]. Simiile edilmis fizyolojik kosullar altinda inorganik bilesenlerin etkisine
iliskin onceki ¢aligsmalar karsilastirildiginda bozunma hizi ve bozunma iiriinleri katman
bilesimi/morfolojisinde 6nemli farkliliklar géstermistir. Asagidaki iyonlar fizyolojik sivi
bolmesine bagl olarak farkli oranlarda bulunur: Na*, K*, CI~, Ca?*, Mg?*, SO%~, HCO5.
Sekil 1.6’da yapay viicut sivisi ortamina benzer ortamlarda magnezyum ve alagimlarinin
korozyon davranisi verilmistir. Magnezyum ve alasimlarinin, ClI™, anyonlari igeren yapay
viicut s1visi i¢erisine daldirildiginda, ¢6ziinme islemi, bu anyonlarin MgO/Mg(OH)2 filmi
ile reaksiyona girerek daha fazla ¢oziiniir bilesik olusturmaktadir. Bunun yami sira,
Williams ve ark. [91], Mg(OH)2'nin ¢oziintirliigiiniin kloriir iyonu ile 100 mM ve 1000

mM araliginda degistigini belirtmistir.
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Magnezyum ve alasimlarinin iizerinde olusan pasif filmlerin Cl~ anyonlar tarafindan
pargalanma mekanizmasi bilimsel olarak uzun siiredir arastirilip tartisilmaktadir.
Coziiniir MgClo'tin [91]-93] olusumunu igeren genel olarak ele alinan mekanizma,
Mg(OH), ve Cl~ anyonlar1 arasindaki reaksiyonun termodinamigi tarafindan
dogrulanmamis goriinmektedir. Alternatif olarak, Cl~ anyonunun film parcalanmasi
tizerindeki zararli etkisinin rolii, MgClo- Mg(OH)2- H,0 genel bilesimi ile hafif suda
¢Oziiniir hidratli magnezyum hidroksi kloriir komplekslerinin olusumuna baglanmistir
[93]. Taltavull ve digerleri tarafindan saglanan sonuglar [94], magnezyumun bozunmasi
tizerine, C1~ anyonlarin olumsuz etkisini desteklemekle birlikte, ikincil parcaciklar ve a-
Mg matrisi arasindaki galvanik etki ile bir iliski kurmustur. C1I™ anyonlarin alagim bilesimi

ve mikro yapi lizerindeki zararli etkisinin bir bagimliligini da ortaya ¢ikarmistir.

Literatiirde [95]-[97], magnezyum korozyonunun SO3~ iyonlarnin mevcudiyetinde
hizlandigini, cukurlagsmaya daha az egilim gosterdigini ancak genel bir bozunma
stireciyle daha fazla kiitle kaybin1 tegvik ettigini belirtmistir. Bununla birlikte, Agha ve
ark. [98] bu etkiyi, fizyolojik araliga (200 mg/L) kadar artan SO3~ konsantrasyonlari ile
gbstermis, ancak Ca?*,HCO3 ve HPO3~ iyonlar1 mevcut oldugunda herhangi bir etki

gbzlenmemistir.

Magnezyum fosfatlarin ve magnezyum karbonatlarin magnezyum yiizeyinin
pasivasyonuna katkist bilinmektedir. AZ91 {izerinde Xin ve digerleri tarafindan
gerceklestirilen sistematik bir elektrokimyasal calisma C1~ ve SO3~ iyonlarinin varhiginda
HPOZ~ ve HCOj3 'iin sinerjik koruyucu etkisini ortaya koymustur. Calismada yiizeyde
cokelen magnezyum fosfatin gii¢lii bir koruyucu etkisi tanimlanmigtir. Bununla birlikte,
alkalilestirme islemi devam ettik¢e, magnezyum karbonatin ¢ékelmesi koruyucu etkiyi
artirir, yalnizca HPO%™ iyonlarinin eklenmesiyle karsilastirildiginda bozunma oranini

daha da diisiirmekte ve lokalize oyuklasma korozyonunu azaltmaktadir [97].
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Sekil 1.6. Yapay viicut s1visi ve benzeri ortamlarda Mg'nin korozyon davranisinin

sematik gdsterimi.

Inorganik fraksiyonun tiim sinerjik etkileri arasinda, fizyolojik bir stvimin varligindaki
magnezyum bozunmasi, magnezyum yiizeyi ile asindirici ¢dzelti arasindaki etkilesimi ve
dolayistyla bozunma hizini énemli 6l¢iide modiile eden bir bozunma {iriinleri tabakasi
olusturmaktadir. Bahsedilen c¢alismalarda sunulan sonuglardan Mg?*, Ca?*, HPO2~ ve
HCO3 iyonlarinin varligi bu koruyucu etkide kritik bir rol oynamaktadir. Bu bilesiklerin
varligl, bozunma islemi sirasinda c¢evre (konsantrasyon ve pH) tarafindan
yonetilmektedir. Bu nedenle, fizyolojik kosullar altinda magnezyum bazli malzemelerin
davranigin1 anlamak ve tahmin etmek i¢in, bozunma islemi sirasinda dogru fizyolojik

bilesimi tanimlamak ve pH'1 kontrol etmenin 6nemi ortaya ¢ikmaktadir.
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1.4.2. pH’in Magnezyum Uzerinde Etkisi

pH'in heterojen bir inorganik ¢okelme dengesi tizerindeki etkisi Le Chatelier ilkesine [99]
dayanmaktadir. Sekil 1.7'de sematik olarak gosterildigi gibi, ¢cokelme dengesinde yer alan
bilesik bir bazik anyona sahipse, pH'daki degisiklikler ikincil bir asit-baz dengesiyle
rekabet ederek ¢okelme dengesini degistirebilmektedir. Bu temel anyonlar, fizyolojik
kosullar altinda (6rnegin; OH™, CO3~, PO3~) magnezyum bazli malzemelerin bozunma
tiriinleri tabakasinda bulunan ilgili tim bilesikler i¢in mevcut oldugundan, bozunma
siirecinde yerel pH'm 6nemi anlasilmaktadir. Ornek olarak, biyoapatit olusumunun olasi
bir Onciisii olan dikalsiyum fosfat dihidrat veya brusitin ¢okelmesi, ¢evredeki ¢ozeltide

pH degerini diisliren protonlarin salinmasindan kaynaklanmaktadir [100].

SBF pH = -log [H']
H,O HCOs
i || H* i || H
Mg2* + OH- CO,2 + Caz*

Magnezyum

Sekil 1.7. Magnezyum metalinin yapay viicut s1vis1 ortaminda bozunmasinin pH' ile

iliskisi.

Farkli pH veya farkli tampon sistemlerin kullanim1 ile gerceklestirilen in vitro deneyler,
farkli magnezyum alagimlarinin bozunma hizini in vitro testin gerceklestirildigi pH'a
baglamaktadir [101], [102]. Bu nedenle, bozunma islemi sirasinda pH'1 fizyolojik pH
aralig1 icinde kontrol etmek i¢cin magnezyum bazli malzemelerin in vivo performansin
simiile etmek ¢ok dnemlidir. Ancak, Gonzalez ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada,
in vitro testler i¢in kullanilan farkli tamponlama sistemlerinin kendi kimyasinin oldugu

ve bozunma mekanizmasina miidahale edebildigi rapor edilmistir [103].
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Magnezyum metalinin yapay viicut sivisi ortaminda bozunmasi pH'a dogrudan baglidir.
Magnezyum metalinin yapay viicut sivisinda bozunmasi, yapay viicut sivisinin pH
degerine baglh olarak degismektedir. Yapay viicut sivis1 pH'1 arttikga, magnezyum
metalinin bozunma hizi artmaktadir. Bu nedenle, yliksek pH'li bir yapay viicut sivisi
¢ozeltisinde magnezyum metalinin bozunmasi daha hizli gerceklesmektedir. Bunun
nedeni, yliksek pH'min magnezyum metalinin ylizeyinde bir pasivasyon tabakasi
olusmasini engellemesi ve boylece metalin hizli bir sekilde ¢6ziinmesine izin vermesidir.
Ote yandan, diisiik pH'li bir yapay viicut sivis1 ¢dzeltisi, magnezyum metalinin
bozunmasini yavaglatmaktadir. Ancak, diisiik pH degerleri ayn1 zamanda ¢evre dokularda
inflamasyona neden olabilir ve bu nedenle bu pH aralig1 tercih edilmemektedir. Sonug
olarak, magnezyum metalinin yapay viicut sivisi ortamindaki bozunmasi pH'a baglidir ve
bu 6zellik, magnezyum bazli implantlarin tasariminda ve uygulamasinda dikkate alinmast

gereken 6nemli bir faktordiir.

1.5. ALASIM ELEMENTLERININ MAGNEZYUM METALI UZERINDEKI
ETKISI

Miikemmel biyouyumluluk, yiiksek asinma direnci ve diisiik korozyon hiz1 (biyolojik
bozunma) olmadikg¢a hi¢bir malzeme implantlar i¢in ideal kabul edilememektedir [104].
Bu 6zelliklere sahip bir malzeme, implant insan viicudunda tamamen ¢6ziinmeden 6nce
kemikleri tedavi edebilmektedir [105]. Magnezyum alagimlarini endiistri ve biyomedikal
alanlarin ¢esitli yonlerinde kullanmanin bir¢ok zorlugu vardir. Performanslarini etkileyen
Mg alasimlart i¢in iki ana problem mevcuttur. Bunlar, alasim elementlerinin yiiksek
bozunma orani ve diisiik biyouyumlulugudur. Bu tiir sorunlarla karsilasilmasina ragmen,

Mg alasimlar 6zelliklerini alagimlama, isleme ve kaplama vb. ile gelistirebilmektedir
[106].

Elementel alasimlama, Mg alasimlarimin korozyon direncini ele almada ve mekanik
ozelliklerini iyilestirmede tercih olmaktadir. Yeni yapilardaki Mg alagimlarmin klinik
uygulamalar i¢in 0zel olarak hazirlandig1 literatiirden agikga goriilmektedir.
Alagimlamadan sonra elde edilen tane inceltme, birincil ve ikincil faz dagilimim
iyilestirmektedir. Ikinci faz nedeniyle elektrokimyasal testlerde katodik ve anodik
polarizasyon davranigi fark edilebilmektedir [107]. Daha fazla alagimlama, akma
dayanimi, elastikiyet ve korozyon direnci Ozellikleri gibi mekanik 6zellikleri

etkilemektedir [108].
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Sekil 1.8. Elementlerin magnezyum alagimlarinin 6zelliklerine etkisi.

Mg ile alagimlandiktan sonra Al, kalsiyum (Ca), Zn, stronsiyum (Sr), Mn ve nadir toprak
elementlerinin itriyum (Y), gadolinyum (Gd) gibi fiziksel ve mekanik &zellikleri,
korozyon direncini ve biyouyumlulugu onemli derecede iyilestirmektedir. Sekil 1.8,
alasim elementlerinin magnezyum ve alagimlarimin ozelliklerini  giliglendirerek
magnezyum alagimlarinin gelistirilmesini agiklamaktadir [72]. Bununla birlikte, bu
bilesimlerin bircogu baslangi¢ta biyouyumlulugun kritik bir konu olmadig1 baska amaglar
icin gelistirilmistir. Ca, Zn, Sr gibi eser elementlerinin insan viicudunda bulunmasi ve
doku onarimina ve iyilesmesine yardimci olabilmeleri nedeniyle biyomedikal alagimli
implantlarda kullanilmas1 oOnerilmektedir. Bu durum, implantlardan kaynaklanan
sitotoksisiteyi veya zararli doku reaksiyonlarini azaltmaya yardimci olmaktadir [109],
[110].
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1.5.1. Aliiminyum Elementinin Magnezyum Uzerinde Etkisi

Aliminyumun Mg i¢indeki ¢oziinlrligi %12.7°dir [111]. Bu durum, genel olarak
agirlikca %2 ila 9 araliginda Mg alasimlarinda Al’un kullanilmasini saglamaktadir. Bir
alasimin korozyon hizi, agirlik¢a %3'ten fazla aliiminyum ilavesiyle katodik reaksiyon
yoluyla iyilestirilmektedir [112]. Aliminyum, magnezyum alasimlarinda B-fazlarinin
mevcudiyeti ile korozyon ¢atlagindaki gerilmelere duyarliligi arttirmaktadir [113], [114].
Spesifik tibbi analizler, beyindeki yiiksek Al konsantrasyonunun zekay1 bozabilecegini
ve Alzheimer hastaligina neden olabilecegini gostermistir [115]. %5'e kadar Al ilavesi,
tane incelmesine onemli Olgiide katkida bulunmaktadir, ancak daha fazla Al ilavesinin
tane boyutu lizerinde higbir etkisi bulunamamistir. Al''n Mg i¢inde alasimlanmasi, hem
cokelme hem de kat1 ¢ozeltinin mukavemetini arttirir, dolayisiyla Mg-Al alasimlarinin da
mukavemetini arttirmaktadir [59]. Mg-Al alasimlari, simiile edilmis viicut sivilarinda saf
Mg'den daha iyi korozyon direncine sahiptir. Al'ln osteoblastlar i¢cin de tehlikeli
olabilecegi bulunmustur, Mg-1Al alagiminin bir siganda dort hafta boyunca in vivo test
edilmesi iyi bir biyouyumluluk ortaya koymustur [116]. Bununla birlikte, bu alagimlarin
uzun vadeli biyouyumlulugu, Al'in viicut sivilarindaki toksik davranisi nedeniyle hala

stipheli olarak goriilmektedir [117].

1.5.2.Cinko Elementinin Magnezyum Uzerinde Etkisi

Cinko, insanlarin ihtiya¢ duydugu yaklasik 15 mg'lik bir besin elementidir ve %85'in
tizerinde kemik ve kaslarda bulunur. Cinkonun agirlikga %6.2'si magnezyumda
¢oziinmektedir [17]. Cinko, magnezyum alagimlarinda en etkili ve yaygin olarak
kullanilan elementlerden biridir [118]. Mukavemeti arttirmak i¢in aliiminyum ile birlikte
kullanilmaktadir. Ayrica magnezyumda bulunan nikel ve demir gibi safsizliklarin
asindirict etkisini azaltmakla birlikte, hidrojen olusum oranin1 azaltarak kemik
iyilesmesini desteklemektedir [26]. In vivo, Mg alasimlarmin bozunmasi, hidrojen
gazinin aciga ¢ikma siirecinden kaynaklanmaktadir. Bu durum hidrojen ¢ikisi ve hastanin
iyilesme siiresinin uzamasi nedeniyle doku nekrozu ve enflamasyonu ile
sonuglanabilmektedir [119]. Zn bakimindan zengin (<%3) alasimlar daha az hidrojen gaz1
icerdigi gbzlemlenmistir. Zn'nun Mg alasimlarina dahil edilmesi, giiclii bir ¢ozelti
sertlestirme mekanizmasi ile ¢ekme mukavemetini ve sertligi artirmaktadir. Ayrica
yaslanma performansini artirarak, safsizliklar1 azaltarak ve korozyon direnci 6zelliklerini

iyilestirerek alagimlar1 bu yonde gelistirmektedir [120].
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Cinko konsantrasyonundaki artig, stres korozyon catlagina neden olmaktadir. Cinko
alagimlari, magnezyum alasimlarininkine benzer kuvvete sahip olsa da, daha yiiksek olan
Young modilii, implant ve kemik arasinda esit olmayan yiik aktarimi nedeniyle
biyomedikal implantlarda iyilesme silireci iizerinde olumsuz bir etkiye sahip
olabilmektedir [17]. Zhang ve digerleri [121], Mg—Zn—Ca'nin biyomedikal kullanimlarda
degerli alasim oldugunu 6ne siirmiistiir. Mg—Zn—Ca alasimina Zn ilavesi, sadece gerilme
mukavemetini (105 ila 182MPa) degil, ayn1 zamanda uzama yiizdesini de (%4.2 ila 9.1)
artirdig1 rapor edilmistir. Biyouyumluluk testi i¢in yapilan baska bir ¢calismada, Mg—5.62
Zn alasimli ¢ubuklar karaciger, dalak ve kalbi olan on iki tavsanin femurlarina implante
edilip; farkli viicut boliimlerinin islevi lizerinde hi¢bir zararli etki ortaya koymamustir

[122].

1.5.3. Mangan Elementinin Magnezyum Uzerinde Etkisi

Mangan, biyolojik olarak bozunabilir Mg alasimlarinin alasimlanmasinda kullanilan,
insanlarda bulunan eser elementlerden biridir. Magnezyumda diisik ¢oziintirligii
(agirlikga %2.2) nedeniyle Mn ilavesi alasim sistemine az miktarda katilmaktadir. Mn,
kemik olusumuna ve kemik metabolizmasina yardimci oldugu i¢in osteoporozun
Oonlenmesinde hayati bir rol oynamaktadir [17]. Yapilan bazi g¢aligmalarda Mg
alasimlarina ikili element olarak Mn eklenmesi (agirlik¢a %5'e kadar), korozyon hizinda
onemli bir degisiklik gostermemistir [123]. Mn ilavesi, mekanik 6zellikleri korurken Mg
alagimlarinin korozyona karst direncini arttirmaktadir [124]. Artan Mn igerigi, Mg
alasiminin tane boyutunu (Mg-Al-Mn) agirlik¢a %0.4'e kadar azaltmaktadir. Mn tek
basina korozyon direncini artiramaz, bu nedenle ¢cogunlukla Mg-Al alasimlari (AZ serisi)
vb. gibi {iglii bir alasim olarak kullanilmaktadir. AZ serisinde Mn'nin varligi, demir ve
diger safsizliklarin olumsuz etkilerini metaller arast bilesiklere doniistiirerek
hafifletmektedir [125]. Mg metalinin aliiminyum i¢ermeyen alagimlarinda Fe'nin Mn
tarafindan kapsiillenmesine vurgu yapilmaktadir. Al yokken bile Mn, Fe'nin ayrilmasinda
son derece etkili olabilmektedir [126]. Arastirmalara gore, Mg-Mn alasimina %1 Zn
ilavesi milkemmel korozyon Onleyici 6zellikler saglamaktadir [127]. Ding ve digerleri,
Mg-Mn alagimlartyla ilgili yaptiklart bir ¢aligmada {i¢ sicanda sitotoksisite fark
etmiglerdir. Calisma sirasinda, duyusal sag hiicrelerinin sitotoksisiteye egilimli oldugunu
kesfetmislerdir. Bu toksisite sorunlarindan dolayi, biyomedikal uygulamalarda Mn'nin

kullanimi agirlik¢a <%1 ile sinirlanmistir [128].
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1.6. LITERATUR TARAMASI

2001'den 2005'e kadar, Witte ve digerleri sirasiyla alliminyum ve ¢inko (%3 Al+ %1 Zn
ve %9 Al + %1 Zn) ve nadir toprak elementleri (%4 Y + %3 Nd) ile Mg alagimlarinin (4
tip) in vivo bozunmasini incelemislerdir. Ameliyattan 18 hafta sonra alasimin
bozunmasini gozlemlemislerdir. 18 hafta sonunda kontrole kiyasla alagimlarin kemik
olusumunda 6nemli bir artis gosterdigi rapor edilmistir. Yazarlar, en yavas korozyon
hizinin alagim elementi olarak Al ile alasgimlanmasinda oldugunu kanitlamislardir.
Ayrica, alasim elementleri, amorf kalsiyum fosfat tabakasinin yanindaki korozyon

tabakasinda ve bitisik kemik dokusunda gézlenmemistir [23].

2005’den 2010’Iu yillarda da magnezyum ve alagimlarinin biyobozunur bir malzeme
olarak kullaniminin arastirilmast hizla devam etmistir. Mg-Mn ve Mg-Mn-Zn
alagimlarinin fosfat tamponlu simiile edilmis bir viicut sivisindaki korozyon davranisi
kemik implant uygulamalar1 igin elektrokimyasal test ve kiitle kaybi1 deneyleriyle
incelenmistir. Polarizasyon egrilerindeki uzun pasiflesme asamasi ve notr kirilma
potansiyeli, magnezyum alasiminin fosfat tamponlu yapay viicut sivisi yiizeyinde hizl
bir sekilde pasif bir tabakanin olusabilecegini ve bu tabakanin magnezyumu korozyondan
koruyabilecegini gostermistir. Yapay viicut sivisi igerisine daldirilan magnezyum
alasimlarinin ytizeyleri SEM ve EDAX ile karakterize edilmistir. Sonucglar, Mg-Mn ve
Mg-Mn-Zn alagimlarinin 24 saatlik daldirmadan sonra amorf Mg igeren fosfat tabakasiyla
tamamen kaplandigin1 gostermistir. Sonuglar, magnezyum alagimlarmin ilk 48 saatte
ciddi sekilde korozyona ugradigini, ancak fosfatin magnezyum alasiminin ylizeyinde
hizlica ¢okelerek etkili bir koruma sagladigini géstermistir. 48-96 saat daldirma sonrasi
korozyon reaksiyonu ve ¢okelme reaksiyonu stabil bir asamaya ulasmistir. Bu da
magnezyum Yyiizeyindeki fosfat tabakasinin, 6zellikle Zn iceren fosfat tabakasinin

magnezyum alasimi i¢in etkili bir koruma saglayabilecegini gostermektedir [25].

Magnezyum ve alagimlari, kemik vidalar1 ve plakalar1 gibi biyolojik olarak emilebilir
biyomalzemeler i¢in potansiyel bir uygulama gostermistir. Yiizey biyoaktivitesini
artirmak icin, kalsiyum fosfat magnezyum alasimi ylizeyine kaplanmistir. Yiizey
karakterizasyonu, poréz ve ag seklinde CaHPOs:2H20 tabakasmnin magnezyum
alastminin yiizeyinde kiigiik miktarlarda Mg?* ve Zn?" ile birlikte olustugunu gostermistir.
L929 hiicreleri, in vitro hiicre deneylerinde Ca-P kapli magnezyum alasiminda anlaml

derecede iyi yapisma, yiiksek biiylime hizi ve cogalma ozellikleri sergilemistir.
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Bu durum Ca-P kaplamanin magnezyumun yiizey sitotoleransin1i onemli Olgiide
artirdigin1 gostermektedir. Ca-P kapl ve kaplama yapilmayan alagim ¢ubuklarinin erken
asamada kemik tepkisini arastirmak i¢in in vivo implantasyonlar1 yapilmistir. Rutin
patolojik inceleme ve immiinohistokimyasal analizler, Ca-P kaplamanin magnezyum i¢in
Oonemli bir yiizey biyoaktivitesi sagladigini ve implant/kemik arayiiziinde erken kemik
biliylimesini tesvik ettigini gOstermistir. Bu nedenle, Ca-P kaplamanin magnezyum
alagiminin  ylizey biyoaktivitesini artirmak ic¢in etkili bir yontem olabilecegi

onerilmektedir [24] .

Magnezyum alasimlar1 olan AZ31, AZ91, AM60 ve ZK60'm korozyon davranislart 1
mol/L sodyum kloriir ¢ozeltisinde incelenmistir. EIS ve TP sonuglari, dort malzemenin
korozyon direncinin ZK60>AM60>AZ31>AZ91 seklinde oldugunu gostermektedir.
Sonuglar, dort alasimin korozyon iiriinlerinin lokalize korozyon oldugunu ve ikinci faz
pargaciklar1 ve matris arasinda olusan galvanik c¢iftlerin magnezyum alagimlarinin
lokalize korozyonunun ana kaynagi oldugunu gostermektedir. Farklt magnezyum
alasimlarinin korozyon direnci, alasim elementlerinin konsantrasyonu ve mikroyapisi ile
dogrudan iliskilidir. AZ91'deki B fazinin oran1 AZ31'dekinden daha yiiksektir ve B fazi
alagim matrisi ile mikro-galvanik hiicre olusturabilir, sonu¢ olarak AZ31'in korozyon
direnci AZ91'den daha yiiksektir. AM60 magnezyum alasimindaki mangan elementi,
AlMnFe ikinci faz pargacigini olusturabilir ve magnezyum alasim matrisindeki Fe
igerigini azaltarak alasimin mikroyapisin1 arindirabilmektedir. Sonug¢ olarak AM60'in
korozyon direnci artmaktadir. Ancak, AIMnFe ve matris arasindaki daha notr galvanik
ciftler nedeniyle, AM60'in mikroskopik korozyon morfolojisi daha lokalizedir. ZK60
magnezyum alasimindaki zirkonyum elementi, taneleri rafine edebilir, Fe ve Si ile stabil
bilesikler olusturabilir ve alagimin bilesimini arindirabilir, bu da ZK60 magnezyum

alasiminin iyi korozyon direncine sahip olmasina neden olmaktadir [129].

Floriir ¢ozeltisinde magnezyum alasiminin korozyon etkisi ve pasif mekanizmasi SEM,
EDAX ve elektrokimyasal yontemlerle incelenmistir. Sonuclar, hidroflorik asitle aktive
edilen magnezyum alasiminin yiizeyinde c¢oziinmez bir MgF., filmi olustugunu
gostermektedir. Magnezyum alasim yiizeyindeki Mg/F kiitle orani sabitlendiginde,
birikmis MgF> filmi kiitle degeri sabitlenebilir ve bu deger 11.3:1'dir. Aktive edilen
magnezyum alasimi, hacim orani 1.2'den az olan siilfiirik asit ve hidroflorik asit
karisiminda 'pasiflesme durumu' kazanmaktadir. Ayn1 zamanda magnezyum alagiminin

kiitle degeri zaman fonksiyonu olarak korunmaktadir.
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Oran 1.4'Un tizerine ¢iktiginda, magnezyum alagiminin kiitle degeri hizla azalmaktadir.
Depolanmis MgF> filmi tarafindan HF2™ (veya H2F3™, H3F4") iyonlarinin adsorpsiyonuyla
olusan pasif film, magnezyum alagiminm floriir ¢6zeltisinde korozyondan korumaktadir

ancak floriir icermeyen ¢ozeltilerde korumamaktadir [130].

Yaklagik 50 pm kalinliginda yeni bir anti-korozyon filmi, diisiik 1sida (50 °C) kimyasal
islemlerle bir AZ31 magnezyum alasimina basarili bir sekilde kaplanmistir. AZ31
magnezyum alasimina kaplanmis olan yeni magnezyum mineralli filmin korozyon akim
yogunlugu, AZ31 magnezyum alasimina kiyasla iki kat azalmistir. Ek olarak, film, AZ31
magnezyum alagimina yliksek yapisma Ozelligi kazandirmistir.  Anti-korozyon
mekanizmasinin anlasilmasi, film yogunlugunun kontrolii ve hidrofobik bir fonksiyonel
grupla bu yiizeylerin gelistirilmesi, anti-korozyon 6zelliginin daha da iyilestirilmesine yol

acabilecegi rapor edilmistir [131].

Ringer soliisyonundaki ticari saf magnezyumun ve ZM21 Mg alagiminin korozyon
davranisi, bu malzemelerin implant uygulamalari i¢in dmriinii tahmin etmek amaciyla 92
saat boyunca her 4 saatte bir EIS yontemiyle degerlendirilmistir. CP-Mg ve ZM21 Mg
alasiminin EIS spektrumu, yliksek frekans bolgesinde bir kapasitif dongii, orta frekans
bolgesinde bir kapasitif dongii ve diisikk frekans bolgesinde bir indiiktif dongii
gostermistir. Daldirma siiresine bagli olarak 6lciilen Ret degisimi, ZM21 Mg alasiminin
CP-Mg'den daha yiiksek bir korozyon direnci sundugunu ortaya ¢ikarmaktadir. CP-
Mg'nin Ringer soliisyonuna 92 saat boyunca daldirilmasinin morfolojik 6zellikleri,
kirilma/gatlama desenlerinin ve igne benzeri kristallerin biiyiik kiimelerinin olusumunu
gostermektedir. Buna karsilik, ZM21 Mg alasiminin yiizeyinde kirilma/catlama deseni
gbzlenmez ve 1iyi gelismis c¢ubuk benzeri kristallerin kompakt bir tabakasi ile
kaplanmistir. EDX analizi, CP-Mg ve ZM21 Mg alasiminin yiizeyinde olusan korozyon
tirtinlerinin O, C, Ca ve Mg agisindan zengin oldugunu ve CaCOz ve Mg(OH)2'nin bir
karisimi olabilecegini, CaCOz'lin baskin oldugunu gostermektedir. FT-IR spektrumu,
korozyon iriiniinin Mg(OH)> ve aragonit formundaki CaCOs karisimi oldugunu
dogrulamaktadir. lk bilyiime asamasinda hem CP-Mg hem de ZM21 Mg alasimiin
ylizeyinde ince ve siirekli bir aragonitik CaCOs filmi olugmaktadir. Ancak, ikinci
asamada CaCOs tabakasinin kalinlasmasi, ZM21 Mg alasiminin korozyon direncinde bir

tyilesmeye olanak tanirken, bu biiylime agsamas1 CP-Mg i¢in iyilesmesine engel olmustur
[132] .
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2011 yilinda, Farkli Sr igeriklerine sahip (% 0,3, % 2,5 ve % 5,0) AZ31 magnezyum
alagimlarinin dokiim mikroyapist ve Sr igeren fazlari aragtirllmistir. Sonuglar, Sr'nin
AZ31 magnezyum alasimina ilave edildikten sonra dendrit/tane boyutunun azaldigini ve
Sr igerigi % 5,0'a kadar arttikca dendritlerin daha ince, dendrit morfolojisinin daha pasif
hale geldigini ve dendrit/tane simirindaki alasim fazlarinin dagiliminin yayildigim
gostermektedir. Ayrica, % 0,3 Sr ilavesi olan alasimin f-Mgi7Al12 fazinin morfolojisi,
siirekli diizensiz serit benzeri sekilden kesikli diizensiz serit benzeri sekle veya ince
graniil benzeri sekle doniistiigiinii gostermistir. Ayn1 zamanda, % 2,5 Sr ve % 5,0 Sr
ilavesi olan alasimlarda bazi lamel benzeri 6tektik fazlar bulunur ve % 5,0 Sr ilavesi olan
alasimda lamel araligi daha inceldigi gozlenmistir. AZ31 alasimina yiiksek Sr icerigi
eklemek, alasimin Mgu1AlsZng'in yeni tglii otektik ve/veya ayrilmig otektik fazini
olusturabilecegi ve % 2,5 Sr ve % 5,0 Sr ilaveli alagimlarda Mgi17Sr> ve Mg2Sr fazlar

olustugu rapor edilmistir [133].

AZ31 magnezyum alagimi, boyobozunma davraniglarini arastirmak igin ¢esitli zaman
araliklarinda yapay viicut sivisina daldirilmistir. Daldirma isleminin erken asamasinda,
alt tabaka Mg(OH): filmi ile kademeli olarak kaplanmis ve film tabakasi daldrima siiresi
arttikca daha siki hale gelmistir. Ayn1 zamanda, hidrojen reaksiyonunun yapay viicut
stvisi ¢ozeltisinin pH degerini arttirmasi nedeniyle hidroksiapatit ve magnezyum fosfat
iceren beyaz pargaciklarin bol miktarda Mg(OH): filmine ¢okelmesi gézlemlenmistir.
Hidroksiapatit, insan kemiklerinin temel bilesenidir, bu da AZ31 magnezyum alagiminin
biyo uyumlulugunu gostermektedir. Daldirma siiresi 24 saate ulastiginda, film tabakasi

¢oziinmeye baslamistir [134] .

Magnezyum alagimlarinin korozyon direncini ve biyolojik uyumlulugunu artirmak i¢in,
sivi faz plazma teknigi olan katodik plazma elektrolizi kullanilarak zirkonya (ZrO2)
kaplamalarit WE43 magnezyum alasimi ylizeyine uygulanmigtir. Magnezyum alasimi
substrat iizerindeki kaplamalarin yiizey morfolojisi ve faz bilesimi SEM ve XRD ile
incelenmistir. Osteoblastlarin yapisma ve canliligi da dahil sitotolerans sonuglari, katodik
plazma elektrolizi teknigi ile olusturulan ZrO: kaplamalari ile magnezyum alagiminin
yiizey modifikasyonunun hiicre proliferasyonu ve diferansiyasyonu i¢in faydali oldugunu
gostermistir. Burada sunulan yaklasim, magnezyum esasli implantlarin yiizey
modifikasyonu i¢in anti-korozyon ve kemik osteointegrasyonunu artirmak i¢in ¢ekici bir

yontem olabilecegi rapor edilmistir [135].
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Siloksan fonksiyonlu fosforilkolin veya siilfobetain makromolekiilleri bozunabilir metal
ylizeyler i¢in ylizey modifiye edici ajanlar olarak sentezlenmistir. Doku uyumlulugunu
tyilestirmek ve ilk korozyon oranlarini yavaglatmak i¢in kullanilmistir. Makromolekiiller,
radikal foto-polimerizasyon teknigi kullanilarak sentezlenmistir ve daha sonra silan
fonksiyonel gruplarin anhidroz faz biriktirme yoluyla magnezyum alagimi yiizeylerini
modifiye etmek i¢in kullanilmistir. X-151n1 fotoelektron spektroskopisi ylizey analizi
sonuglar1, AZ31'in modifiye edilmis yiizeylerinde artan azot, fosfor ve kiikiirt bilesimine
dayal1 basaril1 bir yilizey modifikasyonu gostermistir. Potansiyodinamik polarizasyon ve
EIS verileri, fosforilkolin veya siilfobetain makromolekiilleri ile modifiye edilmis
AZ31'in modifiye edilmemis yiizeylere gore daha yiiksek korozyon direnci gosterdigini

ortaya koymustur [136].

2015 yilinda Jingbo Wang, Japon beyaz tavsanlarinin femoral kondillerine Mg-Zn-Zr
alasim silindirleri yerlestirmistir. 24. haftada, implant bir miktar asinma gdstermistir,
ancak ayni zamanda ¢evredeki kompakt kemigin kemik yogunlugunda da bir artig
goriilmiistiir. Mikro-CT analizi, yeni kemik dokusunun (artik alasimli implantin
ylizeyinde) implantasyondan sonraki 12 ila 24. haftalarda biiyilidiiglinii dogrulamistir.
Genel olarak, Mg-Zn-Zr alasiminin pargalanmasiyla agiga c¢ikan gaz, Mg alasimi
etrafindaki osteogenezi etkilemeden kemik i¢inde kavitasyona neden olabilecegi

bildirilmistir [137].

AZ91 magnezyum alasimlariin yiizey tabakasini Gaz Tungsten Ark Kaynagi yontemi
kullanarak modifiye edilmistir. Yeniden eritme islemi, magnezyum alagiminin sivi azot
banyosunda ayni anda sogutulmasiyla birlikte alternatif akim kullanilarak
gerceklestirilmistir. Gaz Tungsten Ark Kaynag1 yontemi ile yapilan islemin etkililiginin
degerlendirilmesi, ylizey tabakasi yapisinin analizi ve sertlik ile aginma direncinin
incelenmesine dayanmaktadir. Ayrica, korozyon direnci arastirmalari da yapilmistir.
Islem parametrelerinin analizi, makroskopik degerlendirme ve yiizey tabakalarindaki
yapisal degisikliklerin birlestirilmesi, yeniden eritme bolgesi geometrisinin sekillenme
olasiligim1 kanitlayan bazi iligkilerin belirlenmesine olanak tanimistir. Bu sonuglar,
amaglanan arastirma hedeflerine ulasmanin ve kaynak yontemiyle magnezyum

alasimlarini etkili bir sekilde modifiye etmenin miimkiin oldugunu kanitlamaktadir [138].
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NaOH veya H20: kullanarak yiizey islemi uygulanan AZX310, AZ91D, AMS50 ve AZ31
Mg alagimlarinin simiile edilmis viicut sivisinda biyoaktivite ve korozyon davranislari,
ylizey morfolojik degerlendirmesi, in vitro karakterizasyon ve elektrokimyasal
dlgiimlerle incelenmistir. Islem gdrmiis alasimlarin yapay viicut sivisindaki davranisi
tizerindeki daldirma stiresinin etkisi de arastirilmistir. X-1s1n1 kirinimi (XRD) ve taramali
elektron mikroskopu (SEM) analizleri, alasim ylizeyinin NaOH ve H203 ile islem gérmesi
sonrasi basarili ylizey modifikasyonunu dogrulamistir. XRD ve SEM analizleri, yiizey
modifikasyonunun hidroksiapatit (HA) olusumunu ve biiylimesini artirdigini ortaya
koymustur. Alasim yilizeyindeki HA tabakasinin olusumu, Fourier doniisiim kizilotesi
spektroskopi analizi ile de dogrulanmustir. In vitro daldirma testi, islem gdrmiis alasimlar
iceren yapay viicut s1vist ¢dzeltisinin pH'sinin islem gérmemis alagimlar iceren ¢ozeltiden
daha diisiik oldugunu gostermektedir. Ancak, pH daldirma stiresi ile artmaktadir. Kiitle
kayb1 ve elektrokimyasal dlglimlerden elde edilen sonuglar, islem gormiis alagimlarin
yapay viicut sivisinda islem gormemis alasimlardan daha yiiksek korozyon direncine
sahip oldugunu gdstermektedir. H2O2 islem gdérmiis alasimlar, NaOH islem gormiis

alagimlara gore yapay viicut sivisinda daha biiyiik korozyon direnci gostermistir [139].

J. Hofstetter, safsizliklarin ZX50 (Mg-5Zn-0.3Ca) yiiksek mukavemetli Mg alagimlarinin
bozunma davranisi iizerindeki etkisini arastirmistir. Yazar, kiiciik miktarlarda olmasina
ragmen, bu safsizliklarin, agirlikli olarak ilk test doneminde olmak iizere bozunma oranini
arttirdigin1 ve malzemenin lokal korozif saldirilara karsi duyarliligmi arttirdiginm
gostermistir. Bu etkiler, alasimlarda bulunan intermetalik fazlarin korozyon potansiyeline

dayali olarak agiklanmaktadir[140].

Zhou ve digerleri Mg-1Mn-2Zn-xNd (x = 0,5; 1,0; 1,5 wt.%) gelismis ekstriide alagimlar
tasarlamislardir. Deneysel sonuglar, tim Mg-1Mn-2Zn-xNd ekstriide alagimlarinin iyi bir
stineklige ve dogal kemiklerin yani sira saf dokme Mg'den ¢ok daha yiiksek mekanik
dayanima sahip oldugunu gostermistir. Ekstriide alasimlarin cekme ve uzama dayanimlari
artan neodim igerigi ile artmistir. Ekstriide alasimlar iyi biyouyumluluga ve saf Mg'den

¢ok daha yiiksek korozyon direncine sahip oldugu rapor edilmistir [141].

Insan viicudunda iz element olarak bulunan magnezyum, biyolojik olarak pargalanabilen
tibbi implant olarak kullanmak i¢cin miikkemmel o6zelliklere sahiptir. Biyomedikal
implantlarda kullanilan paslanmaz gelik, kobalt bazli alagimlar, Ti alagimlar: gibi metalik
malzemeler bulunmaktadir. Tibbi uygulamalarda parcgalanabilir alasgim metallerinin

kullanim1 son zamanlarda artmaktadir.
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Biyolojik olarak parcalanabilen bir alasim olarak Magnezyum, elastik modiil, mekanik
ozellikler, iyi biyolojik uyumluluk, kemik &zelliklerine ¢ok yakin olmasi ve kemik
yeniden yapilanmasina veya kemiklesmeye yardimci olan harika ozelliklere sahiptir.
Kumar ve Katyal yaptiklar1 ¢alismada, korozyon direnci, mekanik o6zellikleri ve
biyoaktiviteyi artirmak i¢in alasim elementlerinin etkisi altindaki Mg bazli alagimlarin
¢Oziinme davranigina odaklanmiglardir. Bu ¢alisma, Zr, Sr, Mn, Ca, Zn, Al ve nadir toprak
elementleri gibi elementlerle uygun alasimlama yoluyla korozyon hizim1 azaltarak
¢Oziinme hizinin kontrol edilebilecegini, mekanik o6zellikleri ve biyouyumlulugu

artirabilecegini ortaya koymaktadir [142].

Magnezyum ve  alagimlari, istliin  biyobozunurluklari,  biyolojik  olarak
pargalanabilirlikleri ve insan kemiklerine yakin elastik modiilleri nedeniyle
biyorejeneratif tibbi implantlar i¢in tercih edilen bir aday olarak ortaya cikmistir. Mg
alasimlarinin kloriirce zengin viicut ¢evrelerinde hizli ve kontrol edilemeyen bozunma
hizi, ortopedik uygulamalarini sinirlamaktadir. Son zamanlarda, 6zellikle hidroksiapatit
olmak tizere Ca-P biyomalzemeleri, milkemmel biyobozunurluklarindan dolayr metal
tabanli biyomalzemelerin yiizey fonksiyonel modifikasyonunda yaygin olarak
uygulanmigtir. Mg alasimlarinin Ca-P kaplamalarinin hidrotermal modifikasyonu,
kaplama yapisin1 kontrol etmede ve daha 1yi hiicre biiylimesi ve korozyon direnci i¢in
araylizey baglanma giiclinii artirmada onemli {Ustiinliikleri nedeniyle arastirmacilar
tarafindan kullanilmaktadir. Yiizey modifikasyonu, magnezyum alagimlarinin zayif
korozyon direncine etkili bir ¢6ziim saglamak icin diisiiniilmiistiir. Cok sayida ilgili
calisma, c¢esitli koruyucu kaplamalarin magnezyum alagimlarinin bozulma hizini
azaltabilecegini goOstermistir. Biyobozunabilir magnezyum alasimi stentler igin,
implantasyon sirasinda ve implantasyondan sonra dongiisel yiikklenme sirasinda arta kalan
gerilim nedeniyle koruyucu kaplama se¢imi son derece dnemlidir. Bu nedenle, glivenilir
bir koruma saglamak i¢in, yiiksek kirilma uzamasina sahip poli(biitilen adipat-ko-
tereftalat) uygulanarak HF islemi gormiis Mg alasimlarinda giivenilir bir koruma
onerilmistir. Uzun vadede, PBAT-F kaplamanin hem yongalarin hem de stentlerin
korozyon direnci agisindan PDLLA'dan kesinlikle iistiin oldugu, olaganiistii bariyer
performans1 ve mekanik oOzelliklerine atfedilebilecegi gozlemlenmistir. Yukaridaki
sonuglar, PBAT'in damar stentleri i¢cin miikemmel bir kaplama malzemesi oldugunu,
PBAT bilesik kaplamasinin ise Mg stentleri i¢in bir koruyucu kaplama olarak umut verici

bir aday olabilecegini gostermektedir [143].
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Yaptigimiz ¢aligmada saf magnezyumun yapay viicut sivist ¢ozeltisinde korozyon
davranisi ve korozyon direnci 6zelligi iizerinde kimyasal islemin etkisi, DEIS, EIS, TP,
SEM, AFM ve pH ol¢iim teknikleri kullanilarak 30 saat boyunca arastirilmistir. Kimyasal
islem i¢in NaOH veya H»O, kullanilmistir. Elde edilen sonuglar, kimyasal islemin

antikorozyon 6zellige biiyiik 6l¢iide fayda sagladigini ortaya koymustur [45].

Dinamik EIS, klasik EIS'e gore zamana bagli korozyon sistemi iizerindeki ylizey
degisikliklerini takip etme kapasitesine sahiptir. Bu avantajiyla, yaptigimiz bir caligmada
25 °C'de simiile edilmis viicut sivisinda 30 saat boyunca AZ91D Mg alagiminin korozyon
davranisi hakkinda bilgi saglamak i¢in dinamik EIS yaklagimi kullanilmistir. Sonuglar,
alasimin  korozyon direncinin daldirma siiresi tarafindan etkilendigini ortaya
koymaktadir. 0-7 saat arasinda, {i¢ zaman sabitli empadans elde edilirken, 8-30 saatleri
arasinda iki zaman sabitli empadans spektrumlar1 elde edilmistir. Sonuclar, daha uzun

daldirma siirelerinde korozyon iirliniiniin bozulmasini dogrulamaktadir [44].

Magnezyum ve alasimlari, biyobozunurluklar1 ve insan kemikleriyle benzer 6zellikleri
nedeniyle dis ve ortopedik uygulamalarda biyomedikal implant malzemeleri olarak
dikkat ¢ekmektedir. Kimyasal modifikasyon, Mg ve alasimlarinin korozyon direnci
ozelligini artirmak ic¢in benimsenen yaklasimlardan biridir. Yaptigimiz bir diger
calismada, AZ31 Mg alasimimin korozyon direncini simiile edilmis viicut sivisinda
tyilestirmek i¢in NaOH ve H202 6n islem prosediirleri yapilmistir. Kiitle kaybi, EIS ve
polarizasyon tekniklerine ek olarak, dinamik-EIS, AFM ve OP gibi ileri teknikler,
alasimin korozyon direnci 6zelligini 30 saat boyunca yapay viicut sivisinda incelemek
igin kullanilmistir. Elde edilen sonuglar, yiizey isleminin alagimin korozyon direnci
ozelligini onemli Olgiide artirdigini  gostermektedir. 30 saatlik dinamik-EIS'den,
islenmemis AZ31 Mg alasiminin yiik transfer direnci 432,6 Q cm? iken, NaOH ve Hz0;
ile islenmis yiizeyler icin sirastyla 822,7 ve 2617,3 Q cm? kaydedilmistir. Sonuglara gére
H>02, NaOH'tan daha iyi bir islem maddesidir. Calisilan korozyonlu ortamda hem

islenmemis hem de islenmis 6rneklerin korozyon mekanizmasi tartigilmistir [43].
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1.7. BiYOBOZUNUR MAGNEZYUM TEKNOLOJIiSINDEKi SON
GELISMELER

Bu boliimde biyobozunur magnezyum implantlarla ilgili son teknolojik yasanan

gelismeler verilmistir.

Magnezyum bazli vidalar, klinik deneylerde belirgin yan etkiler olmaksizin kemik
defektlerini iyilestirmek/onarmak i¢in kullamlmistir [144], [145]. 11k ticari magnezyum
vidalar1 (Magnezix, Syntellix, Hannover, Almanya) 2013 yilinda klinik ¢aligmalarda
hastalar iizerinde denenmis ve implantasyondan bir veya iki yil sonra magnezyum
vidalarin viicut igerisinde kaybolduklari bulunmustur [146]. Ayrica, yakin zamanda
MgYREZr alasimindan (Milagro, DePuy Mitek, Leeds, Birlesik Krallik) yapilan ilave bir
siki gegme civata piyasaya sunulmustur [147]. Magnezyum implantlarin ¢evresinde

radyo-saydam alanlarin gegici goriiniimii de yapilan galismalar ile bildirilmistir [148].

Diisiik korozyon oranlarina sahip magnezyum alasimlarindan yapilan vaskiiler stentlerin
hayvan deneylerinde 6 aya kadar mekanik olarak stabil oldugu gosterilmis ve son olarak
klinik calismalarda degerlendirilmistir [149], [150]. Isvigre sirketi Magmaris ve
DREAMS, Biotronik AG, 231, Biilach tarafindan yapilan ila¢ kontrollii, polimer kapl
biyolojik olarak pargalanabilir stentler pazara sunmuslardir [151] . Hem ortopedik hem
de vaskiiler magnezyum implantlar1 umut verici goriinmektedir, ancak civatalar veya
vidalar gibi kii¢iik ortopedik implantlar disinda, gelismeler hala baslangi¢ asamasindadir
ve daha genis klinik uygulanabilirliginin gosterilmesi gerekmektedir [152]. Klinik
uygulama 6rnekleri Sekil 1.9'da gosterilmistir [153].

Sekil 1.9. Magnezyum ve alasimlarinin biyobozunur implant olarak klinik uygulama

Ornekleri.
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Son zamanlarda, Shanghai Jiao Tong Universitesinde [154], molekiiler dinamik
simiilasyonu ve ayrica deneysel sonuglar kullanilarak yeni bir tiir Mg-Nd-Zn bazli alasim
(Jiaoda BioMg, JDBM) gelistirilmistir. Bu alasim serisinde ana alasim elementi olarak
neodim, mikro elementler olarak Zn ve Zr secilmistir. Nd, bir miktar sitotoksisite
gostermesine ragmen, alagimlarinin (Mg-Nd ikili alagimlart) mekanik 6zelliklerde 6nemli
bir artis [155] ve galvanik korozyon siirecinde bir diisiis gosterdigi goriilmistiir. JDBM-
1 alagimindan gesitli kemik implantlar1 yapilarak, kemik plakalari, vidalar ve hatta kemik
dokusu icin 3D gozenekli yapilar gelistirilmistir. JDBM-2 alagimindan ise (yliksek
stineklik ve orta direngli), kardiyovaskiiler stentler yapilmistir, Sekil 1.10’da bu stentlerin

gorselleri verilmistir [156].
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Sekil 1.10. JDBM-2 alasimindan yapilmis ¢esitli kardiyovaskiiler stentler.

Birka¢ ortopedik implant ve sadece magnezyum bazli implantlar halihazirda klinik
kullanimdadir. Sekil 1.11 gosterildigi gibi [157], WE43 ve modifiye Mg bazli alagimlar
gibi malzemelerden yapilmis adsorban metal stentler AMS ve MAGNEZIX tipi vidalar,
su anda tibbi uygulamalarda ortopedik cihazlar olarak kullanilmaktadir [156].
Magnezyum bazli biyolojik olarak parcalanabilen alasimlarin gelistirilmesinde son
yillarda dikkate deger bir ilerleme kaydedilmesine ragmen, tibbi uygulamalar i¢in hala

bir dizi temel zorlugun ele alinmasi gerekmektedir.
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Mg bazli alagimlarin tibbi uygulama araligi, genellikle ameliyattan sonraki ilk haftada
hidrojen gazi kabarciklarinin yiliksek bozunma hizi ve hizli olusumu (bozunma nedeniyle)

nedeniyle hala sinirhidir [158].
(a) (b)

Sekil 1.11. Mg alasimlaria dayali ticari implantlar: (a) ortopedik cihazlar; (b)
MAGNEZIX® sikma vidalari, Syntellix AG, Almanya, (c) AMS® kardiyovaskiiler
stent, Biotronik, ABD.

Ideal olarak, bu metallerden yapilan bir implant gerekli iyilesme siiresi boyunca mekanik
biitlinliiglinii korur ve agamali olarak asinir. Biyolojik olarak emilebilir metallerin temel
arastirmasi ii¢ ana yone odaklanir: (1) biyouyumluluk ¢alismasi i¢in hem in vitro hem de
in vivo metal toksisitesinin analizi; (2) alagimlari (bilesimsel) tasarlayarak ve metaliirjik
islemlerle metallerin mekanik 6zelliklerini iyilestirmek; (3) kaplama ve diger yiizey
islemleri ile substrat veya yiizeyi degistirerek korozyon davranisinin kontrolii. Yeni
bozunabilir metallerin, in vivo olarak yavas yavas korozyona ugramasi, yeterli bir konak
tepkisi olusturmasi ve ardindan dokular1 iyilestirerek tamamen ¢Oziinmesi
beklenmektedir [159]. Bununla birlikte, bozunma hizi, in vivo davranis ve tatmin edici
mekanik mukavemet ic¢in ideal Mg alagimi heniiz bildirilmemistir. Bu baglamda,
arastirmacilar ve klinisyenler ile 1is birligi yapilmalidir. Mg biyolojik olarak
parcalanabilen alagimlardan yapilan basarili tibbi uygulamalara ulagsmak i¢in 6zel bilgiye

ve titiz/disiplinler aras1 yaklasimlara ihtiya¢ duyulmaktadir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. MATERYAL

2.1.1. Kullanilan Materyaller

Elektrokimyasal deneyler icin ticari AZ31, AZ61, AZ63 ve ZM21 Mg cubuklari
Goodfellow Cambridge Limited, Ingiltere sirketinden temin edilerek 1 cm? yiizey alani
olacak sekilde kesilmistir (Sekil 2.1). Calisma elektrotlarinin bilesimi Cizelge 2.1°de

verilmistir.

Sekil 2.1. Deneylerde kullanilan Mg alagima.

Cizelge 2.1. Magnezyum alagimlarinin kimyasal bilesimleri (Kiitlece %).

Kimyasal bilesim (Kiitlece %)

Calisma

Elektrotlan 20 i Si Cu Fe Ca Ni Mg
AZ31 25 08 020 010 0050 0005 004 0005 Bal
ZM21 ~ 183 07 : - 0,04 : 008  Bal
AZ61 596 128 017 : - <001 - ; Bal.
AZ63 598 270 011 012 008 <00l - 001  Bal
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Deneyler i¢in elektrolit ortami olan simiile edilmis viicut s1visi, Kokubo prosediiriine gore
hazirlanmistir [160]. Yapay viicut sivisi ¢ozeltisinin icerigi su sekildedir; CaCl> (0,292 g
mL?), NaCl (8,035 g mL™), KCI (0,225 g mL™), MgCl..6H.0 (0,311 g mL™),
K2HPO4.3H20 (0,231 g mL™), NaHCO;3 (0,355 g mL™Y), 1 M HCI (39 mL), and Na2SOx4
(0,072 g mL™1). Tris-hydroxymethyl aminomethane (6,118 g mL™?) ve pH 7,4 degerine
gelene kadar HCI ilave edilmektedir.

2.2. METOT

2.2.1. Kullanilan Metotlar

Magnezyum alasimlarinin korozyon mekanizmasinin aydinlatilmasi i¢in kullanilan

yontemler Sekil 2.2°de gosterilmistir.

KULLANILAN
KOROZYON
OLCME
YONTEMLERI
]
I ] ] ] ]
ROKI DINAMIK
oA ALl [ELEKTROKIMYASAL TAFEL EKSTRA KUTLE KAYBI HIDROJEN GAZI
. . EMPEDANS POLARIZASYON CIKISI
SPEKTROMETRESI -
SPEKTROMETRESI

Sekil 2.2. Kullanilan korozyon 6l¢gme yontemleri.

2.2.1.1. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

EIS, erimis tuzlar, iletken polimerler, iyonik olarak bagl tek kristaller ve metaller gibi
iyonik iletimin gii¢lii bir sekilde hakim oldugu malzemelerin analizlerinde ortaya ¢ikan
gliclii bir tekniktir. Yiizeye zarar vermeyen arka plani nedeniyle bu teknik, korozyon

testleri sirasinda ylizey direncinin egilimini anlamaya da yardime1 olmaktadir.

Temel olarak, bir sistemin elektrokimyasal empedansi, s6zde dogrusal bir hiicre yanitina

sahip olmak i¢in kii¢lik bir uyarma sinyali uygulanarak elde edilmektedir (Denklem 9)
[50];

E. = E,sin(wt) ©)
S6zde dogrusal veya dogrusal bir sistemde, siniizoidal uyarma potansiyeli sinyalinden
elde edilen akim tepkisi, ayn1 frekansta (o) ancak fazda kaydirilmis (¢) siniizoidal bir

fonksiyon olarak kabul edilmektedir ve asagidaki Denklem 10°daki gibi gosterilmektedir;

[, = I, sin(wt+ ¢) (10)
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Ohm yasasina benzer bir ifade, Denklem 11°deki esitlikler ile sistemin empedansinin

hesaplanmasina izin vermektedir.

Et _ Epsin(wt) sin(wt)
L Iosin(wt+¢) O sin(ot+ ¢)

7 =

(11)

Bir sistemin toplam empedans1 daha sonra asagidaki Denklem 12’deki gibi Euler iliskisi

kullanilarak karmasik bir say1 olarak sunulmaktadir [50];

Zy = IE =Z, (cos ¢ + j sin ) (12)

Empedans verilerinin tipik bir sunumu olan Nyquist ¢izimi, Sekil 2.3'te gosterildigi gibi
gercek kismin sanal kisma karsi ¢izildigi yerde elde edilir. Magnezyum ve magnezyum
alasimlari i¢in polarizasyon direnci (Rp: gercek eksen boyunca en yiiksek ve en diigiik
frekanslardaki direng arasindaki fark) genellikle yiik transfer direncine (Rct gergek eksen
boyunca Nyquist egrisinin ¢api1) esit degildir. Bu nedenle, magnezyum ve alagimlarinin
empedans spektrumlari, korozyon siirecinin tek bir kapasitans ve tek bir rezistans

kombinasyonuyla kolayca ac¢iklanamaz.

A
Yiiksek Frekans Diisiik Frekans
Yiik transfer
Kinetik kontrol i : kontrol

“Zim ©=1R.Cq | :
I I

B j

i I

[ I

[ [ I

— ¥ 2 )
Zre

Sekil 2.3. Nyquist grafigi.

Bu nedenle, bu ¢alismada EIS verileri tek bir esdeger devre modellemesi ¢alisilmamistir.
Pek c¢ok durumda esdeger devreler ¢ok degerli ve yardimer olsa da, elektrokimyasal
arayliz olduk¢a karmasik ve dinamik olmasindan (6rnegin; ¢cevredeki pH degerinin ve bu

hem kaplamay1 hem de Mg substrat davranisini etkileyebilir) kaynaklanmaktadir.

EIS deneyleri Gamry Potentiostat/Galvanostat/ZRA (Referans 600) cihaz1 ile

calisilmigtir. Deneyler i¢in {iglii elektrot sistemi kullanilmistir.
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Calisma elektrotu olarak AZ31, AZ61, ZM21 ve AZ63 Mg alasim numuneleri, referans
elektrot olarak doymus bir Ag/AgCl elektrotu, karsit elektrot olarak bir platin elektrot
kullanilmistir. EIS 6l¢iimleri 100 kHz ila 0,1 Hz frekansta yapildi ve kullanilan amplitiid
sinyali tepeden tepeye 10 mV’tur. Bu ¢alismada, ZsimpWin 3.21 yazilimi empadans

analizleri i¢in kullanilmistir.
2.2.1.2. Dinamik Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (DEIS)

EIS, herhangi bir elektrokimyasal islemi analiz etmek i¢in temel ve en giivenilir
tekniklerden biri olarak kabul edilmistir. Empedans Ol¢limiiniin en popiiler yontemi,
taniml1 genlik ve frekansa sahip siral1 bir siniizoidal sinyal bigimindeki bir pertiirbasyonu
kullanan frekans yanit1 analizidir. Ancak, bu zaman alict bir iglemdir, bu nedenle EIS
yalnizca sabit sistemler i¢in kullanilabilmektedir. Duragan olmayan siire¢ durumunda,
empedans spektrumunun herhangi bir empedans noktasi, incelenen sistemin bagka bir

durumunu temsil edebilmektedir. Bu durum analizin agik bir kisitlamasidir [161].

Korozyon siireci duragan degil, dinamik bir siiregtir. Sadece frekans araligini artirmak ve
azaltmak, bir korozyon reaksiyonunun duragan olmayan dogasimni dogru sekilde
yorumlanabilir bir empedans spektrumu vermeyecektir. Elektrokimyasal korozyon
siirecinin duragan olmayan dogasinin bir bagka kaniti, elde edilen ortiismeyen empedans
spektrumlaridir. Bir¢ok arastirmaci simdiye kadar elektrokimyasal siireclerin duragan

olmayan dogasin1 dogrulamistir [162]-[164].

Korozyonun karmasik ve dinamik siirecini analiz etmedeki bu kisitlamalarin tistesinden
gelmek veya azaltmak ve Ol¢lim siiresini kisaltmak i¢in arastirmacilar, son on yilda EIS
yonteminde ¢ok frekansli pertiirbasyon sinyali seklinde degisiklikler getirmislerdir [165].
Bu teknik, sistemin tiim pertiirbasyon frekanslariyla es zamanli uyarilmasina baghdir.
Onceden ayarlanan zaman boyutunda empedans degisiminin elde edilmesini
saglamaktadir (zaman fonksiyonunda ¢oklu spektrum). Siirekli olarak iiretilen bu ¢ok
frekansh pertiirbasyon sinyalinde, birka¢ frekans se¢ilmekte ve bunlarin toplami bir
pertiirbasyon sinyali olmaktadir. Coklu siniizoidal akim uyarma sinyali kullanilmakta ve
potansiyeldeki degisiklikler zamanin bir fonksiyonu olarak eszamanli olarak
kaydedilmektedir [166]. Kisa siireli Fourier doniisiimii, dlglilen empedans degerlerinde

zaman i¢inde meydana gelen degisikliklerin elde edilmesini saglamaktadir [165], [166].

Empedans, analiz penceresinin belirli bir uzunlugu i¢in hesaplanmistir. Analiz edilen

frekans noktalarinin aralig1, analiz penceresinin uzunluguna baghdir.
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Pertiirbasyon sinyalinin en diisiik frekansin1 belirleyen s6zde duragan bir 6l¢iim elde
etmek icin dar bir pencere gereklidir. Bu nedenle DEIS tekniginin en Onemli
dezavantajlarindan biri 6l¢iimlerin diisiik frekanslarla smirli olmasidir. Islem ne kadar
duragansa, o kadar diisiik frekanslar kullanilabilir ancak analiz i¢in daha uzun bir pencere

gerekmektedir [166]-[169].

DEIS yontemi kullanilarak pertiirbasyon sinyali iiretmek icin, bir PCI-4461 National
Instruments 6l¢lim kart1 ve bir Potantiostat/Galvanostat cihazi kullanilmistir (Sekil 2.4)
[161]. Kart akim tiretir, akim ve gerilim sinyallerini 6l¢gmektedir. Galvanostatik kosullar
korunmaktadir. Galvanostat ayrica bir akim-voltaj doniistiiriicli gorevi gormektedir.
Korozyon hiicresi, ayn1 veya farkli genlige ve farkli frekanslara sahip bir dizi akim sinyali
ile bozulmaktadir. Pertiirbasyon sinyali, frekanslar1 4,5 kHz ile 700 mHz arasinda degisen
bir paketi igermektedir. Voltaj pertiirbasyonu ve akim tepki sinyalleri deney boyunca
stirekli olarak kaydedilmektedir. Temel siniis sinyalleri 20 mV genlige sahiptir ve toplam
2500 ol¢tim noktasini kapsayan Hamming analiz penceresine 12,8 kHz 6rnekleme
frekans1 uygulanarak her 60 saniyede bir, empedans ol¢limii gerceklestirilmektedir.
Analiz penceresi islevi, kaydedilen yanit sinyallerinden bir parcayi dilimlemek igin
kullanmaktadir. Daha sonra dilimlenen bu parga diizenli Fourier doniisiimiine tabi tutulur
ve anlik bir spektrum elde edilir. Spektrumun, analiz penceresinin uzunluguna esit zaman

araliginda ortalamasi1 alinmaktadir [169], [170].

P

Controlled by a special LabView Program

Galvanostat

| {
‘| 2 Reference
P K }

ﬁ Working Metal

National Instruments Ltd.
PCI-4461 digital-analog card.

Sekil 2.4. DEIS yonteminin 6l¢iim diizenegi.
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2.2.1.3. Tafel Ekstra Polarizasyon Yontemi (TP)

TP, korozyon hiziyla iligkilendirilebilen korozyon akiminin dogrudan bir OSlgiisiinii
saglayabilmektedir. Ayrica bu teknikle son derece diisiik korozyon hizlarin1 6lgmek
miimkiindiir ve karisik bir elektrot sisteminin korozyon hizinin siirekli izlenmesi igin

kullanilabilmektedir.

Anodik Tafel
egrisi

ECOI’T

Katodik Tafel
egrisi

log|/|
Sekil 2.5. Korozyon akiminin ve potansiyelinin TP yontemi ile gosterimi.

Polarizasyon egrilerinin Tafel ekstrapolasyonu, korozyon akimi yogunlugunu, icorr (MA
cm?) belirlemek i¢in kullanilmaktadir (Sekil 2.5) [171]. Bu yontem kullamilarak metalin
anodik ve katodik Tafel egrileri belirlenmektedir. Metalin korozyon potansiyelinden
(£zorr) baslayarak anodik akim uygulandiginda anotta meydana gelen yiikseltgenme ile
iligkili anodik Tafel egrisi, katodik akim uygulandiginda ise katotta gerceklesen
indirgenme ile iliskili katodik Tafel egrisi elde edilmektedir. Potantiyostatik ve
galvanostatik yontemlerle ¢izilen anodik ve katodik Tafel egrilerinin ¢izgisel bolgeleri,
korozyon potansiyeline ekstrapole edilerek korozyon hizi hesaplanmaktadir. TP
yonteminde ¢alisma elektrotunun referans elektroda kars1 denge potansiyeli 100 saniye
boyunca dl¢iildiikten sonra katodik ve anodik yone dogru £300 mV aralifinda 1 mV/s
hizla tarama yapilmistir. Elde edilen veriler Gamry CMS-5.30 yazilimi ile analiz

edilmistir.
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2.2.1.4. Hidrojen Gazi Cikisi Olgiimii

Magnezyum suya maruz kaldiginda, birincil katodik reaksiyon olarak hidrojen
olusumuyla (suyun indirgenmesinden) korozyon meydana gelmektedir. Katodik
reaksiyon hizi, artan potansiyel ile tistel olarak azalmaktadir [172]. Bununla birlikte, sulu
ortamlarda Mg, standart elektrokimyasal kinetigin beklentileriyle ¢elisen, artan anodik
polarizasyonla birlikte artan hidrojen olusum reaksiyonu hizi ile zit davranis

sergilemektedir [173].

Sekil 2.6. Magnezyum korozyonu sirasinda hidrojen gazinin toplanmasi i¢in kurulan

dizenek sistemi.

Hidrojen gazi olusumunu biriktirme yoOntemi, genel olarak Mg’un korozyon
reaksiyonunun dogrudan bir 6l¢iisii olmas1 nedeniyle ise yaramaktadir. Bu ¢alismada
hidrojen gaz1 olusumundan kaynaklanan korozyon oranlarin1 belirlemek i¢in,
magnezyum numunelerinin yiizeyleri, yapay viicut sivisi ¢ozeltisine maruz birakmak i¢in
kapatildi ve bir biiret ile baglantili bir behere yerlestirildi. Her 10 dakikada biiret
tizerindeki elektrolit seviyesinin degisimi kaydedilmistir. Hidrojen gazinin 6l¢iimii igin

hazirlanan diizenek Sekil 2.6°da verilmistir.
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2.2.1.5. Kiitle Kaybt Yontemi

Kiitle kayb1 yontemi hem akademik hem de endiistriyel aragtirmalarda ¢cok yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu yontemle korozyon hizini 6lgmek i¢in, incelenen numunenin
(bilinen yiizey alanina ait) kiitle kaybi, belirli bir siire i¢cinde asindirict bir ortama
daldirilmadan 6nceki ve sonraki agirlik farki ile belirlenmektedir. Bu yontem, korozyonu
incelemek icin basit ve koklil bir yontemdir. Fakat bazi 6nemli sinirlamalar1 mevcuttur

[174].

i) Yalnizca daldirma testi siiresi boyunca ortalama korozyon hizi saglamaktadir.
Oksidasyon kinetigindeki farkliliklarin belirlenmesine izin vermez.

i) Daldirma sonrasi korozyon iirliniiniin ¢ikarilmasinin (hizli ya da yavas bir
sekilde) bir sonucu olarak korozyon hizinin belirlemesinde yanligliklara yol
acabilir.

1ii) Korozyon mekanizmalari hakkinda bilgi vermez.

Bu ¢alismada kiitle kayb1 yontemi 30 saat boyunca 25 °C’de Mg alasimlarinin yapay

viicut sivisi ¢ozeltisi igerisinde daldirilmasi ile gerceklesmistir. Kiitle kayb1 sonuglari

Denklem 13 ve 14’teki esitlik ile bulunmustur.

AW

VU= m (13)

= 22771 %100 (14)
Vo

AW = kiitle kayb1 (mg), A= maruz kalan alan (cm?), T= daldirma siiresi (giin), vy =

islenmemis alagimin korozyon hizi ve v; = islenmis alasimin korozyon hizi.

2.2.2 Yiizey Analizleri
2.2.2.1. SEM ve EDAX Analizi

Elektron mikroskobunda, numune yiizeyinin elektronlar1 yiiksek enerji seviyelerine
uyarilmaktadir. Bu islem sirasinda elektronlar is fonksiyonlarindan daha fazla enerji emer
ve atomik kabuktan disar1 atilmaktadir. Yayilan elektronlarin enerjisi, yalnizca gelen
1sinin - frekansini veya enerjisini  degistirmektedir. Uyarma enerjisi ¢ok diisiikse
elektronlar kagamaz. Numune yiizeyinden firlatilan bu farkli elektronlar, goriintiiler
olusturmak icin farkli dedektdrler tarafindan toplanmaktadir. SEM'de, goriintii iiretmek
icin genellikle ikincil ve geri sagilan elektronlar kullanilmaktadir. Elektronlar genellikle
50 eV'nin altindaki enerji seviyelerinden ka¢gmakta ve bu da en yiiksek uzamsal

¢ozlnlirliiklii goriintiiler saglamaya yardimci olmaktadir.
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Daha yiiksek atom numarasina sahip elementler i¢in, daha fazla geri sagilan elektron geri
doner, bu da goriintliyli daha yliksek atom numarasina sahip atomlar i¢in daha parlak hale

getirmektedir [175].

Yiiksek enerjili bir 151n etkilesime girip bir i¢ kabuk elektronunu firlattiginda, dis kabuk
elektronu, malzemeden belirli enerjili bir X-1s1n1 olarak yayilan fazla enerji ile yiiksekten
diisiige dogru ilerleyerek bos yoriingeye hareket etmektedir. Bu X 1sinlarinin spesifik
enerjileri, SEM cihazina uyarlanmais bir enerji veya dalga boyu spektrometresi tarafindan

tespit edilmektedir [175].

Sekil 2.7. SEM-EDS analiz cihazi.

DEIS deneylerinin ardindan, ylizey modifikasyonu yapilan ve yapilmayan magnezyum
alagimlarinin yapay viicut sivist ortaminda meydana gelen degisimleri incelemek icin J.
Quanta FEG 250 (FEI, Hollanda) model cihaz ile SEM ve EDAX analizleri
gergeklestirilmistir (Sekil 2.7).

2.2.2.2. AFM Analizi

AFM, malzemeleri ve yiizeyleri atomik dl¢ekte incelenmesine olanak saglayan giiglii bir
goriintiileme teknigidir. AFM'nin temel ilkesi, keskin bir u¢ ve 6rnek yiizeyi arasindaki
etkilesimin tespitine dayanmaktadir. AFM, genellikle silikon veya diger malzemelerden
yapilmis keskin bir ucu 6rnek yiizeyine yakin bir konuma getirerek ¢alismaktadir. Ug
ornege yaklastikca, uctaki atomlar ile 6rnek tlizerindeki atomlar arasindaki etkilesim, ucu
biikiilmeye neden olan bir kuvvet liretmektedir. Biikiilme miktar1 bir lazer tarafindan

algilanir ve u¢ pozisyonunu takip etmek i¢in kullanilmaktadir.
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Ug, bir yay gibi davranan bir kirig iizerine monte edilmektedir. U¢ ve 6rnek arasindaki
kuvvete kars1 kirigin egilmesi, ylizeyin topografisini hesaplamak i¢in kullanilmaktadir.
Ucu 6rnegin iizerinde kontrol edilen bir sekilde taramak suretiyle, yiliksek ¢oziintirliiklii

bir ylizey goriintiisii olusturulabilmektedir [176].

Sekil 2.8. AFM cihazi.

DEIS deneylerinin ardindan, yiizey modifikasyonu yapilan ve yapilmayan magnezyum
alagimlarinin yapay viicut sivist ortaminda metal ylizeyinde meydana gelen degisimleri
incelemek igin Park System XE-100E (FEI, Hollanda) model cihaz ile AFM analizleri
Sekil 2.8'de gergeklestirilmistir.

2.2.2.3. OP Analizi

Optik profilometre, bir 6rnegin ylizey profilini 6lgmek i¢in kullanilan bir alettir. Optik
profilometrenin temel prensibi, 6rnek yilizeyinden sagilan 15181n tespitine dayanmaktadir.
Alet, genellikle bir lazerden gelen 151n demetiyle Ornek yiizeyine 151k tutarak
caligmaktadir. Isik ylizeye carptiginda farkli yonlere sagilarak bir detektor tarafindan
toplanir ve ylizeyin bir gorilintiisiinii olusturmak i¢in kullanilmaktadir. Sacgilan 15181n agis1
ve yogunlugu ylizey topografyasina baghdir. Cevresindeki alanlardan daha yiiksek veya
diisiik olan ylizey bolgeleri, 15181 farkli sekillerde sacar ve bunun sonucunda
hesaplanabilen bir sagilan 151k deseni olusmaktadir. Yiizey topografyasinin dl¢iilmesinin
yani sira, optik profilometre ile yiizeyin piiriizliligli veya yansiticiligi gibi diger

ozelliklerini de 6l¢gmek miimkiindiir [177].
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Sekil 2.9. OP cihazi.

DEIS deneylerinin ardindan, ylizey modifikasyonu yapilan ve yapilmayan magnezyum
alagimlarinin yapay viicut sivisi ortaminda metal ylizeyinde meydana gelen degisimleri
incelemek icin Phaseview Zeescope (FEI, Hollanda) model cihaz ile OP analizleri Sekil

2.9'da gergeklestirilmistir.
2.2.2.4. XRD Analizi

XRD, malzemelerin kristal yapilarini incelemek icin kullanilan bir tekniktir. XRD'nin
prensibi, kristal oOrglisiindeki atomlar tarafindan X-isinlarinin  difraksiyonuna
dayanmaktadir. X-isinlari, yaklasgitk 0,1 nm siralamasinda bir dalga boyuna sahip
elektromanyetik dalgalar olarak tanimlanmaktadir. X-1sinlar1 bir kristale carptiginda,
kristal Orgiisiindeki atomlarin elektronlariyla etkilesime girmektedir. Atomlardaki
elektronlar, X-1sinlarin1 tiim yonlere sagar. Ancak, atomlar diizenli ve tekrarlayan bir
desende diizenlenirse, sagilan X-1sinlar1 bazi yonlere yapici olarak, digerlerine yikici
olarak etki etmektedir. Kristalin arkasindaki bir dedektor tarafindan algilanabilen bir
difraksiyon deseni olusmaktadir. Difraksiyon deseni, kristal Orgiisii yapisinin
karakteristigidir ve difraksiyon tepeciklerinin konumlar1 ve yogunluklari, kristaldeki

atomlarin araliklar1 ve diizenlemesi hakkinda bilgi saglamaktadir[178].
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Sekil 2.10. XRD cihazi.

Calismada islenmemis ve islenmis Mg alagim yiizeylerinin XRD desenleri, Ni-filtreli Cu-
Ka radyasyonlu bir PW3040/60X'Pert Pro X-1sin1 difraktometresi kullanilarak 25 °C'de
(k = 1,5405 A°) 5-90° araliginda 1 derece min™ &rnekleme hizinda 3, 6, 24 ve 30 saat
boyunca yapay viicut s1visi ¢ozeltisine daldirildiktan sonra XRD analizi yapilmistir (Sekil
2.10).

2.2.3. pH Olciimleri

Calismada, magnezyum alasimlarinin yapay viicut sivisi ¢dozeltisiyle etkilesimi
sonucunda korozyon mekanizmasinin ger¢eklesme hiziyla ilgili bilgi saglayan pH, asitlik,
bazlik ve nétr derecelerinin 6l¢ii birimi olarak kullanilmigtir. pH 6l¢iimleri DEIS yontemi
oncesinde ve sonrasinda gerceklestirilmistir. Yapay viicut sivisi ¢dzeltisinin pH degeri
literatiire uygun olarak 7,4 olarak ol¢iilmiistiir [160]. 30 saat sonunda, oda sicakliginda
ISOLAB el tipi pH 6l¢iim cihaziyla pH 6l¢iimleri yapilmastir.

2.2.4. AAS Olciimleri

AAS, bir numunenin i¢indeki metal elementlerin varligini ve miktarini tespit etmek igin
kullanilan bir analiz teknigidir. AAS, elektromanyetik radyasyonun atomik bir

numunenin i¢inden gecerken emilim 6zelliklerini kullanmaktadir.
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AAS prensibi, 1518in gaz fazindaki serbest atomlar tarafindan sogurulmasina
dayanmaktadir. Analiz edilecek numune genellikle siv1 bir ¢ozelti halindedir ve bir aleve
veya plazmaya ¢evrilmektedir. Alev veya plazmanin yiliksek sicakligi numuneyi
buharlastirir ve serbest atomlar {iretilmektedir. Isik kaynagi olarak belirli bir dalga
boyunda 151k yayan i¢i bos bir katot lambasi kullanilmaktadir. Bir dedektor alev veya
plazmadan gecen 151k miktarin1 6lger ve emilen 151k miktarini hesaplamaktadir. Bu

6l¢timden, numunedeki atomlarin konsantrasyonu belirlenmektedir[179].

-

Sekil 2.11. AAS cihazi.

Calismada yiizey islemi yapilan ve yapilmayan Mg alasimlar1 30 saat yapay viicut s1visi
cozeltisi igerisinde bekletildikten sonra yapay viicut sivisi ¢cozeltisine aktarilan Mg, Al,
Zn elementleri Sekil 2.11°deki Perkin Elmer PinAAcle 900T atomik absorpsiyon
spektrometresi kullanilarak analiz edilmistir. Magnezyum konsantrasyonlar1 A= 285,2
nm'de, aliiminyum konsantrasyonlar1 A= 309,27 nm'de ve ¢inko konsantrasyonlar1 A=
213,19 nm'de olciilmiistiir. Atomik absorpsiyon spektrometresinde kullanilan alev, hava-

asetilen (A-Ac) tipindedir.

2.2.5. Kimyasal Yiizey Modifikasyonu

Calismada kimyasal yilizey modifikasyonu reaktanlari olarak sodyum hidroksit ve
hidrojen peroksit kullanilmistir. Magnezyum alagimlarinin yilizeyinde dogal olarak olusan
oksit tabakasi kimyasal yikama islemi yapilarak temizlenmektedir. 60°C sicaklikta
bekletilen 1:4 (hacmi) oraninda HCI:H20 karisimiyla 2 dakikada alasim yiizeyleri
temizlenmektedir. Alasimlar ultrasonik banyoda 15 dakika boyunca distile su ile yapilip

oda sicakliginda kurumaya birakilmaktadir.
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NaOH yiizey islemi yapmak i¢in hazirlanan magnezyum alagim numuneleri, 20 mL 10
M NaOH i¢ine daldirilip 60 °C'de 24 saat boyunca muhafaza edildi. Daha sonra,
numuneler saf suyla yikandi ve 40 °C'de kurutuldu. Kurutulmus 6rnekler daha sonra 250
°C'de 4 saat boyunca elektrikli firinda 1sitildi ve aymi firinda oda sicakligina kadar
sogutulmustur. Son olarak, numunelerin ylizeyinde gevsek olarak birikmis parcaciklari
temizlemek i¢in ultrasonik banyoda numuneler temizlenmistir. H>O> yiizey islemi i¢in de
Mg alasim numuneleri, 20 mL 4.5 M H2O; igine daldirilip 60 °C'de bir saat boyunca
etiivde tutuldu. Numuneler, NaOH yiizey modifikasyonu yaklasimi i¢in agiklanan
prosediirlerden gecirilmistir. Bu islem ic¢in daha ayrintili bilgi [139] literatiirde yer

almaktadir.

2.2.6. Deneylerin Yapihisi

Magnezyum alagimlarinin yiizeyi, deneye baslamadan 6nce 400, 600, 800, 1200 ve 2000
numaral SiC zimpara kagitlar1 kullanilarak zzimpara makinesi ile temizlenmistir. Daha
sonra alagimlarin ytizeyleri saf suyla yikanip hava kompresorii ile temizlenmis ve deney
hiicresine yerlestirilmistir. Deneyler, Sekil 2.12'de gosterildigi gibi iki asamada
gergeklestirilmistir.

op
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Sekil 2.12. Deneylerin akis semast.

1. Adim alagimlara ylizey modifikasyonlari uygulanmadan Sekil 2.12°deki yontemler
uygulanmistir. Sekil 2.12°de gosterilen 2. Adim ise, alasimlar ayr1 ayr1 NaOH ve H2O»
kimyasal ylizey modifikasyonuna maruz birakilmistir. Yiizey modifikasyonundan sonra

Sekil 2.12°deki 2. Adim yontemleri uygulanmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. ZM21 METALI

3.1.1. ZM21 Metalinin Yapay Viicut Sivis1 Cézeltisi icinde Korozyon

Mekanizmasinin Elektrokimyasal Yontemler ile Belirlenmesi
3.1.1.1. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

NaOH ve H20: kimyasal modifikasyonu yapilan ve yapilmayan ZM21 metalinin yapay
viicut sivisi ¢ozeltisi igerisindeki korozyon davranisi 25 °C’de 30 saat siiren deneyler
sonunda hesaplanmistir. Sekil 3.1°de EIS yontemi sonucu elde edilen Nyquist diyagrami
verilmigtir. Nyquist diyagramlarinda goriildigii gibi, 30 saat sonra ylizeyde olusan
filmlerin ve ¢ift elektrik katmanlarinin empedans davranisini iyi tanimlayan iki kapasitans
dongiisii gozlenmistir. Yiiksek frekansli kapasitif dongii, olusan korozyon iiriinlerinin
ve/veya metal ylizeyi lizerindeki koruyucu film tabakasinin yiik transfer direncini temsil
etmektedir. Orta frekans alanindaki dongii, metal yiizeyinde Mg?* gibi iyonlarin difiizyon
slirecini tanimlamaktadir [134]. Bir indiiktans dongiisiiniin olmamasi, alt tabakanin
tamamen bir film tabakasiyla kaplandig1 anlamina gelmektedir. Kimyasal modifikasyon
islemi gormiis ZM21 metallerinde kapasitif dongiilerin islem gérmemis ZM21 metaline
gore genisledigi ve en biiylik dongiiniin NaOH ile islem gérmesi sonucu meydana geldigi

gdzlemlenmistir.
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Sekil 3.1. Yapay viicut sivist ¢ozeltisi icinde H202 ve NaOH yiizey modifikasyonuna

ugramis ve ugramamis ZM21 metalinin 25°C'de 30 saat sonundaki Nyquist diyagrama.

H202 ve NaOH ile yapilan yiizey islemleri, Sekil 3.2°de verilen Bode ve Faz acis1
grafiklerinde de agik¢a korozyon direncini artirmistir. Nyquist diyagramlarinda goriilen
tam yar1 dairesel olmama durumu Bode ve Faz acis1 diyagramlarinda da goriilmektedir.
Bode ve Faz agis1 diyagramlarinda, ZM21 alagiminin yapay viicut sivisi ¢dzeltisi i¢inde
kapasitif bir dongii olustugu gozlemlenmistir. Bu durum, ZM21 alagiminin korozyon
direncinin yiik transfer direnciyle kontrol edildigini gdstermektedir. ZM21 metalinin
kimyasal yiizey modifikasyonu 6ncesindeki Bode egrisine baktigimizda, log|Z| degerinin
2,38 Q.cm2 oldugunu ve Faz acis1 diyagramindaki faz agismin 27° oldugunu
gostermektedir. H,O2 kimyasal ylizey modifikasyonuna ugrayan ZM21 metalinin Bode
egrisine bakildiginda log|Z] degeri 2,88 Q. cm?, Faz agis1 diyaframindaki faz agisi ise
38°’yi gostermektedir. NaOH kimyasal yilizey modifikasyonuna ugrayan ZM21 metalinin
Bode egrisine bakildiginda log|Z] degeri 3,14 Q. cm?, Faz acis1 diyaframindaki faz acis
ise 44°’yi gostermektedir. Kimyasal yiizey modifikasyon islemi gérmiis ylizeyler, islem
gérmemis ylizeylere gore daha biiyiik faz acis1 ve Bode degerlerine sahip oldugu agikca

goriilmektedir.
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Sekil 3.2. Yapay viicut sivisi ¢ozeltisi icinde H202 ve NaOH yiizey modifikasyonuna
ugramis ve ugramamis ZM21 metalinin 25°C'de 30 saat sonundaki Bode ve Faz agis1

diyagrami.

Devrede modellenen Rs, ¢alisma ve referans elektrotlari arasindaki ¢ozelti direncidir, Ret
ve CPEq, elektrot/elektrolit arayiiziindeki cift katmanli kapasitansin yiik transfer
direncini ve elektrokimyasal 6zelligini temsil eder; Ri ve CPE;, Mg®" ve diger olasi

iyonlarin dis film tabakasi boyunca difiizyonuna kars1 direnci temsil eder.

Nyquist ¢izimleri, Sekil 3.3'te ZSimpWin 3.21 programi kullanilarak iki sabit zamanl
elektriksel esdeger devre modeli kullanilarak analiz edilmistir. Empedans cevabini
deneysel verilerin sonuclariyla daha iyi eslestirmek i¢in devreye sabit bir faz elemani
dahil edilmistir. Esdeger devrede bulunan Rs ¢alisma ve referans elektrotlar1 arasindaki
cozelti direncini temsil etmektedir. Rt ve CPEq elektrot/elektrolit arayiiziindeki cift
katmanli kapasitansin yiik transfer direncini ve elektrokimyasal 06zelligini temsil
etmektedir. Rf ve CPE; Mg?* ve diger olasi iyonlarn dis film tabakasi boyunca
difiizyonuna karsi1 direnci temsil etmektedir [180], [181].
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Opo

Qi

SBF

Pasif film

tabakas:1

Sekil 3.3. Esdeger devre modeli.

w.E. Magnezyum alasim

Cizelge 3.1. Yapay viicut sivisi ¢ozeltisi i¢cinde H202 ve NaOH yiizey modifikasyonuna

ugramis ve ugramamis ZM21 metalinin 25°C'de 30 saat sonundaki EIS sonuglari.

Rs Rpo Q(CPEIayer) Niayer Ret Q(CPEdI) Ndl R=Rpo+Rect
ZM21 metali
0<n<
Q Qcm? P (uF/cm?) Q.cm? P (uF/em?) 0<n<I Q.cm?
Modifikasyon 56,2  165,2 7,76 x10°° 0,77 433 9,94 x107° 0,97 208,5
yapilmamig
H202 82,1 1623 5,97 x10® 0,84 878,9 2,91 x10°® 0,99 1041,2
modifikasyon
NaOH 753 2934 1,35 x10° 0,85 955,6 1,35 %107 0,98 1249,0

modifikasyon

NaOH ve H20: kimyasal yiizey modifikasyonuna tabi tutulan ve tabi tutulmayan ZM21

metalinin yapay viicut sivis1 ¢ozeltisi i¢inde 30 saatlik deneyler sonucunda elde edilen

EIS verileri Cizelge 3.1'de sunulmustur. Kimyasal modifikasyona ugramamis ZM21

alasgiminin c¢alisma ve referans elektrotlar1 arasindaki ¢ozelti direncini temsil eden Rs

degerinin 56,2 Q.cm? oldugu goriilmektedir. ZM21 alasimmmm NaOH ve H20:

modifikasyonuna ugratildiktan sonra soliisyon direncinin NaOH uygulamasinda 75,3

Q.cm?, H,02 uygulamasidan sonra 82,1 Q.cm? oldugu goriilmektedir. ZM21 alasimi

yapay viicut s1visi igerisinde korozyona ugrarken metal yiizeyinde zamanla koruyucu film

tabakas1 olusmaktadir.
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Bu filmin direncini gdsteren Rpo degeri modifikasyona ugramayan metalde 165,2 Q.cm?
iken, ZM21 alagimi H,O, ve NaOH kimyasal yiizey modifikasyonuna ugratildiktan sonra
sirastyla 162,3 Q.cm? ve 293,4 Q.cm? olmustur. ZM21 alasiminin yiik transfer direncini
gosteren Ret degeri ise modifikasyona ugramayan metalde 43,3 Q.cm? iken, H20, ve
NaOH kimyasal yiizey modifikasyonuna ugratildiktan sonra sirasiyla 878,9 Q.cm? ve
955,6 Q.cm? olmustur. ZM21 alasiminin yapay viicut sivisi icerisinde 30 saat sonunda
toplam korozyon direncini gosteren R (R=RpotRct) degeri modifikasyona ugramayan
metalde 208,5 Q.cm? iken, H20, ve NaOH kimyasal yiizey modifikasyonuna
ugratildiktan sonra sirastyla 1041,2 Q.cm? ve 1249,0 Q.cm? olmustur. ZM21 alasimina
yapilan yiizey modifikasyonlar1 alasim yiizeyinde iyilesmeler yaptigi ve alagimin

korozyon direncini arttirdig1 gortilmistiir.
3.1.1.2. Dinamik Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Dinamik EIS, klasik EIS tekniginin bazi zorluklarinin {tstesinden gelmek igin
tasarlanmistir ve son zamanlarda bir¢ok farkli tipte elektrokimyasal sistemi incelemek
i¢in kullanilmaktadir [182], [183]. Korozyon dinamik bir siirectir. Dinamik EIS, kararsiz
sistemlerin potansiyel, akim, zaman ve sicakligindaki degisimlerin izlenmesini saglayan
kisa siireli Fourier donlisimiiniin bir uygulamasidir [184]. Magnezyum alagimlarinin
anlik korozyon mekanizmasmin anlasilmasi icin DEIS teknigi olduk¢a avantajli bir
durum saglamaktadir. Sekil 3.4'te, yapay viicut sivis1 ¢ozeltisinde (a) modifikasyon
uygulanmamus, (b) NaOH ile modifikasyona ugramis ve (c) H20. ile modifikasyona
ugramig ZM21 Mg alasimi 3D DEIS spektrumlart gdosterilmektedir. Sekil 3.4
incelendiginde, ZM21 Mg metalinin yapay viicut s1vis1 ¢ozeltisi i¢cinde zamanla korozyon
direncinin arttig1 goriilmektedir. 3D grafiklerdeki yar1 dairelerin boyutundaki artis, ZM21
metalinin baslangigta korozyona ugradigini ve daha sonra metal yiizeyinde bir oksit film
olustugunu gdstermektedir. Bu oksit film, metali korozyona kars1 koruyucu bir bariyer
olarak islev gormektedir. DEIS spektrumlar1 Sekil 3.3’teki esdeger devre ile analiz

edilmistir.
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Sekil 3.4. 25 °C’de 30 saat sonunda yapay viicut sivis1 ¢ozeltisi icerisinde ZM21 Mg
alagiminin (a) modifikasyon uygulanmamais, (b) H20O> ile modifikasyona ugramis ve (c)

NaOH ile modifikasyona ugramis DEIS sonucu elde edilen 3D grafikleri.
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Sekil 3.4. (devam). 25 °C’de 30 saat sonunda yapay viicut s1visi ¢ozeltisi icerisinde
ZM21 Mg alasiminin (a) modifikasyon uygulanmamis, (b) H20> ile modifikasyona
ugramis ve (¢) NaOH ile modifikasyona ugramis DEIS sonucu elde edilen 3D grafikleri.

Kimyasal modifikasyon ve daldirma siiresinin artmasi ile metallerin korozyon direncinin
arttig1 gortilmektedir. Sekil 3.4 (a) islenmemis numune i¢in metal yiizeyin ilk 10 saatte
hizla korozyona ugradigi, 10 ile 30 saat arasinda ise metalin korozyon direncinin arttig1
goriilmektedir. Korozyon direncindeki artig, korozyon iirlinlerinin metal yiizeyde
olusturdugu film ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir [185]. Ote yandan, yiizey
modifikasyonlarinin olumlu etkisi agikga goriilmektedir. Sekil 3.4 (b) H20: ile
modifikasyona ugrayan ZM21 metali modifikasyona ugramayan (Sekil 3.4 (b)) metalin
3D DEIS goriintiisii ile karsilagtirildiginda yarim dairelerin boyutu oldukga artmustir.
Bunun sonucu olarak ZM21 metalinin korozyon direncinin arttig1 agik¢a goriilmektedir.
Ayni sekilde Sekil 3.4 (c) NaOH ile modifikasyona ugrayan ZM21 metalinin korozyon
direncindeki artis agikca goriilmektedir. Sonuglar1 kantitatif olarak yorumlamak igin,
Sekil 3.3'teki esdeger devre analiz i¢in kullanilmis ve elde edilen parametreler Cizelge
3.2'de listelenmistir. Kimyasal modifikasyonun, o6zellikle NaOH ile yiizey
modifikasyonunun, alagimin korozyon direncini Onemli Olgiide arttirdign agikca
goriilmektedir. Modifikasyona ugramayan ZM21 alasiminin Rt degeri 229,3 Q cm?
iken H20; ile modifikasyona ugrayan ZM21 alasimimin Riotal degeri 1066,2 Q cm?, NaOH
ile modifikasyona ugrayan ZM21 alasiminin Rtal degeri 1226,8 Q cm?’ye yiikselmistir.
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Cizelge 3.2. Yapay viicut sivisi ¢ozeltisi iginde H2O2 ve NaOH ylizey modifikasyonuna

ugramis ve ugramamis ZM21 metalinin 25°C'de 30 saat sonundaki DEIS sonuglari

Rs Rpo Q(CPEiayer) Niayer Ret Q(CPEq)) Ndl R=Rpo+Rct

ZM21 metali
Q Qcm? P(uF/em?) 0<n<l Q.cm? P (uF/cm?) 0<n<l Q.cm?
Modifikasyon
189 513 5,07x10° 0,78 1779 7,73 x10°® 0,88 229,3
yapilmamig
H202

. 751 950 3,17 x10°® 0,81 971,2 4,58 x10® 0,95 1066,2
modifikasyon

NaOH
modifikasyon

84,2 2058 2,67 x10° 0,88 1021,0 2,66 x10° 0,96 1226,8

Sekil 3.5’te yapay viicut sivisi ¢ozeltisinde (a) modifikasyon uygulanmamis, (b) NaOH
ile modifikasyona ugramis ve (c¢) H202 ile modifikasyona ugramis ZM21 Mg alagimina

ait Riotal, R, Ret grafikleri gosterilmektedir.
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Sekil 3.5. 25 °C’de 30 saat sonunda yapay viicut sivist ¢ozeltisi icerisinde ZM21 Mg
alagiminin (a) modifikasyon uygulanmamus, (b) H2O> ile modifikasyona ugramis ve (c)

NaOH ile modifikasyona ugramis DEIS sonucu elde edilen Riotal, Rf, Ret grafikleri.
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Sekil 3.5. (devam). 25 °C’de 30 saat sonunda yapay viicut sivisi ¢ozeltisi igerisinde
ZM21 Mg alagiminin (a) modifikasyon uygulanmamis, (b) H2O> ile modifikasyona
ugramis ve (¢) NaOH ile modifikasyona ugramis DEIS sonucu elde edilen Ryotal, Rf, Ret

grafikleri.
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Korozyon siiresi hakkinda daha fazla bilgi edinmek ve ZM21 Mg alagiminin korozyon
mekanizmalarinin zaman baglantisini arastirmak icin, Sekil 3.5’te Ry, Rct Ve Riotal zamanin
bir fonksiyonu olarak ¢izilmistir [44]. Islem gormiis yiizeylerde Ri Rct Ve Riotal
degerlerinde zamanla kademeli bir artis gézlenmektedir. NaOH uygulanmis ylizey i¢in
Rt, Ret Ve Riotal 28 saat boyunca artarak sirastyla yaklasik 350 Q.cm?, 1650 Q.cm? ve 2000
Q.cm? degerine ulasmustir. 30 saat sonunda Ry, Ret Ve Riotal degerleri sirasiyla 205,8 Q.
cm?, 1021 Q.cm? ve 1226,8 Q cm?ye ulasmistir. H203 ile islenen yiizey Sekil 3.5 (b)'de
gosterildigi gibi sabit bir duruma ulasamamistir. Bunun nedeninin kimyasal yiizey
modifikasyonunun yiizeyde olusan korozyon tabakasi ile zamanla stabil kalamamasindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. H2O3 ile islenen yiizey, 30 saati sonunda R, Ret Ve Riotal
degerleri sirasiyla yaklasik 95,07 Q.cm?, 971,2 Q cm? ve 1066,27 Q cmz'ye ulagmustir.
Islenmemis yiizey, dl¢iim periyodu boyunca agik potansiyeldeki artis1 korumaktadir.
Zamanla gozlemlenen Ry, Rct Ve Riwtal degerindeki artig, ylizey tabakasinin, muhtemelen
onceden olusturulmus Mg(OH), ve MgO-ZnO'nun parg¢alanmasinin bir sonucu olarak,
alttaki substrat ylizeyinin elektrolit ile artan etkilesimi ile iliskili olabilecegi
distiniilmekledir [56], [181]. NaOH ile modifikasyondan sonra Rf, Rct Ve Riotal
degerlerindeki azalma, belirli bir siireye kadar H>O> ile modifikasyondan daha kararlidir.
Bu, NaOH ile modifikasyonun ZM21 metali lizerinde daha kompakt ve yogun bir yiizey
filmi trettigini gostermektedir. ZM21 metali icin NaOH, H202'den daha iyi bir yilizey
isleme maddesidir. Sistemlerde korozyon direncindeki azalmanin Rt degerindeki azalma
ile iliskili oldugu varsayilmaktadir. Bu durum, yilizeyde yiik transfer direncinde
gozlemlenen disiisin @ Mg(OH)> ve MgO-ZnO tabakalarmin ¢dziinmesinden
kaynaklandigin1 dogrulamaktadir. Dolayisiyla Rf, Ret V€ Riotar degerlerindeki artigin
yiizeydeki MgO-ZnO ve Mg(OH) tabakalarindan kaynaklandigi kanitlanmigtir [186],
[187].

3.1.1.3. Tafel Ekstrapolarizasyon

H20, ve NaOH kimyasal yilizey modifikasyonuna ugrayan ve ugramayan ZM21 Mg
alagimi i¢in yapay viicut sivisi ¢ozeltisi icerisinde TP ydntemi sonrasinda elde edilen
egriler Sekil 3.6’da verilmistir. Sekil 3.6’da NaOH, H20: yiizey modifikasyonuna
ugrayan ve ugramayan ZM21 Mg alasiminin TP egrileri gosterilmektedir. Bu egrilerden
elde edilen elektrokimyasal veriler Cizelge 3.3°te verilmistir. ZM21 alagiminin anodik

polarizasyon egrisi alagim metalinin korozyona ugradigini géstermektedir.
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ZM21 alasiminin yiizey modifikasyonu sonucunda, Tafel egrilerinde katodik bolgedeki
korozyon akim yogunlugunun arttig1 gézlemlenmektedir. Bu durum, yapay viicut sivist
cOzeltisinin ZM21 metali iizerinde ciddi bir korozyon etkisine sahip oldugunu
gostermektedir. Ancak, NaOH ve H:0: ylizey modifikasyonu yontemleri metalin
korozyona karst korunmasmi sagladigini gostermektedir. Bu yoOntemler, metali

korozyona kars1 engelleyici bir etkiye sahiptir.

Modifikasyon yapilmayan ZM21 metali
NaOH modifikasyonlu ZM21 metali

1.2 H,0, modifikasyonlu ZM21 metali
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Sekil 3.6. 25 °C’de 30 saat sonunda yapay viicut sivis1 ¢ozeltisi icerisinde modifikasyon
uygulanmamig, H2O> ve NaOH ile modifikasyona ugramis ZM21 Mg alagiminin TP

egrileri.

Cizelge 3.3. Yapay viicut sivisi ¢ozeltisi icinde H202 ve NaOH yiizey modifikasyonuna

ugramis ve ugramamis ZM21 metalinin 25°C'de 30 saat sonundaki TP sonuglari.

ZM21 metali Ecorr (VIAQ/AQCI) lcorr (WA/cm?)
Modifikasyon yapilmamis -1,53 1890
H20, modifikasyon -1,63 342
NaOH modifikasyon -1,59 152
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ZM21 alasiminin potansiyeli Cizelge 3.3'te -1,53 mV olarak belirlenmistir. NaOH ylizey
modifikasyonu sonucunda olusan korozyon potansiyeli -1,59 mV olarak ol¢lilmiistiir.
H20. yiizey modifikasyonu sonucunda ise korozyon potansiyeli -1,63 mV olarak
bulunmustur. Cizelge 3.2’de korozyon akim yogunlugu (lcorr) degeri modifikasyona
ugramayan ZM21 metali i¢in 1890 pA/cm?’den H20; yiizey modifikasyonu uygulanan
numunede 342 pA/cm?’ye, NaOH yiizey modifikasyonu uygulanan numunede 152
nA/cm?’ye kadar diismiistiir. Kimyasal yiizey modifikasyonu sonucunda ZM21
alagiminin lcorr degerindeki bu azalisin, metal yiizeyinde reaksiyon bdlgelerini bloke eden
bir koruyucu tabakanin olusmasindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Bu koruyucu

tabaka, metal yiizeyini korozyona kars1 koruyan bir bariyer gorevi gérmektedir.

3.1.2. ZM21 Metalinin Yiizey Morfolojisi Sonuglar:
3.1.2.1. SEM-EDAX

DEIS deneyleri dncesi ve sonrasi yiizey modifikasyonu uygulanmayan ve uygulanan
ZM21 alagimimin yiizeyinde meydana gelen morfolojik degisikliklerin SEM- EDAX
element haritalama mikrograflar1 goriintiileri Sekil 3.7°de, EDAX spektrumu (Cizelge
3.4) gosterilmistir. Cizelge 3.4’e bakildiginda ZM21 alasimindaki Mg'in agirlik yiizdesi
%96,7, Zn'nin %2,28 ve Mn'nin %1,0'dir. Alasim yapay viicut sivisi ¢ozeltisinde 30 saat
bekletildiginde, ciddi korozyon gozlenmistir. Cizelge 3.4°te bildirilen Mg yiizdesi,
metalin korozyonu nedeniyle % 24,4'e dismiistiir. Sekil 3.7 (b)'de metal ylizeyinde derin
catlaklar goriilmektedir. Ca, P, O elementlerinin varligi, oksit, hidroksit, fosfat veya
karbonat gibi sekillerde korozyon iiriinlerinin olusumu ile iliskilendirilebilirken, Mg ve
Zn'nin varhig1 bolgedeki MgO-ZnO katmanlarina karsilik gelmektedir. Yiizey islemi,
alagimin incelenen ortamdaki asindiricilara karsi korozyon direnci {izerinde olumlu bir
etki yapmistir. Cizelge 3.4'deki O degerlerine bakildiginda, modifikasyon yapilmayan
korozyona ugramis yiizey i¢in % 47,3 iken, H20: ile muamele edilmis yiizey i¢in% 43,8'e
ve NaOH ile muamele edilmis ylizey i¢in% 40,7'ye hafif bir diisiis mevcuttur. Bu
muhtemelen  oksit tabakasinin apatit tabakasi tarafindan kaplanmasindan

kaynaklanmaktadir [188].
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Cizelge 3.4. 30 saat sonunda yapay viicut stvist ¢ozeltisindeki ZM21 magnezyum

alagimlarinin EDAX analiz sonuglart.

ZM21 metali Mg o] Zn Mn Ca P

Deney Oncesi 96,7 - 2,2 1,0 - -

Modifikasyon

24,4 47,3 2,5 0,8 7,9 10,4
yapilmamis
HzOz
. 30,7 43,8 2,7 1,1 8,8 10,9
modifikasyon
NaOH
33,2 40,7 2,9 1,2 8,9 11,4

modifikasyon

8/15/2018 HV | spot | mag 1| WD | tit | mode | det — 50 ym —
10:30:12AM  10.00kV | 3.0 | 1000x 9.7 mm | 0° SE ETD Quanta FEG Duzce universitesi

+— 50um — 50um — 50um +— 50um — 50pm

Sekil 3.7. Yapay viicut sivisi ¢ozeltisindeki ZM21 magnezyum alagimlarinin (a) deney
oncesi, (b) 30 saatlik DEIS deneyinden sonra, (c) NaOH ile 30 saatlik DEIS deneyinden
sonra, (d) H20- ile 30 saatlik DEIS deneyinden sonra SEM- EDAX element haritalama

mikrograflar1 goriintiileri.
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1/15/2021 HV mag [ WD mode det vac mode — 50 pm ——

9:44:07 AM | 5.00 kV A 500 x | 9.9 mm SE ETD | High vacuum Quanta FEG Duzce University

Sekil 3.7. (devam). Yapay viicut sivisi ¢ozeltisindeki ZM21 magnezyum alasimlarinin
(a) deney oncesi, (b) 30 saatlik DEIS deneyinden sonra, (c) NaOH ile 30 saatlik DEIS
deneyinden sonra, (d) H20: ile 30 saatlik DEIS deneyinden sonra SEM- EDAX element

haritalama mikrograflar1 goriintiileri.
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1/15/2021 HY spot | mag [ W
10:30:06 AM 5.00 kv 3.0 1 000 x 10.2

%

?Mbl
-- ZnK

+—500pm +—500um +—500um +—500pm +—500pm

Sekil 3.7. (devam). Yapay viicut s1visi ¢ozeltisindeki ZM21 magnezyum alagimlarinin
(a) deney oncesi, (b) 30 saatlik DEIS deneyinden sonra, (c) NaOH ile 30 saatlik DEIS
deneyinden sonra, (d) H20: ile 30 saatlik DEIS deneyinden sonra SEM- EDAX element

haritalama mikrograflar1 goriintiileri.

3.1.2.2. AFM

ZM21 Mg alasiminin yapay vicut sivist ¢ozeltisi igerisinde 25 °C'de 30 saat
daldirilmasindan sonra yilizey modifikasyonu uygulanan ve uygulanmayan yiizeylerin,
ylzey puriizliiliigii ve topografyast AFM teknigi kullanilarak arastirilmistir. Yiizey
plriizliliigiiniin derecesi, bir ylizeye verilen hasarin derecesini tanimlamak igin
kullanilmaktadir [189]. Sekil 3.8’de, 2D AFM goériintiilerine sahip ZM21 alagim
numunelerinin piiriizliilik parametreleri gosterilmektedir. AFM sonuglarina gore (Sekil
3 (a)), modifikasyona ugramayan ZM21 alasimi en piiriizlii yiizeye sahiptir. Merkez
cizgisinden (Ra) ortalama profil sapmast 52.007-56.994 nm ve tepe yiiksekligine (R;)
ortalama 198,881-243,991 nm’dir. NaOH ve H20: ile islenmis yiizeylerin yiizey
piiriizliliigii, modifikasyona ugramamis yiizeylere kiyasla énemli 6l¢iide azalmistir. Ra
ve R; degerleri, H2O> ile muamele edilen ylizey igin sirasiyla 28,890-35,321 nm ve
132,407-138,969 nm'ye diismiistiir. NaOH ile islem goren yiizeyde, Ra ve R, degerleri
strastyla 16,668-26,730 nm ve 89,754-100,042 nm'ye diigmiistiir. Bu sonuglar diger yiizey

morfolojisi ve elektrokimyasal sonuglar1 desteklemektedir.
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Sekil 3.8. Yapay viicut sivis1 ¢ozeltisindeki ZM21 magnezyum alasimlarinin (a) 30
saatlik DEIS deneyinden sonra, (b) H2O: ile 30 saatlik DEIS deneyinden, (c) NaOH ile
30 saatlik DEIS deneyinden sonra AFM goriintiileri.
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3.1.2.3. 0P
NaOH ve H20: kimyasal yiizey modifikasyonu uygulanan ve uygulanmayan ZM21 Mg
alasiminin DEIS deneyleri sonrasi yiizeyinde meydana gelen morfolojik degisimlerin OP

analizleri Sekil 3.9°da verilmistir. OP analizleri ZM21 Mg alasiminda korozyona

ugramayan ve ugrayan bolgelerin arasindaki derinlik farkina gore incelenmistir.

(@)

'| Derinlik: 2.0784 pm

Sekil 3.9. Yapay viicut sivis1 ¢ozeltisindeki ZM21 magnezyum alagimlarinin (a) 30
saatlik DEIS deneyinden sonra, (b) H20- ile 30 saatlik DEIS deneyinden, (c) NaOH ile
30 saatlik DEIS deneyinden sonra OP gorintiileri.
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Sekil 3.9. (devam). Yapay viicut s1vist ¢ozeltisindeki ZM21 magnezyum alagimlarinin
(a) 30 saatlik DEIS deneyinden sonra, (b) H20: ile 30 saatlik DEIS deneyinden, (c)
NaOH ile 30 saatlik DEIS deneyinden sonra OP goriintiileri.

64



Sekil 3.9'a bakildiginda, ZM21 alagiminin yiizeyindeki korozyon tabakasinin zamanla
kalinliginin arttig1 goriilmektedir. Sekil 3.9 (a)'ya 3D analiz goriintiisiine baktigimizda,
korozyona ugrayan bolgede tepe seklinde bir ylikselti oldugunu ve korozyona ugramayan
bolgede ise ¢ukur bir alan bulundugunu gézlemlemekteyiz. En diisiik gukur bolgesi ile en
yiiksek tepe arasindaki fark, ZM21 Mg alagiminin ylizeyinde olusan korozyon iirlinlerinin
boyutu hakkinda bilgi vermektedir. Sekil 3.9 (b)’de H2O> kimyasal modifikasyonu
sonucunda metal yiizeyinde olusan korozyon iiriinlerinin azaldig1 ve buna bagl olarak
alasimin korozyona karsi diren¢ kazandigi goriilmektedir. Bu durum NaOH yiizey
modifikasyonunda da belirgin bir sekilde gorilmektedir (Sekil 3.9 (c¢). Yiizey
modifikasyonu uygulanmayan ZM21 alasiminin (Sekil 3.9 (a)) derinlik 6l¢iimii sonucu
2,0784 um iken H2O> kimyasal modifikasyonu sonucunda derinlik 0,9281 um’ye NaOH
kimyasal ylizey modifikasyonu sonucu ise derinlik 0,225 pum’ye gerilemistir. Bu durum
acikca kimyasal yiizey modifikasyonunun ZM21 Mg alasimi yilizeyinde etkili bir koruma

sagladig goriilmektedir.
3.1.2.4. XRD

25 °C'de 3, 6, 24 ve 30 saat boyunca yapay viicut s1visi ¢ozeltisinde bekletildikten sonra
ZM21 Mg alasimlarinin yiizeylerinde olusan korozyon iiriinleri XRD ile analiz edilmistir.
Sekil 3.10’da gosterilen (a) modifikasyona ugramamis, (b) H202 ile modifikasyona
ugramis ve (c¢) NaOH ile modifikasyona ugramis ZM21 Mg alagimlarinin MgO,
Mg(OH)., CaHPO4 ve MgO-ZnO gibi zamana bagli korozyon {iriinleri, daldirma stiresine
ve modifikasyona bagl olarak degismektedir. Spektrumlar, incelenen tiim yiizeylerde
MgO, Mg(OH)2, CaHPO4 ve MgO-ZnO'nun varligini gostermektedir. MgO-ZnO pikleri,
modifikasyona ugramis yilizeylerde modifikasyona ugramamus yiizeylere gore daha
belirgin goriinmektedir. Bu durum alagim yiizeylerinin NaOH ve H20: ile basarili bir
sekilde modifiye edildigine ve yiizeylerde ikinci bir tabakanin olusumunu géstermektedir
[139], [190]. Modifikasyona ugramis yiizeylerde olusan korozyon triinleri, SEM, AFM
ve elektrokimyasal olgtimlerle gosterildigi gibi, modifikasyona ugramamis yiizeylerde

olusan tiriinlere kiyasla daha iyi koruma saglamaktadir.
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Sekil 3.10. (a) modifikasyona ugramamis, (b) H20> ile modifikasyona ugramis ve (c)
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.

NaOH ile modifikasyona ugramis ZM21 Mg alagiminin 25 °C'de 3, 6, 24 ve 30 saat

sonunda yapay viicut sivisi ¢ozeltisinde bekletildikten sonraki XRD kirinim desenleri.
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Sekil 3.10. (devam). (a) modifikasyona ugramamis, (b) H20: ile modifikasyona ugramis
ve (¢) NaOH ile modifikasyona ugramis ZM21 Mg alagiminin 25 °C'de 3, 6, 24 ve 30
saat sonunda yapay viicut sivisi ¢ozeltisinde bekletildikten sonraki XRD kirinim

desenleri.

3.1.3. ZM21 Metalinin in Vitro Korozyon Olciim Sonuclari
3.1.3.1. Kiitle Kaybi, Hidrojen Gazi Cikisi, Ph Degisimi ve AAS Sonuglari

H20. ve NaOH kimyasal yilizey modifikasyonuna ugrayan ve ugramayan ZM21 Mg
alagimi1 25 °C’de 30 saat yapay viicut sivis1 ¢ozeltisi igerisinde bekletilerek kiitle kaybi
yontemi ile korozyon prosesi arastirilmigtir. Kiitle kaybr deneylerinden hesaplanan kiitle
kayb1 (mg), korozyon hizi (mpy) Cizelge 3.5'te gdosterilmistir. Yapay viicut sivisi
bilesenlerindeki kalsiyumun metalik matris ile kimyasal reaksiyonu sonucunda hizli ve
belirgin bir bozulma gozlenmistir. Bu kalsiyum bakimindan zengin tabaka metalin
yilizeyinde birikmekte ve metalden kiiciik parcalar halinde ayrilarak hidrojen agiga
¢ikarmaktadir [191]. Bu kiigiik parcalarin metal yiizeyden koparilmasiyla, bir siire sonra

metalin yliksek oranda parcalanmasi ve bozulmas1 baglamaktadir.
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Cizelge 3.5. 25 °C'de yapay viicut sivisi ¢ozeltisinde modifikasyona ugramis ve

ugramamis ZM21 Mg alasiminin 30 saat sonundaki kiitle kayb1 sonuglari.

Kiitle Kaybi Korozyon hiz1
ZM21 metali
(mg) (mpy)
Modifikasyon yapilmamis 9,9 2028
H»O, modifikasyon 4,2 188
NaOH modifikasyon 5,8 86

Magnezyum sulu ortamda Denklem 15'e gére bozunmaktadir [192]. Reaksiyon sirasinda
salinan hidrojen gazinin hacmi, magnezyumun ¢dziinme hizi ile iliskilidir. Hidrojen gazi
¢ikisinin Slglimii tekniginin uygulanmasi basittir ve hataya egilimli degildir [193]. Sekil
3.11'de, 25 °C'de yapay viicut sivist ¢oOzeltisi igerisinde ZM21 Mg alagiminin
modifikasyona ugramamis ve NaOH ve H20, modifikasyonuna ugramis numunelerin
hidrojen gazi c¢ikist Ol¢limiiniin zamana karst bir fonksiyonlu grafigi verilmistir.
Sonuglara gore, NaOH ve H20: ile modifikasyona ugratilan yiizey, yapay viicut sivisi

icerisinde gelisen hidrojen gaz1 hacminde 6nemli bir azalmaya neden olmustur.
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Sekil 3.11. 25 °C'de yapay viicut s1vis1 ¢ozeltisinde modifikasyona ugramis ve
ugramamis ZM21 Mg alasiminin 30 saat sonundaki hidrojen gazi ¢ikisi 6l¢lim

sonuglari.

Magnezyum alagimlar1 ¢oziindiigiinde, metal yiizeyi ile temas eden sivinin pH'in1 artiran
hidrojen ve OH~iyonlari salinmaktadir [194]. Modifikasyona ugramamis numuneyi
iceren yapay viicut sivist ¢ozeltisinin pH'1 (Sekil 3.12) baslangi¢ degeri 7,4'ten 8,86'ya
yiikselirken, NaOH ve H20: ile yiizey modifikasyonu yapilan numuneleri iceren yapay
viicut s1visi ¢ozeltisinin pH'1 sirasiyla 7,98 ve 8,11'e yiikselmistir. Bununla birlikte, NaOH
ve H20; ile modifikasyona ugramis alasim yiizeyini i¢ceren ¢ozeltinin pH degerleri daha
diisiiktiir ve modifikasyona ugramamis alasimi iceren ¢ozeltiden daha yavas artma
egilimindedir [43]-[45]. Korozyonun sonucu OH™~ ve COz'nin salinmasi, pH'taki artigla
ilgilidir. Yapay viicut sivisi ¢ozeltisinde bulunan ortamin CO2'i karbonik asit ile
dengededir. yapay viicut sivis1 ¢dzeltisinde bulunan CO%~, H* ve HCOj3 iyonlar Denklem

16 ve 17°deki esitliklere gore ¢oziinme dengesindedir [195], [196].

H,CO5(aq) « H*(aq) + HCO3 (aq) (16)
H,C03(aq) < 2H*(aq) + CO3~(aq) (17)
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Sekil 3.12. 25 °C'de yapay viicut s1vis1 ¢ozeltisinde modifikasyona ugramis ve

ugramamis ZM21 Mg alagiminin 30 saat sonundaki pH 6l¢iim sonuglari.

AAS teknigi, metal ve sivinin etkilesimi ile araylizde degistirilen 1iyon
konsantrasyonlarini belirlemek i¢in 6nemli bir tekniktir [197], [198]. Yapay viicut sivisi
cozeltisi ile ZM21 Mg alagimi arasinda degistirilen Mg ve Zn iyonlarinin konsantrasyonu,

AAS kullanilarak arastirilmistir.

Cizelge 3.6. 25 °C'de yapay viicut sivisi ¢ozeltisinde modifikasyona ugramis ve

ugramamis ZM21 Mg alagiminin 30 saat sonundaki AAS sonugclari.

Element
ZM21 metali
Mg (ppm) Zn (ppm)
Modifikasyon yapilmamis 396,85 0,032
H,0, modifikasyon 278,5 0,041
NaOH modifikasyon 184,65 0,041
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Modifikasyona ugramamis ve ugramis ZM21 Mg alasimi 30 saat yapay viicut sivisi
soliisyonunda tutulmustur. Yapay viicut sivisi ¢ozeltisindeki magnezyum iyonu
konsantrasyonu 396,85 ppm iken, ¢inko iyonu konsantrasyonu 0,032 ppm olarak
Olclilmiistiir (Cizelge 3.6). NaOH modifikasyonu sonrasi magnezyum konsantrasyonunun
184,65 ppm'e, H202 modifikasyonu sonrasi ise 278,50 ppm'e ulastig1 goriillmektedir.
ZM21 Mg alagiminin kimyasal modifikasyonlarindan sonra yapay viicut sivisi
cozeltisinde ¢oziinme hizinin diistiigli gozlenmistir. Bu sonuglar pH, agirlik kaybi, XRD,

SEM, AFM, OP ve elektrokimyasal yontemlerle tutarlidir.

3.1.4. ZM21 Metalinin Yapay Viicut Sivis1 Cozeltisi Icerisindeki Korozyon

Mekanizmasi

ZM21 metalinin kimyasal modifikasyonu sirasinda NaOH ve H20; igerisinde 24 saat 60
°C'de 1sitilmasi sonucunda, alagim yiizeyinden bir Mg(OH)2 tabakasi olusmustur
(Denklem 18). 4 saat boyunca 250 °C'de 1s1l islem ile metal yiizeyinde dehidrasyona bagl
catlaklar olusmustur. XRD analizine gore, alasim yiizeyinde bir MgO-ZnO tabakas1 da
olusmustur [199].

Mg(OH), < MgO + H,0 (18)

Alasim elementleri, metal/film sisteminin korozyon performansini belirleyebilmektedir.
Alasimda Zn bulunmasi, Mg alagimlarinin ¢6ziinme hizin1 yavaslattigini gostermektedir
[22], [200]. ZM21 Mg alasiminin korozyon davranis mekanizmasinda yer alan anodik ve
katodik reaksiyonlar Denklem 19-28’de 6zetlenmistir. Metalin oksidasyonu sirasinda, su
molekiillerinden protonlarin veya O2(g)'nin indirgenmesi ve elektronlarin salinmasi gibi
katodik islemler gerceklesmektedir. Her iki katodik reaksiyon, ¢dzeltinin pH'in1 artiran
ve Mg(OH). veya MgO-ZnO [201], [202] olusumuna neden olan hidroksit iyonlar

uretmektedir.

Mg (s) » Mg?*(aq) + 2e~ (anodik reaksiyon) (19)
Zn (s) » Zn?*(aq) + 2e~ (anodik reaksiyon) (20)
2H,0 + 2e~ — H, (g) + 20H™ (aq) (katodik reaksiyon) (21)
2H,0 + 0,(g) + 4e~ — 40H (aq) (katodik reaksiyon) (22)
Mg2* + 20H™ - Mg(OH),(s) (olusan iiriin) (23)
Mg?* + H,0 — MgO (s) + 2H* (olusan iiriin) (24)
Zn?** + H,0 — ZnO (s) + 2H™" (olusan iiriin) (25)
Zn+ OH~ - Zn(OH) (ads) + e~ (olusan triin) (26)
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Zn(OH) (ads) + 20H~ - ZnOH3 + e~ (olusan iiriin) (27)
ZnOH; + OH™ - ZnOHj3™ (olusan iiriin) (28)
Yapay viicut sivisi ¢ozeltisinde bulunan diger birincil tip iyonlardan biri olan kloriir,
bikarbonat ve fosfat iyonlari, asagidaki Denklem 29-32'de tanimlandig1 gibi karbonat,

fosfat ve kloriir minerallerinin olusumundan sorumludur [203].

Mg?t + HCO; — MgCO;(s) + H™ (olusan iiriin) (29)
Zn** + HCO3 — ZnCO5(s) + H* (olusan iiriin) (30)
3Mg?* + 2HPO;% — Mg5(P0,),(s) + 2H™" (olusan iiriin) (31)
3Zn%* 4+ 2HPO;? — Zn3(P0,),(s) + 2H™ (olusan iiriin) (32)

Metal ylizeyinde olusan iiriinler koruyucu 6zellige sahiptir ve bu tabakalar zamanla metal
ylizeyinde birikmektedir. Modifikasyonlar sonras1 gozlenen yiiksek korozyon direncinin

nedeni olusan MgO-ZnO, Mg(OH)2 ve bu gibi biriken triinlerin toplamidir [203].

Mg?t + 2C1~ - MgCl, (s) (olusan iiriin) (33)
Zn?* + 2C1~ - ZnCl, (s) (olusan iiriin) (34)
Mg(OH), + 2Cl~ — MgCl, + 20H~ (olusan iiriin) (35)

Yapay viicut sivist igerisinde bulunan, CI™ iyonlar1 metal yiizeyinde 6nceden olusan
Mg(OH)2 ve MgO-ZnO tabakasina sizarak bir kismini ¢oziiniir MgCl> ve ZnClo'ye
dontistiirmiistiir (Denklem 33-35). Metal ylizeyinde 6nceden olusan Mg(OH)2 katmaninin
¢okmesi, icteki MgO-ZnO katmanim agiga ¢ikarmaktadir [43], [203]. Ayni1 zamanda
korozyon prosesi ile olusan Mg(OH)2 ve apatit tabakalar1 biiylimeye devam etmektedir.
Kalinlig1 artan ve koruyucu etkiye sahip bir korozyon tabakasinin olusumu, numune ile
korozyon tabakasi arasindaki ara yiize ulasan su molekiillerinin azalmasina yol acarak

Mg(OH)2'nin dehidrasyonuna neden olmaktadir.

3.2. AZ31 METALI

3.2.1. AZ31 Metalinin Yapay Viicut Sivis1 Cézeltisi I¢cinde Korozyon
Mekanizmasinin Elektrokimyasal Yontemler Ile Belirlenmesi
3.2.1.1. Elektrokimyasal Empedans Spektrometresi

AZ31 metalinin, NaOH ve H:0: kimyasal modifikasyonu yapilan ve yapilmayan
ornekleri, 25 °C'de 30 saat siiren deneyler sonucunda yapay viicut sivisi ¢ozeltisi igindeki
korozyon davranisi incelenmistir. Sekil 3.13’de EIS yontemi sonucu elde edilen Nyquist

diyagrami verilmistir. Sekil 3.13'deki Nyquist grafikleri, iki zaman sabitine karsilik gelen
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yiiksek ve orta frekanslarda iki dairesel dongii sergilemekte ve iki farkl arayiiz siirecini
belirtmektedir. Yiiksek frekanstaki kapasitif dongii, korozyon iirlinli ve/veya koruyucu
film tabakasi boyunca yiik transfer islemine kars1 direnci temsil ederken, orta frekanstaki
dongii, Mg?* gibi iyonlarin yiizey katmani boyunca difiizyon islemlerini tanimlamaktadir
[134]. Bir indiiktans dongiisiiniin olmamasi, alt tabakanin tamamen bir film tabakasiyla
kaplandigr anlamima gelmektedir. Kimyasal modifikasyon iglemi gormiis AZ31
metallerinde kapasitif dongiilerin islem gérmemis AZ31 metaline gore genisledigi ve en

bliyiik dongiiniin H2O> ile islem gérmesi sonucu meydana geldigi gozlemlenmistir.

1200 —
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1000 — = NaOH modifikasyonlu AZ31 metali
H,0, modifikasyonlu AZ31 metali
800 —
£
G 600 —
E
N
400 —
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Sekil 3.13. Yapay viicut sivis1 ¢ozeltisi iginde H202 ve NaOH ylizey modifikasyonuna

ugramis ve ugramamis AZ31 metalinin 25°C'de 30 saat sonundaki Nyquist diyagrami.

Modifikasyon yapilan numunelerin kapasitif dongiilerinde, modifikasyona ugramamis
orneklere gore bir genisleme mevcuttur. Bu siiregte H2O> ile modifikasyona ugramis
dongii en bliyligiidiir. H202 ile modifikasyona ugramis yiizeyde NaOH ile modifikasyona
ugramis yiizeyden daha kalin veya daha sert bir koruyucu film oldugunu gostermektedir.
Sekil 3.13’te iki zamanl sabit davranis sergilerken, yapay viicut sivisindaki ¢ogu Mg
empedansi li¢ zamanli sabittir, yani yiiksek ve orta frekanslarda kapasitif dongiiler ve

diisiik frekans bolgesinde indiiktif bir dongii goriilmektedir [116], [204].
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Literatiir ile ilgili bu degiskenlik, empedans Ol¢iimlerinin siiresindeki farkliliklardan
kaynaklanmaktadir [116]. Bilindigi gibi diisik frekans bolgesindeki indiiktif dongi,
ylizey filminin pargalanmasi veya Mg(OH). gibi adsorbe edilmis tiirlerin gevsemesi ile
ilgilidir. Daha oOnce bahsedildigi gibi, Mg ve alasimlar1 yapay viicut sivisina
daldirildiginda olusan korozyon iiriinii katmanlar halindedir: dig gézenekli Mg(OH)2 ve
karbonatli apatit karigim katmani ve i¢ MgO katmani1 olusmaktadir [139], [192]. McIntyre
ve Chen, MgO tabakasinin 10 saniye sonra 2,2 nm kalinliga kadar ¢ikabilecegini ve

logaritmik olarak artacagini bildirmislerdir [205].

H202 ve NaOH ile yapilan yiizey islemleri, Sekil 3.14’de verilen Bode ve Faz acist
grafiklerinde de agikc¢a korozyon direncini artirmistir. Nyquist diyagramlarinda goriilen
tam yar1 dairesel olmama durumu Bode ve Faz acis1 diyagramlarinda da goriilmektedir.
AZ31 alasiminin yapay viicut sivisi ¢ozeltisi igindeki korozyon direnci, Bode ve Faz agis1
diyagramlarinda gozlemlenen kapasitif bir lup olusumuyla kontrol edilmektedir.
Kimyasal ylizey modifikasyonuna ugramadan 6nce AZ31 metalinin Bode egrisinde
log| 2] degeri 2,44 Q-cm? ve Faz acis1 diyaframindaki faz agis1 26° olarak belirlenmistir.
H20> kimyasal yilizey modifikasyonu uygulanan AZ31 metalinin Bode egrisinde log|Z]
degeri 3,08 Q-cm? ve Faz agis1 diyaframindaki faz agis1 54° olarak olgiilmiistiir. NaOH
kimyasal yiizey modifikasyonu uygulanan AZ31 metalinin Bode egrisinde log|Z] degeri
2,78 Q-cm? ve Faz acis1 diyaframindaki faz agis1 34° olarak tespit edilmistir. Kimyasal
ylizey modifikasyon islemi gdrmiis yiizeyler, islem gérmemis yiizeylere gore daha biiyiik

faz acis1 ve Bode degerlerine sahip oldugu agikc¢a goriilmektedir.
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Sekil 3.14. Yapay viicut sivist ¢ozeltisi iginde H202 ve NaOH ylizey modifikasyonuna
ugramis ve ugramamis AZ31 metalinin 25°C'de 30 saat sonundaki Bode ve Faz agis1

diyagrami.

Devrede modellenen Rs, ¢alisma ve referans elektrotlari arasindaki ¢ozelti direncidir, Ret
ve CPEq, elektrot/elektrolit arayiiziindeki cift katmanli kapasitansin yiik transfer
direncini ve elektrokimyasal 6zelligini temsil eder; Ri ve CPE;, Mg®" ve diger olasi

iyonlarin dis film tabakasi boyunca diflizyonuna kars1 direnci temsil eder.

Nyquist cizimleri, Sekil 3.15'te iki sabit zamanli elektriksel esdeger devre modeli
kullanilarak ZSimpWin 3.21 programu ile analiz edilmistir. Empedans cevabini deneysel
verilerin sonuclariyla daha iyi eslestirmek icin devreye sabit bir faz elemani dahil
edilmistir. Esdeger devrede bulunan Rs ¢alisma ve referans elektrotlar1 arasindaki ¢ozelti
direncini temsil etmektedir. Ret ve CPEq elektrot/elektrolit arayiiziindeki ¢ift katmanl
kapasitansin yiik transfer direncini ve elektrokimyasal 6zelligini temsil etmektedir. Rfve
CPE: Mg?* ve diger olasi iyonlarn dis film tabakasi boyunca difiizyonuna kars1 direnci
temsil etmektedir [180], [181].
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Sekil 3.15. Esdeger devre modeli.

Cizelge 3.7. Yapay viicut s1visi ¢ozeltisi iginde H2O2 ve NaOH ylizey modifikasyonuna

ugramis ve ugramamis AZ31 metalinin 25°C'de 30 saat sonundaki EIS sonuglari.

Rs Rpo Q(CPEIayer) Niayer Ret Q(CPEdI) Ndl R:Rp0+Rct
AZ31 metali P
Q Qcm? P (uF/em?) 0<n<l  Q.cm? 0<n<l1 Q.cm?
(uF/cm?)
Modifikasyon 8,9 1514 4,63 x10° 0,87 182,2 2,81 x10%° 0,78 333,6
yapilmamig
NaOH 106,4 235,5 2,30 x10® 0,80 276,0 2,05%1073 0,83 511,5
modifikasyon
H202 109,4 526,3 2,39 x10°® 0,78 566,7 1,45x1073 0,83 1093,0

modifikasyon

NaOH ve H:0O: kimyasal yiizey modifikasyonu uygulanan ve uygulanmayan AZ31
metalinin yapay viicut sivis ¢ozeltisi i¢inde 30 saat siiren deneyler sonucunda elde edilen
EIS verileri Cizelge 3.7'de sunulmustur. Kimyasal modifikasyona ugramamis AZ31
alasiminin c¢alisma ve referans elektrotlar1 arasindaki ¢ozelti direncini temsil eden Rs
degerinin 8,9 Q.cm? oldugu goriilmektedir. NaOH ve H»0; kimyasal yiizey
modifikasyonuna ugratilan AZ31 alasiminin yapay viicut sivist ¢ozeltisi icerisindeki
soliisyon direnci NaOH uygulamasinda 106,4 Q.cm?, H,0, uygulamasindan sonra ise
109.4 Q.cm? olarak belirlenmistir. AZ31 alasgiminin yapay viicut sivisi icerisinde
korozyona ugradiginda metal yiizeyinde zamanla koruyucu bir film tabakasinin

olustugunu gostermektedir.
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Bu filmin direncini gdsteren Rpo degeri modifikasyona ugramayan metalde 151,4 Q.cm?
iken, AZ31 alasim1 H,O2 ve NaOH kimyasal yiizey modifikasyonuna ugratildiktan sonra
sirastyla 526,3 Q.cm? ve 235,5 Q.cm? olmustur. AZ31 alagiminin yiik transfer direncini
gosteren Ret degeri ise modifikasyona ugramayan metalde 182,2 Q.cm? iken, H20> ve
NaOH kimyasal yiizey modifikasyonuna ugratildiktan sonra sirasiyla 566,7 Q.cm? ve
276,0 Q.cm? olmustur. AZ31 alasiminin yapay viicut sivis1 igerisinde 30 saat sonunda
toplam korozyon direncini gosteren R (R=RpotRct) degeri modifikasyona ugramayan
metalde 333,6 Q.cm? iken, H20, ve NaOH kimyasal yiizey modifikasyonuna
ugratildiktan sonra sirasiyla 511,5 Q.cm? ve 1093,0 Q.cm? olmustur. AZ31 alasimina
yapilan yiizey modifikasyonlar1 alasim yiizeyinde iyilesmeler yaptigi ve alagimin

korozyon direncini arttirdig1 gériilmiistiir.
3.2.1.2. Dinamik Elektrokimyasal Empedans Spektrometresi

Sekil 3.16'da, yapay viicut sivisi ¢ozeltisinde (a) modifikasyon uygulanmamis, (b) NaOH
ile modifikasyona ugramis ve (c) H20: ile modifikasyona ugramis AZ31 Mg alagimi 3D
DEIS spektrumlar1 gosterilmektedir. Sekil 3.16 incelendiginde, AZ31 Mg metalinin
yapay viicut s1visi ¢ozeltisi igerisinde zamanla korozyon direncinin arttig1 goriilmektedir.
3D grafiklerdeki yar1 dairelerin boyutunun artmasi, AZ31 metalinin yapay viicut sivisi
icerisinde baslangicta korozyona ugradigini ve ardindan metal yiizeyinde bir oksit film
olusumunun gerceklestigini gostermektedir. Bu oksit film, metali korozyona karsi
koruyucu bir etki saglamaktadir. DEIS spektrumlart Sekil 3.15’teki esdeger devre ile

analiz edilmistir.
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Sekil 3.16. 25 °C’de 30 saat sonunda yapay viicut sivisi ¢ozeltisi igerisinde AZ31 Mg
alagiminin (a) modifikasyon uygulanmamis, (b) NaOH ile modifikasyona ugramis ve (c)

H20: ile modifikasyona ugramis DEIS sonucu elde edilen 3D grafikleri.
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Sekil 3.16. (devam). 25 °C’de 30 saat sonunda yapay viicut sivist ¢ozeltisi icerisinde
AZ31 Mg alasiminin (a) modifikasyon uygulanmamis, (b) NaOH ile modifikasyona

ugramis ve (c¢) H20: ile modifikasyona ugramis DEIS sonucu elde edilen 3D grafikleri.

Kimyasal modifikasyon ve daldirma siiresinin artmasi ile metallerin korozyon direncinin
arttig1 goriilmektedir. Spektrumlar, yilizey filminin kimyasimin ve/veya bilesiminin
daldirma stiresi ile degistigini ortaya koymaktadir. Daldirmanin ilk 10 saatinde empedans,
adsorbe edilmis tiirlerin yiik transferi, difiizyonu ve gevsemesi siireglerini ifade eder

(Sekil 3.16 (b)). Bu siirenin 6&tesinde, empedans karakteristigi, EIS sonuglariyla

miikemmel bir uyum i¢indedir.
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Korozyon direncindeki artis, korozyon {irlinlerinin metal yilizeyde olusturdugu film ile
ilgili oldugu diisiiniilmektedir [185]. Ote yandan, yiizey modifikasyonlarinin olumlu
etkisi agikca goriilmektedir. Sekil 3.16 (b) NaOH ile modifikasyona ugrayan AZ31 metali
modifikasyona ugramayan (Sekil 3.16 (a)) metalin 3D DEIS goriintiisii ile
karsilagtirildiginda yarim dairelerin boyutu oldukga artmigtir. Bunun sonucu olarak AZ31
metalinin korozyon direncinin arttig1 acik¢a goriilmektedir. Ayni sekilde Sekil 3.16 (c)
H20, ile modifikasyona ugrayan AZ31 metalinin korozyon direncindeki artis acikca
goriilmektedir. Sonuclari kantitatif olarak yorumlamak i¢in, Sekil 3.15'teki esdeger devre
analiz i¢in kullanilmis ve elde edilen parametreler Cizelge 3.8'de listelenmistir. Kimyasal
modifikasyonun, oOzellikle H20: ile ylizey modifikasyonunun, alasimin korozyon
direncini 6nemli 6l¢iide arttirdig1 agikga goriilmektedir. Modifikasyona ugramayan AZ31
alastmmin Rt degeri 2293 Q cm? iken H0. ile modifikasyona ugrayan
AZ3lalasiminin Riota degeri 1066,2 Q cm?, NaOH ile modifikasyona ugrayan AZ31

alasiminin Riotar degeri 1226,8 Q cm?’ye yiikselmistir.

Cizelge 3.8. Yapay viicut s1visi ¢ozeltisi igcinde H202 ve NaOH yiizey modifikasyonuna

ugramis ve ugramamis AZ31 metalinin 25°C'de 30 saat sonundaki DEIS sonugclari.

Rs Rpo Q(CPEiayen Niayer Ret Q(CPEqj) Nd R=Rpo+Rct
AZ31 metali
Q Q.cm? P (uF/em?) 0<n<l  Q.cm? P (uF/em?) 0<n<I Q.cm?
Modifikasyon 20,3 163,6 3,46x10° 0,91 269,0 3,56 x10° 0,70 432,6
yapilmamig
NaOH 87,6 2457 2,30x10° 0,91 577,0 2,05 x10°% 1,0 822,7

modifikasyon

H202 86,0 19210 2,39x10° 0,92 696,3 1,45 =103 0,67 2617,3

modifikasyon

Sekil 3.17°de yapay viicut s1visi ¢ozeltisinde (a) modifikasyon uygulanmamis, (b) NaOH
ile modifikasyona ugramis ve (c) H20: ile modifikasyona ugramig AZ31 Mg alagimina

ait Riotal, R, Ret grafikleri gosterilmektedir.

79



500 — AZ31 Rr
—— A731 R
————— AZ31 Ruotal (a)

400 —

300 —

R/[Qcem?]
|

200 —

100 —

° ' | ' ! ' |
0 40000 80000 120000
t / [Seconds]

1000 — AZ31 NaOH (Ry)
AZ31 NaOH (Ret )

- ————— A731 NaOH (Rrgm.!)

RI[Qcm?)

° ' | ' | ' |
0 40000 80000 120000
1/ [Seconds]

Sekil 3.17. 25 °C’de 30 saat sonunda yapay viicut sivisi ¢ozeltisi igerisinde AZ31 Mg
alagiminin (a) modifikasyon uygulanmamis, (b) NaOH ile modifikasyona ugramis ve (c)

H20: ile modifikasyona ugramig DEIS sonucu elde edilen Riotal, Rf, Ret grafikleri.
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Sekil 3.17. (devam). 25 °C’de 30 saat sonunda yapay viicut sivis1 ¢ozeltisi igerisinde
AZ31 Mg alagiminin (a) modifikasyon uygulanmamais, (b) NaOH ile modifikasyona
ugramis ve (¢) H20; ile modifikasyona ugramis DEIS sonucu elde edilen Riotal, Rf, Ret

grafikleri.

Korozyon siiresi hakkinda daha fazla bilgi edinmek ve AZ31 Mg alasiminin korozyon
mekanizmalarinin zaman baglantisin1 arastirmak i¢in, Sekil 3.17°de Rf, Rct Ve Riotal
zamanin bir fonksiyonu olarak cizilmistir [44]. Islem gdrmiis yiizeylerde Ry, Ret Ve Riotal
degerlerinde zamanla kademeli bir artig gozlenmektedir. H2O2 uygulanmis yiizey icin 30
saat sonunda Ry, Ret Ve Riotal degerleri sirasiyla 1921,0 Q. cm?, 696,3 Q.cm? ve 2617,3 Q
cm?ye ulasmistir. NaOH ile islenen yiizey, 30 saati sonunda R, Ret Ve Riotal degerleri
sirasiyla yaklasik 245,7 Q.cm?, 577,0 Q cm? ve 822,7Q cm?ye ulasmistir. Islenmemis
ylizey, Ol¢iim periyodu boyunca acik potansiyeldeki artisi korumaktadir. Zamanla
gozlemlenen Ry, Ret Ve Riotar degerindeki artis, ylizey tabakasinin, muhtemelen dnceden
olusturulmus Mg(OH), ve MgO’in parcalanmasinin bir sonucu olarak, alttaki substrat
yiizeyinin elektrolit ile artan etkilesimi ile iliskili olabilecegi diistiniilmekledir [56], [181].
H20- ile modifikasyondan sonra R, Rct Ve Riotal degerlerindeki azalma, belirli bir siireye
kadar NaOH ile yapilan modifikasyondan daha kararlidir. Bu, H20: ile yapilan
modifikasyonun AZ31 metali lizerinde daha kompakt ve yogun bir yiizey filmi tlirettigini

gostermektedir. AZ31 metali i¢in H202, NaOH'den daha iyi bir yiizey isleme maddesidir.
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3.2.1.3. Tafel Ekstrapolarizasyon

H202 ve NaOH kimyasal ylizey modifikasyonuna ugrayan ve ugramayan AZ31 Mg
alagimi i¢in yapay viicut sivisi ¢ozeltisi igerisinde TP sonrasinda elde edilen egriler Sekil
3.18’de verilmistir. Sekil 3.18’de NaOH, H20: yiizey modifikasyonuna ugrayan ve
ugramayan AZ31 Mg alasiminin Tafel eksta polarizasyon egrileri gosterilmektedir. Bu
egrilerden elde edilen elektrokimyasal veriler Cizelge 3.9°da verilmistir. AZ31 alagiminin

polarizasyon egrisi alasim metalinin korozyona ugradigini géstermektedir.

Modifikasyon yapilmayan AZ31 metali
NaOH modifikasyonlu AZ31 metali
H202 modifikasyonlu AZ31 metali

1.2 —
1.4 —

AN

1.8 —

Potential (V) vs. AgAgCI

2.2 ,

I ' I ' I '
-7 -6 -5 -4
logl, A cm?

]
& =
%)

Sekil 3.18. 25 °C’de 30 saat sonunda yapay viicut s1visi ¢ozeltisi igerisinde
modifikasyon uygulanmamis, H202 ve NaOH ile modifikasyona ugramis AZ31 Mg

alasgiminin TP egrileri.
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Cizelge 3.9. Yapay viicut sivisi ¢ozeltisi iginde H2O2 ve NaOH ylizey modifikasyonuna

ugramis ve ugramamis AZ31 metalinin 25°C'de 30 saat sonundaki TP sonuglari.

AZ31 metali Ecorr (V/IAg/AQCI) lcorr (WA/cm?)
Modifikasyon yapilmamis -1,66 2010
NaOH modifikasyon -1,52 404
H,0, modifikasyon -1,43 126

Modifikasyona ugrayan numunelerin polarizasyon egrisi modifikasyona ugramayan
numune ile karsilastirildiginda, numunelerin korozyon potansiyeli (Ecorr) daha soydur ve
anodik yondedir. Katodik korozyon akimi yogunluklar1 énemli 6l¢iide azalmaktadir.
Ayni zamanda modifikasyona ugramayan metale gore anodik akim yogunluklarininda
azaldig1, yani uygulanan modifikasyonlarin metal yilizeyinde olusturdugu oksit tabakasi
hem anodik hemde katodik reaksiyon olusumunu Onleyerek, korozyonu azalttigi
sOylenebilir. Modifikasyona ugramayan numunenin Ecor'u, sirasiyla NaOH ve H20z ile
modifikasyona ugrayan numuneler i¢in Ag/AgCl'ye gore -1,66 V, -1,52 V ve -1,43 V'dir.
(Cizelge 3.9). Modifikasyona ugrayan numunelerin korozyon akimi yogunlugu (lcorr),
NaOH ile islenmis icin 404,0 pnA cm? ve H20: ile islenmis drnek icin 126,0 pA cm™
islenmemis numuneninkinden 2010 pA cm 6nemli 6l¢iide diisiiktiir. Tiim bu gozlemler,
kimyasal yiizey modifikasyonunun, ozellikle H20: yiizey modifikasyonunun neden
oldugu yapay viicut sivisindaki AZ31 Mg alagiminin korozyon direnci 6zelliginin 6nemli
Olclide gelistirdiginin gostergesidir. Ayrica, modifikasyon yapilan AZ31 alagiminin
polarizasyon egrilerinin anodik kollarindaki pasivasyondan kaynakli kirilmalar
gozlenmektedir [206]. Kirillma potansiyelinin Otesinde, pasiflestirici bir egilim
gozlenmektedir. Literatiirde benzer bir gozlem rapor edilmistir ve yiizeyde oksit filmin

varhigim gosterdigi seklinde yorumlanmistir [206], [207].

3.2.2. AZ31 Metalinin Yiizey Morfolojisi Sonuclari

3.2.2.1. SEM-EDAX

DEIS deneyleri dncesi ve sonrasi yiizey modifikasyonu uygulanmayan ve uygulanan
AZ31 alasiminin yiizeyinde meydana gelen morfolojik degisikliklerin SEM- EDAX
element haritalama mikrograflar1 goriintiileri Sekil 3.19°da, EDAX spektrumu (Cizelge

3.10) gosterilmistir. Zimparalamadan sonra elde edilen AZ31 Mg alasim numunesinin
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Sekil 3.19 (a) taramal1 elektron mikroskobu ve enerji dagilimli spektroskopi element
haritalama mikrograflar1 gosterilmektedir. EDAX element haritalama mikrograflar
asinmig ylizey lizerinde esit olarak dagilmistir Mg, Al ve Zn elementleri agikca
goriilmektedir. EDAX (Cizelge 3.10) tarafindan saptanan Mg agirlik yiizdesi %95,75'ir.
Alagim elementlerinin agirlik yiizdesi Al ve Zn i¢in sirasiyla %3,16 ve %1,09'dur. Sekil
3.19 (b)’de alasim numunesi yapay viicut sivisinda ciddi sekilde asinmistir ve tespit edilen
Mg icerigi, yiizeyin korozyon iiriinleri ile kaplanmasi nedeniyle %21,20'ye (Cizelge 3.10)
dismdstiir. Sekil 3.19 (b)’de korozyona ugramis yiizeyde iki bolge goriilmektedir.
Bunlardan ilki ¢atlakli alt bolge, ikincisi tist bolgede az miktarda dagilmis tebesir benzeri
triinlerdir. Alt bolgenin g¢atlamasinin nedeni, SEM analizi sirasinda olusan vakum
atmosferinin  korozyon iirlin tabakasinin dehidrasyonuna neden olabilecegi
diisiiniilmektedir. Catlak i¢ katman, o-Mg matrisi ilizerindeki tercihli saldir1 nedeniyle
olusan magnezyum oksit/hidroksit katmanina karsilik gelmektedir [181]. EDAX
elemental haritalama mikrografinda Sekil 3.19 (b)’de cok belirgin olan tebesir benzeri en
iistteki katman, ¢okelmis fosfat ve karbonattir. Cizelge 3.10°da C, O ve P'nin varligi,
korozyon {irliniiniin bir oksit, hidroksit, fosfat ve karbonat karistmi oldugu iddiasina

deneysel kanit saglamaktadir [208].

Cizelge 3.10. 30 saat sonunda yapay viicut s1visi ¢ozeltisindeki AZ31 magnezyum

alasimlarinin EDAX analiz sonuglari.

AZ31 metali Mg @) Zn Al Ca P

Deney Oncesi 95,75 - 3,16 1,09

Modifikasyon

21,2 48,54 1,55 4,83 6,82 10,4
yapilmamis
H20:
o 24,03 39,16 0,88 5,6 4,75 8,98
modifikasyon
NaOH
24,68 39,28 1,48 5,78 9,09 13,28

modifikasyon
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Sekil 3.19. Yapay viicut s1visi ¢ozeltisindeki AZ31 magnezyum alagimlarinin (a) deney
oncesi, (b) 30 saatlik DEIS deneyinden sonra, (c) NaOH ile 30 saatlik DEIS deneyinden
sonra, (d) H20- ile 30 saatlik DEIS deneyinden sonra SEM- EDAX element haritalama

mikrograflar1 goriintiileri.
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Sekil 3.19. (devam). Yapay viicut sivisi ¢ozeltisindeki AZ31 magnezyum alagimlarinin
(a) deney oOncesi, (b) 30 saatlik DEIS deneyinden sonra, (c) NaOH ile 30 saatlik DEIS
deneyinden sonra, (d) H20; ile 30 saatlik DEIS deneyinden sonra SEM- EDAX element

haritalama mikrograflar1 goriintiileri.
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25 °C'de 30 saat yapay viicut sivisina daldirildiktan sonra NaOH ve H2O; ile islenmis
AZ31 Mg alasim numunelerinin SEM ve EDAX element haritalama mikrograflari
sirastyla Sekil 3.19 (¢) ve Sekil 3.19 (d)’de verilmistir. Sekil 3.19 (¢) ve Sekil 3.19 (d)’de
ylzeyler, Sekil 3.19 (b)'deki gibi ¢atlakli morfoloji sergilemektedir. Bu tiir taneler arasi
catlaklar, alkali bir ortamda yaygin olarak goriilmektedir [209]. Bununla birlikte, 1s1l
islem de bu yiizeylerin ¢atlamasina katkida bulunabilir. Buna karsilik, Sekil 3.19 (c) ve
Sekil 3.19 (d)’de yiizeyler, Sekil 3.19 (b)'deki yiizeyden daha kompakt goériinmektedir
(6zellikle Sekil 3.19 (d)). EDAX element haritalama mikrograflari, elementlerin
ylizeylerde daha diizgiin dagildigin1 agik¢a gostermektedir. Bu gozlemler, yiizey
isleminin, calisilan agindirict ortamdaki alasimin korozyon direnci 6zelligine fayda
sagladigina dair deneysel sonuglar1 dogrulamaktadir. Cizelge 3.10°da O igeriginde hafif
bir azalma vardir (modifikasyona ugramamis aginmis ytizey icin %48,54'e gére NaOH ile
modifikasyona ugramis yiizey i¢in %39,28 ve H>O> ile modifikasyona ugramis ylizey i¢in
%39,16), bu muhtemelen kaplamanin oksit tabakasi ve apatit tabakasi tarafindan

kaplamasindan kaynaklanmaktadir.
3.2.2.2. AFM

AZ31 Mg alasiminin yapay viicut sivist ¢ozeltisi igerisinde 25 °C'de 30 saat
daldirilmasindan sonra, yiizey modifikasyonu uygulanan ve uygulanmayan yiizeylerin
ylizey piurizliliigli ve topografyast AFM teknigi kullanilarak arastirilmistir. Sekil
3.20’de, 2D AFM goriintiilerine sahip AZ31 alasim numunelerinin piiriizlilik

parametreleri gosterilmektedir.
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Sekil 3.20. Yapay viicut s1visi ¢ozeltisindeki AZ31 magnezyum alasimlarinin (a) 30
saatlik DEIS deneyinden sonra, (b) NaOH ile modifikasyon edilip 30 saatlik DEIS
deneyinden sonra, (c) H20: ile modifikasyon edilip 30 saatlik DEIS deneyinden sonra
elde edilen AFM goriintiileri.
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AFM sonuglaria gore (Sekil 3.20 (a)), modifikasyona ugramamis AZ31 alasimi en
plriizlii yilizeye sahiptir. Merkez ¢izgisinden (Ra) ortalama profil sapmasi 20.192-90.691
nm ve tepe yiiksekligine (R;) ortalama 77,912-88,907 nm’dir. NaOH ve H20; ile islenmis
ylizeylerin ylizey piirlizliligl, islenmemis yiizeylere kiyasla 6nemli 6l¢iide azalmistir. Ra
ve R; degerleri, NaOH ile muamele edilen yiizey i¢in sirastyla 5,049-8,763 nm ve 25,354-
33,645 nm'ye diigmiistiir. HoOzile islem goren yiizeyde, Ra Ve R; degerleri sirasiyla 4,504-
5,760 nm ve 19,160-19,943 nm'ye diismiistiir. Bu sonuglar diger yiizey morfolojisi ve

elektrokimyasal sonuglar1 desteklemektedir.
3.2.2.3.0P

NaOH ve H:0O: kimyasal yiizey modifikasyonu uygulanan ve uygulanmayan AZ31 Mg
alasiminin DEIS deneyleri sonrasi yiizeyinde meydana gelen morfolojik degisimlerin OP
analizleri Sekil 3.21°de verilmistir. OP analizleri AZ31 Mg alasiminda korozyona

ugramayan ve ugrayan bolgelerin arasindaki derinlik farkina gore incelenmistir.

X
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Derinlik: 3.7551 pum &

2000

Sekil 3.21. Yapay viicut s1visi ¢ozeltisindeki AZ31 magnezyum alagimlarinin (a) 30
saatlik DEIS deneyinden sonra, (b) NaOH ile 30 saatlik DEIS deneyinden, (c) H202ile
30 saatlik DEIS deneyinden sonra OP goriintiileri.
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Sekil 3.21. (devam). Yapay viicut sivisi ¢ozeltisindeki AZ31 magnezyum alasimlarinin

(a) 30 saatlik DEIS deneyinden sonra, (b) NaOH ile 30 saatlik DEIS deneyinden, (c)
H20:z ile 30 saatlik DEIS deneyinden sonra OP goriintiileri.
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Sekil 3.21 incelendiginde, zamana bagli olarak AZ31 alasiminin ylizeyindeki korozyon
tabakasinin kalinliginin arttign goriilmektedir. Sekil 3.21 (a) {lizerindeki 3D analiz
goriintiisiine bakildiginda, korozyona ugrayan bolgede bir tepe olugsmusken, korozyona
ugramayan bolgede cukur bir alan bulundugu goériilmektedir. En diisiik ¢gukur bolgesi ile en
yiiksek tepe arasindaki fark, AZ31 Mg alasiminin yiizeyinde olusan korozyon {iriinlerinin
boyutu hakkinda bilgi vermektedir. Sekil 3.21 (b)’de NaOH kimyasal modifikasyonu
sonucunda metal ylizeyinde olusan korozyon iirlinlerinin azaldigi ve buna bagli olarak
alasimin korozyona kars1 diren¢g kazandigi goriilmektedir. Bu durum H,0, yiizey
modifikasyonunda da belirgin bir sekilde gorilmektedir (Sekil 3.21 (¢). Yiizey
modifikasyonu uygulanmayan AZ31 alasimmnin (Sekil 3.21 (a)) derinlik 6lglimii sonucu
3,2551 pum iken NaOH kimyasal modifikasyonu sonucunda derinlik 1,8059 pm’ye H>O-
kimyasal ylizey modifikasyonu sonucu ise derinlik 0,5436 um’ye gerilemistir. Bu durum
acikca kimyasal ylizey modifikasyonunun AZ31 Mg alasimi yiizeyinde etkili bir koruma
sagladig1 goriilmektedir.

3.2.2.4. XRD

25 °C'de 3, 6, 24 ve 30 saat boyunca yapay viicut s1visi ¢ozeltisinde bekletildikten sonra
AZ31 Mg alagimlarinin yiizeylerinde olusan korozyon tiriinleri XRD ile analiz edilmistir.
Sekil 3.22°de gosterilen (a) modifikasyona ugramamis, (b) NaOH ile modifikasyona
ugramis ve (¢) H202 ile modifikasyona ugramis AZ31 Mg alagimlarinin MgO, Mg(OH)z,
Apatit gibi zamana bagli korozyon iiriinleri, daldirma siiresine ve modifikasyona baglh
olarak degismektedir. Bu durum literatiirle uyum gostermektedir [139], [181], [204],
[210]. Hem modifikasyona ugramamis hem de modifikasyona ugramis yiizeylerde, apatit
tepe noktasinin kirinim bandi yogunlugunda, daldirma siiresi ile yaklasik 26 = 38°'de bir
azalma gozlenmektedir. Bu durum korozyon tabakasinin kalinliginda zamanla bir artis
oldugunu diisiindiirmektedir. Bununla birlikte, Sekil 3.22 (b ve c)’de kirinim bandi
yogunlugunun, Sekil 3.22 (b)'dekinden daha giiclii oldugu gozlemlenmistir. Yiizey
modifikasyon igleminin korozyon direnci 6zelligini iyilestirdigi deneysel sonuclarla da

korelasyon gostermektedir.
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Sekil 3.22. (a) modifikasyona ugramamais, (b) NaOH ile modifikasyona ugramis ve (c)
H20: ile modifikasyona ugramig AZ31 Mg alagiminin 25 °C'de 3, 6, 24 ve 30 saat

sonunda yapay viicut s1visi ¢ozeltisinde bekletildikten sonraki XRD kirinim desenleri.
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Sekil 3.22. (devam). (a) modifikasyona ugramamis, (b) NaOH ile modifikasyona
ugramis ve (c) H20; ile modifikasyona ugramis AZ31 Mg alasiminin 25 °C'de 3, 6, 24

ve 30 saat sonunda yapay viicut sivisi ¢ozeltisinde bekletildikten sonraki XRD kirinim

desenleri.
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3.2.3. AZ31 Metalinin in Vitro Korozyon Olciim Sonuclar

3.2.3.1. Kiitle Kaybi, Hidrojen Gazi Cikisi, Ph Degisimi ve AAS Sonuglart

H202 ve NaOH kimyasal yiizey modifikasyonuna ugrayan ve ugramayan AZ31 Mg
alagimi1 25 °C’de 30 saat yapay viicut s1vis1 ¢0zeltisi igerisinde bekletilerek kiitle kaybi
yontemi ile korozyon prosesi arastirilmistir. Kiitle kayb1 deneylerinden hesaplanan kiitle
kaybi (mg), korozyon hizi (mpy) Cizelge 3.11'de gosterilmistir. Yapay viicut sivisi
bilesenlerindeki kalsiyumun metalik matris ile kimyasal reaksiyonu sonucunda hizli ve

belirgin bir bozulma gozlenmistir. Bu kalsiyum bakimindan zengin tabaka metalin

ylzeyinde birikmekte ve metalden kiigiik parcalar

¢ikarmaktadir [191]. Bu kiigiik parcalarin metal yiizeyden koparilmasiyla, bir siire sonra

halinde ayrilarak hidrojen agiga

metalin yliksek oranda parcalanmasi ve bozulmasi baglamaktadir.

93



Cizelge 3.11. 25 ° C'de yapay viicut s1vist ¢ozeltisinde modifikasyona ugramis ve

ugramamis AZ31 Mg alagiminin 30 saat sonundaki kiitle kaybi sonuglari.

Kiitle Kayb1 Korozyon hiz1
AZ31 metali
(mg) (mpy)
Modifikasyon yapilmamig 55 3362,573
NaOH modifikasyon 1,1 672,515
H>0, modifikasyon 0,33 201,754

Magnezyum sulu ortamda Denklem 15'e gére bozunmaktadir [192]. Reaksiyon sirasinda
salinan hidrojen gazinin hacmi, magnezyumun ¢dziinme hizi ile iliskilidir. Hidrojen gazi
¢ikisinin Slglimii tekniginin uygulanmasi basittir ve hataya egilimli degildir [193]. Sekil
3.23'de, 25 °C'de yapay viicut sivisi ¢ozeltisi igerisinde AZ31 Mg alasiminin
modifikasyona ugramamis ve NaOH ve H20, modifikasyonuna ugramis numunelerin
hidrojen gazi c¢ikist Ol¢limiiniin zamana karst bir fonksiyonlu grafigi verilmistir.
Sonuglara gore, NaOH ve H20: ile modifikasyona ugratilan yiizey, yapay viicut sivisi

icerisinde gelisen hidrojen gaz1 hacminde 6nemli bir azalmaya neden olmustur.

Magnezyum alasimlar1 ¢ozlindiigiinde, metal yiizeyi ile temas eden sivinin pH'in1 artiran
hidrojen ve OH~iyonlar1 salinmaktadir [194]. Modifikasyona ugramamis numuneyi
iceren yapay viicut sivist ¢ozeltisinin pH'1 (Sekil 3.24) baslangi¢ degeri 7,4'ten 8,65'ya
yiikselirken, H202 ve NaOH ile ylizey modifikasyonu yapilan numuneleri i¢eren yapay
viicut s1visi ¢ozeltisinin pH't sirasiyla 8,35 ve 7,98'e yiikselmistir. Bununla birlikte, NaOH
ve H>0O> ile modifikasyona ugramig alasim yiizeyini igeren ¢ozeltinin pH degerleri daha
diisiiktiir ve modifikasyona ugramamis alasimi iceren ¢ozeltiden daha yavas artma
egilimindedir [43]-[45]. Korozyonun sonucu OH™ ve CO2'nin salinmasi, pH'taki artigla
ilgilidir. yapay viicut sivisi ¢ozeltisinde bulunan ortamin CO2'i Kkarbonik asit ile
dengededir. Yapay viicut s1vis1 ¢dzeltisinde bulunan CO3~, H* ve HCO3 iyonlar Denklem

16 ve 17°deki esitliklere gore ¢oziinme dengesindedir [195], [196].
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Sekil 3.23. 25 °C'de yapay viicut sivisi ¢ozeltisinde modifikasyona ugramis ve

ugramamis AZ31 Mg alasiminin 30 saat sonundaki hidrojen gazi ¢ikisi 6l¢iim sonuglari.

AAS teknigi, metal ve sivinin etkilesimi ile araylizde degistirilen iyon
konsantrasyonlarini belirlemek i¢in 6nemli bir tekniktir [197], [198]. Yapay viicut sivisi
cozeltisi ile AZ31 Mg alagimi arasinda degistirilen Mg ve Zn iyonlarinin konsantrasyonu,

AAS kullanilarak arastirilmistir.

Modifikasyona ugramamis ve ugramis AZ31 Mg alagimi 30 saat yapay viicut sivisi
soliisyonunda tutulmustur. Yapay viicut sivist soliisyonundaki magnezyum iyonu
konsantrasyonu 509,24 ppm iken, ¢inko iyonu konsantrasyonu 0,041 ppm olarak
Ol¢iilmiistiir  (Cizelge 3.12). NaOH  modifikasyonu sonrasi  magnezyum
konsantrasyonunun 278,50 ppm'e, H.O2 modifikasyonu sonrasi ise 332,65 ppm'e ulastigi
goriilmektedir. AZ31 Mg alasiminin kimyasal modifikasyonlarindan sonra yapay viicut

stvist ¢ozeltisinde ¢oziinme hizinin diistiigii gézlenmistir.
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Sekil 3.24. 25 °C'de yapay viicut sivisi ¢ozeltisinde modifikasyona ugramis ve

ugramamis AZ31 Mg alagiminin 30 saat sonundaki pH 6l¢tim sonuglart.

Cizelge 3. 12. 25 °C'de yapay viicut s1vist ¢ozeltisinde modifikasyona ugramis ve

ugramamis AZ31 Mg alasiminin 30 saat sonundaki AAS sonuglari.

Element
AZ31 metali
Mg (ppm) Zn (ppm) Al (ppm)
Modifikasyon yapilmamis 509,24 0,041 0,48
NaOH modifikasyon 332,65 0,038 0,31
H20, modifikasyon 278,50 0,036 0,25

96



3.3. AZ61 METALI

3.3.1. AZ61 Metalinin Yapay Viicut Sivis1 Cézeltisi icinde Korozyon

Mekanizmasinin Elektrokimyasal Yontemler ile Belirlenmesi
3.3.1.1. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

AZ61 metalinin, NaOH ve H>O> kimyasal modifikasyonu yapilan ve yapilmayan
ornekleri, 25 °C'de 30 saat siiren deneyler sonucunda yapay viicut sivisi ¢ozeltisi i¢indeki
korozyon davranisi ilizerine incelenmistir. Sekil 3.25°de EIS yontemi sonucu elde edilen
Nyquist diyagrami verilmistir. Nyquist diyagramlarinda goriildiigii gibi, 30 saat sonra
ylizeyde olusan filmlerin ve ¢ift elektrik katmanlarinin empedans davranisini iyi
tanimlayan iki kapasitans dongiisii gdzlenmistir. Yiiksek frekansli kapasitif dongii, olusan
korozyon iirlinlerinin ve/veya metal yiizeyi lizerindeki koruyucu film tabakasinin yiik
transfer direncini temsil etmektedir. Orta frekans alanindaki dongii, metal yiizeyinde
Mg?* gibi iyonlarm difiizyon siirecini tanimlamaktadir [134]. Bir indiiktans dongiisiiniin
olmamasi, alt tabakanin tamamen bir film tabakasiyla kaplandigir anlamina gelmektedir.
Kimyasal modifikasyon islemi gérmiis AZ61 metallerinde kapasitif dongiilerin islem
gormemis AZ61 metaline gore genisledigi ve en biiyiik dongiiniin H20: ile islem gormesi

sonucu meydana geldigi gézlemlenmistir.
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Sekil 3.25. Yapay viicut s1vis1 ¢ozeltisi iginde H202 ve NaOH ylizey modifikasyonuna

ugramis ve ugramamis AZ61 metalinin 25°C'de 30 saat sonundaki Nyquist diyagrami.

H202 ve NaOH ile yapilan yiizey islemleri, Sekil 3.26’da verilen Bode ve Faz acis1
grafiklerinde de agik¢a korozyon direncini artirmistir. Nyquist diyagramlarinda goriilen
tam yar1 dairesel olmama durumu Bode ve Faz acis1 diyagramlarinda da goriilmektedir.
Bode and Faz agis1 diyagraminda, AZ61 alasiminin yapay viicut sivisi ¢ozeltisi i¢erisinde
kapasitif bir lup olustugu gozlemlenmistir. Bu durum, AZ61 alagiminin korozyon
direncinin yik transfer direnci tarafindan kontrol edildigini gostermektedir. AZ61
metalinin kimyasal ylizey modifikasyonuna ugramadan Onceki Bode egrisine
bakildiginda, log|Z] degeri 2,58 Q.cm? ve Faz agis1 diyagramindaki faz agis1 24° olarak
belirlenmistir. NaOH kimyasal yiizey modifikasyonuna ugrayan AZ61 metalinin Bode
egrisine bakildiginda, log|Z] degeri 3,15 Q.cm? ve Faz acis1 diyagramindaki faz agis1 44°
olarak belirlenmistir. H2O, kimyasal yiizey modifikasyonuna ugrayan AZ61 metalinin
Bode egrisine bakildiginda log|.Z] degeri 3,22 Q.cm?, Faz acis1 diyaframindaki faz agisi
ise 47°’yi gostermektedir. Kimyasal yiizey modifikasyon islemi gérmiis yiizeyler, islem
gérmemis ylizeylere gore daha biiyiik faz agis1 ve Bode degerlerine sahip oldugu agikca

goriilmektedir.
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Sekil 3.26. Yapay viicut sivist ¢ozeltisi iginde H202 ve NaOH ylizey modifikasyonuna
ugramis ve ugramamis AZ61 metalinin 25°C'de 30 saat sonundaki Bode ve Faz agis1

diyagrami.

Devrede modellenen Rs, ¢alisma ve referans elektrotlar arasindaki ¢ozelti direncidir, Ret
ve CPEq, elektrot/elektrolit arayiiziindeki cift katmanli kapasitansin yiik transfer
direncini ve elektrokimyasal 6zelligini temsil eder; Ri ve CPE;, Mg?" ve diger olasi

iyonlarin dis film tabakasi boyunca difiizyonuna kars1 direnci temsil eder.

Nyquist ¢izimleri, Sekil 3.3'te iki sabit zamanli elektriksel esdeger devre modeli
kullanilarak ZSimpWin 3.21 programu ile analiz edilmistir. Empedans cevabini deneysel
verilerin sonuclariyla daha iyi eslestirmek icin devreye sabit bir faz elemani dahil
edilmistir. Esdeger devrede bulunan Rs ¢alisma ve referans elektrotlar1 arasindaki ¢ozelti
direncini temsil etmektedir. Ret ve CPEql elektrot/elektrolit arayiiziindeki ¢ift katmanl
kapasitansin yiik transfer direncini ve elektrokimyasal 6zelligini temsil etmektedir. Rfve
CPE: Mg?* ve diger olasi iyonlarn dis film tabakasi boyunca difiizyonuna kars direnci

temsil etmektedir [180], [181].
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Cizelge 3.13. Yapay viicut sivisi ¢ozeltisi iginde H2O2 ve NaOH yiizey
modifikasyonuna ugramis ve ugramamis AZ61 metalinin 25°C'de 30 saat sonundaki

EIS sonuglari.

Rs Rpo Q(CPEiayer) Niayer Ret Q(CPEu Nal R=Rpo+Rct
AZ61 metali P
Q Q.cm? P (uF/em?) 0<n<l  Q.cm? 0<n<1 Q.cm?
(uF/cm?)
Modifikasyon
77,56 151,8 2,8 x10° 0,87 279,80 1,56 x10° 0,86 431,60
yapilmamis

H202 modifikasyon 111,00 777,00 1,15x10° 0,87 861,00 0,67 x10® 0,83 1638,00

NaOH

modifikasyon

8721 5604 1,29x10° 090 744,40 0,97x10° 0,80 1304,80

NaOH ve H20. kimyasal ylizey modifikasyonu uygulanan ve uygulanmayan AZ61
metalinin yapay viicut sivisi ¢ozeltisi i¢inde 30 saat siiren deneyler sonucunda elde edilen
EIS verileri Cizelge 3.7'de sunulmustur. Kimyasal modifikasyona ugramamis AZ61
alasiminin calisma ve referans elektrotlar1 arasindaki ¢ozelti direncini temsil eden Rs
degerinin 77,56 Q.cm? oldugu goriilmektedir. AZ61 alasiminin NaOH ve H,0; yiizey
modifikasyonuna ugratildiktan sonra soliisyon direncinin NaOH uygulamasinda 87,21
Q.cm?, H20; uygulamasindan sonra 111,0 Q.cm? oldugu gériilmektedir. AZ61 alasimi
yapay viicut s1vist igerisinde korozyona ugrarken metal yiizeyinde zamanla koruyucu film
tabakas1 olusmaktadir. Film direncini gdsteren Rpo degeri modifikasyona ugramayan
metalde 151,8 Q.cm? iken, AZ61 alasimi H,O; ve NaOH kimyasal yiizey
modifikasyonuna ugratildiktan sonra sirastyla 777,0 Q.cm? ve 560,4 Q.cm? olmustur.
AZ61 alasiminin yiik transfer direncini gosteren Rct degeri ise modifikasyona ugramayan
metalde 279,8 Q.cm? iken, H,O, ve NaOH kimyasal yiizey modifikasyonuna
ugratildiktan sonra sirastyla 861,0 Q.cm? ve 744,4 Q.cm? olmustur. AZ61 alasiminin
yapay viicut sivist igerisinde 30 saat sonunda toplam korozyon direncini gosteren R
(R=Rpo+Rct) degeri modifikasyona ugramayan metalde 431,6 Q.cm? iken, H,02 ve NaOH
kimyasal yiizey modifikasyonuna ugratildiktan sonra sirastyla 1638,0 Q.cm? ve 1304,8
Q.cm? olmustur. AZ61 alasimina yapilan yiizey modifikasyonlar1 alasim yiizeyinde

tyilesmeler yaptig1 ve alasimin korozyon direncini arttirdigi gériilmiistiir.
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3.3.1.2. Dinamik Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Sekil 3.27'de, yapay viicut sivisi ¢ozeltisinde (a) modifikasyon uygulanmamais, (b) NaOH
ile modifikasyona ugramis ve (¢) H20: ile modifikasyona ugramigs AZ61 Mg alasimi 3D
DEIS spektrumlar gosterilmektedir. Sekil 3.27'ye gore, AZ61 Mg metalinin yapay viicut
stvist ¢Ozeltisi igerisinde zamanla korozyon direncinin artti§i goriilmektedir. 3D
grafiklerdeki yar1 dairelerin boyutunun artmasi, baslangigta AZ61 metalinin korozyona
ugradigini ve zamanla metal yiizeyinde bir oksit film tabakasi olustugunu gostermektedir.
Bu oksit filmi, metali korozyona karst koruyucu bir bariyer olarak islev gormektedir.

DEIS spektrumlari Sekil 3.3’teki esdeger devre ile analiz edilmistir.

300

200 ra—
Re[Z]/ © cm? oo ° t/ hour

Sekil 3.27. 25 °C’de 30 saat sonunda yapay viicut sivisi ¢ozeltisi igerisinde AZ61 Mg
alagiminin (a) modifikasyon uygulanmamais, (b) H20> ile modifikasyona ugramis ve (c)

NaOH ile modifikasyona ugramis DEIS sonucu elde edilen 3D grafikleri.

101



-2000-
o -1500-4
=
(&
E?-ﬂOOOK-~
N
E 500l
-k 5
2000 30
1500
1000 =00
Re[Z]/ Q cm? 00 t/ hour
-2000~~
o -1500--
£
Q
f -1000~{
N
E 500l el
i TS
NMikareeett :
0=.
2000 30

1300

1000 I 0
0 t / hour

Re[Z]/ © cm?

Sekil 3.27. (devam). 25 °C’de 30 saat sonunda yapay viicut sivisi ¢ozeltisi igerisinde
AZ61 Mg alasiminin (a) modifikasyon uygulanmamis, NaOH ile modifikasyona
ugramis (b) ve (¢) H20- ile modifikasyona ugramis DEIS sonucu elde edilen 3D

grafikleri.
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Kimyasal modifikasyon ve daldirma siiresinin artmasi ile metallerin korozyon direncinin
arttig1 goriilmektedir. Korozyon direncindeki artig, korozyon tiriinlerinin metal yiizeyde
olusturdugu film ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir [185]. Ote yandan, yiizey
modifikasyonlarinin olumlu etkisi agik¢a goriilmektedir. Sekil 3.27 (b) NaOH ile
modifikasyona ugrayan AZ61 metali modifikasyona ugramayan (Sekil 3.27 (b)) metalin
3D DEIS goriintiisii ile karsilastirildiginda yarim dairelerin boyutu oldukg¢a artmigtir.
Bunun sonucu olarak AZ61 metalinin korozyon direncinin artti1 agik¢a goriilmektedir.
Ayni sekilde Sekil 3.27 (c) H202 ile modifikasyona ugrayan AZ61 metalinin korozyon
direncindeki artis agik¢a goriilmektedir. Sonuglar1 kantitatif olarak yorumlamak igin,
Sekil 3.3'teki esdeger devre analiz i¢in kullanilmis ve elde edilen parametreler Cizelge
3.14'de listelenmistir. Kimyasal modifikasyonun, o6zellikle H20. ile yiizey
modifikasyonunun, alagimin korozyon direncini Onemli Olgiide arttirdigi agikca
goriilmektedir. Modifikasyona ugramayan AZ61 alasiminin Riotar degeri 389,34 Q cm?
iken NaOH ile modifikasyona ugrayan AZ61 alasimmin Ritar degeri 1511,19 Q cm?,
H,0: ile modifikasyona ugrayan AZ61 alasiminin Rt degeri 1844,92 Q cm?®’ye

yiikselmistir.

Cizelge 3.14. Yapay viicut sivisi ¢ozeltisi iginde H2O2 ve NaOH yiizey
modifikasyonuna ugramis ve ugramamis AZ61 metalinin 25°C'de 30 saat sonundaki

DEIS sonuglari.

Rs Rpo Q(CPEiayer Niayer Ret Q(CPEu Ndl R=Rpo+Rct
AZ61 metali p

Q Q.cm? P (uF/cm?)  0<n<l  Q.cm? 0<n<l1 Q.cm?

(uF/cm?)

Modifikasyon

10,92 147,24  3,46x10° 0,69 2421  7,75x10° 0,80 389,34
yapilmamis

H202

. 14,15 5522 2,77 x10° 0,85 1789,7 3,82x10° 0,90 1844,92
modifikasyon

NaOH

- 15,13 270,79 3,48 x10° 0,81 12404 5,32 x10° 0,89 1511,19
modifikasyon

Sekil 3.28°de yapay viicut sivisi ¢ozeltisinde (a) modifikasyon uygulanmamis, (b) H20-
ile modifikasyona ugramis ve (c) NaOH ile modifikasyona ugramis AZ61 Mg alasimina

ait Riotal, R, Ret grafikleri gosterilmektedir.
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Sekil 3.28. 25 °C’de 30 saat sonunda yapay viicut sivisi ¢dzeltisi igerisinde AZ61 Mg
alagiminin (a) modifikasyon uygulanmamis, (b) NaOH ile modifikasyona ugramis ve (c)

H20; ile modifikasyona ugramis DEIS sonucu elde edilen Riotal, Rt, Ret grafikleri.
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Sekil 3.28. (devam). 25 °C’de 30 saat sonunda yapay viicut sivisi ¢ozeltisi i¢erisinde
AZ61 Mg alagiminin (a) modifikasyon uygulanmamis, (b) NaOH ile modifikasyona
ugramis ve (¢) H20; ile modifikasyona ugramis DEIS sonucu elde edilen Riotal, Rf, Ret

grafikleri.

Korozyon siiresi hakkinda daha fazla bilgi edinmek ve AZ61 Mg alasiminin korozyon
mekanizmalarinin zaman baglantisint arastirmak icin, Sekil 3.28’te Rf, Rct Ve Riotal
zamanin bir fonksiyonu olarak cizilmistir [44]. Islem gérmiis yiizeylerde Ry, Ret Ve Riotal
degerlerinde zamanla kademeli bir artis gozlenmektedir. H202 uygulanmis yiizey i¢in 30
saat sonunda Ry, Ret Ve Riotal degerleri sirastyla 55,22 Q. cm?, 1789,7 Q.cm? ve 1844,92
Q.cm?'ye ulasmistir. NaOH ile islenen yiizey, 30 saati sonunda Ry, Ret Ve Riotal degerleri
sirasiyla yaklasik 270,79 Q.cm?, 12404 Q cm? ve 1511,19 Q cm?ye ulasmistir.
Islenmemis yiizey, 6l¢iim periyodu boyunca agik potansiyeldeki artisi korumaktadir.
Zamanla gozlemlenen Ry, Rct Ve Riotal degerindeki artis, ylizey tabakasinin, muhtemelen
onceden olusturulmus Mg(OH)2 ve MgO'nun parg¢alanmasinin bir sonucu olarak, alttaki
substrat yiizeyinin elektrolit ile artan etkilesimi ile iliskili olabilecegi diisiiniilmekledir
[56], [181]. H20: ile modifikasyondan sonra R, Rct Ve Riotal degerlerindeki azalma, belirli
bir stireye kadar NaOH ile yapilan modifikasyondan daha kararlidir.
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Bu durum H20: ile yapilan modifikasyonun AZ61 metali {izerinde daha kompakt ve
yogun bir yiizey filmi {irettigini gostermektedir. AZ61 metali i¢in H.O2, NaOH'den daha
iyi bir yiizey isleme maddesidir. Sistemlerde korozyon direncindeki azalmanin Rs
degerindeki azalma ile iligkili oldugu varsayilmaktadir. Bu durum, yiizeyde yiik transfer
direncinde gozlemlenen diislisin Mg(OH). ve MgO tabakalarinin ¢dziinmesinden
kaynaklandigin1 dogrulamaktadir. Dolayisiyla Rf, Ret Ve Riotar degerlerindeki artisin
yiizeydeki MgO ve Mg(OH). tabakalarindan kaynaklandigi1 kanitlanmistir [186], [187].

3.3.1.3. Tafel Ekstrapolarizasyon

H202 ve NaOH kimyasal yiizey modifikasyonuna ugrayan ve ugramayan AZ61 Mg
alasimi i¢in yapay viicut s1vist ¢ozeltisi icerisinde TP sonrasinda elde edilen egriler Sekil
3.29°da verilmigstir. Sekil 3.29°da NaOH, H20: yiizey modifikasyonuna ugrayan ve
ugramayan AZ61 Mg alasiminin Tafel egrileri gosterilmektedir. Bu egrilerden elde edilen
elektrokimyasal veriler Cizelge 3.15°te verilmistir. AZ61 alagiminin polarizasyon egrisi

alasim metalinin korozyona ugradigini gostermektedir.

12 -
! = Modifikasyon yapilmayan AZ61 metali

.. H202 modifikasvonlu AZ61 metali
——— NaOH modifikasyonlu AZ61 metali

11,3 4

1,4 =

-1,5 -

11,6

E (V) vs. Ag/AgCl

11,7 4

-1,8

-1,9 T T

I I I I 1 1 1 1
68 64 -6 56 52 48 44 4 36 -32 28
log 1, (Afecm?)
Sekil 3.29. 25 °C’de 30 saat sonunda yapay viicut sivisi ¢ozeltisi igerisinde
modifikasyon uygulanmamis, H>O, ve NaOH ile modifikasyona ugramis AZ61 Mg

alasgiminin TP egrileri.
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Cizelge 3.15. Yapay viicut s1visi ¢ozeltisi icinde H202 ve NaOH yiizey

modifikasyonuna ugramis ve ugramamis AZ61 metalinin 25°C'de 30 saat sonundaki TP

sonugclari.
AZ61 metali Ecorr (V/AQ/AQCI) lcorr (WA/cm?)
Modifikasyon yapilmamis -1,52 2440
H>0, modifikasyon -1,46 112
NaOH modifikasyon -1,49 346

Egrilerin analizinden elde edilen polarizasyon parametreleri de Cizelge 3.15'de
listelenmistir. Modifikasyona ugrayan numunelerin polarizasyon egrisi modifikasyona
ugramayan numune ile karsilastirildiginda, numunelerin korozyon potansiyeli (Ecorr)
daha soydur ve anodik yondedir. Katodik korozyon akimi yogunluklar1 6nemli 6l¢iide
azalmaktadir. Ayni1 zamanda modifikasyona ugramayan metale gore anodik akim
yogunluklarinin da azaldigi, yani uygulanan modifikasyonlarin metal ylizeyinde
olusturdugu oksit tabakas1 hem anodik hem de katodik reaksiyon olusumunu 6nleyerek,
korozyonu azalttig1 sylenebilir. Modifikasyona ugramayan numunenin Ecorf'u, sirastyla
H202 ve NaOH ile modifikasyona ugrayan numuneler i¢in Ag/AgCl'ye gore -1,52 V, -
1,46 V ve -1,49 V'dir. (Cizelge 3.15). Modifikasyona ugrayan numunelerin korozyon
akimi yogunlugu (leorr), H20z ile islenmis i¢in 112,0 pA cm™ ve NaOH ile islenmis drnek

2 onemli 6lciide

icin 346,0 nA cm? islenmemis numuneninkinden 2440,0 pA cm
diisiiktiir. Tim bu gozlemler, kimyasal yiizey modifikasyonunun, 6zellikle H2O> ylizey
modifikasyonunun neden oldugu yapay viicut sivisindaki AZ61 Mg alagiminin korozyon
direnci Ozelliginin 6nemli Olciide gelistirdiginin gostergesidir. Ayrica, modifikasyon
yapilan AZ61 alagiminin polarizasyon egrilerinin anodik kollarindaki pasivasyondan
kaynakli kirtlmalar gozlenmektedir [206]. Kirllma potansiyelinin 6tesinde, pasiflestirici
bir egilim gozlenmektedir. Literatiirde benzer bir gézlem rapor edilmistir ve yiizeyde

oksit filmin varligini1 gosterdigi seklinde yorumlanmistir [206], [207].
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3.3.2. AZ61 Metalinin Yiizey Morfolojisi Sonuclari
3.3.2.1. SEM-EDAX

DEIS deneyleri oncesi ve sonrasi yiizey modifikasyonu uygulanmayan ve uygulanan
AZ61 alagiminin yiizeyinde meydana gelen morfolojik degisikliklerin SEM- EDAX
element haritalama mikrograflar1 goriintiileri Sekil 3.30°de, EDAX spektrumu (Cizelge
3.16) gosterilmistir. Cizelge 3.16’a bakildiginda AZ61 alasimindaki Mg'in agirlik yiizdesi
%93,79, Zn'nin %0,79 ve Al'nin %5,42'dir. Alasim yapay viicut s1visi ¢ozeltisinde 30 saat
bekletildiginde, ciddi korozyon gozlenmistir. Cizelge 3.16’da bildirilen Mg yiizdesi,
metalin korozyonu nedeniyle % 23,46'a kadar diismiistiir. Sekil 3.30 (b)'de metal
ylizeyinde derin gatlaklar goriilmektedir. Ca, P, O elementlerinin varlig1, oksit, hidroksit,
fosfat veya karbonat gibi sekillerde korozyon {iriinlerinin olusumu ile
iligskilendirilebilirken, Mg ve Al'un varlig1 bolgedeki MgO-AlO katmanlarina karsilik
gelmektedir. Yiizey islemi, alasimin incelenen ortamdaki asindiricilara karsi korozyon
direnci tlizerinde olumlu bir etki yapmistir. Cizelge 3.16'daki O degerlerine bakildiginda,
modifikasyon yapilmayan korozyona ugramis yiizey igin % 46,35 iken, NaOH ile
muamele edilmis ylizey i¢in % 44,8'e ve H20; ile muamele edilmis yiizey i¢in % 42,75'ye
hafif bir diisiis mevcuttur. Bu muhtemelen oksit tabakasimin apatit tabakasi tarafindan

kaplanmasindan kaynaklanmaktadir [188].

Cizelge 3.16. 30 saat sonunda yapay viicut s1visi ¢ozeltisindeki AZ61 magnezyum

alasimlarinin EDAX analiz sonuglari.

AZ61 metali Mg o] Zn Al Ca P

Deney Oncesi 93,79 - 0,79 5,42

Modifikasyon

23,46 46,35 0,47 5,83 7,11 11,29
yapilmamis
H.O, modifikasyon 29,24 42,75 0,97 5,02 2,71 8,76
NaOH
26,77 44,80 0,70 5,12 3,69 7,01

modifikasyon
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Sekil 3.30. Yapay viicut s1vis1 ¢ozeltisindeki AZ61 magnezyum alasimlarinin (a) deney
oncesi, (b) 30 saatlik DEIS deneyinden sonra, (¢) H20; ile 30 saatlik DEIS deneyinden
sonra, (d) NaOH ile 30 saatlik DEIS deneyinden sonra SEM- EDAX element haritalama

mikrograflari goriintiileri.
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Sekil 3.30. (devam). Yapay viicut sivist ¢ozeltisindeki AZ61 magnezyum alagimlarinin
(a) deney oOncesi, (b) 30 saatlik DEIS deneyinden sonra, (¢) H20> ile 30 saatlik DEIS
deneyinden sonra, (d) NaOH ile 30 saatlik DEIS deneyinden sonra SEM- EDAX

element haritalama mikrograflari goriintiileri.
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3.3.2.2. AFM

AZ61 Mg alagimmin yilizey modifikasyonu uygulanan ve uygulanmayan yiizeylerin
yapay viicut sivisi ¢ozeltisi igerisinde 25 °C'de 30 saat daldirilmasindan sonra, ylizey
puriizliiliigii ve topografyast AFM teknigi kullanilarak arastirilmistir. Sekil 3.31°de, 2D
AFM goriintiilerine sahip AZ61 alasim numunelerinin piiriizliiliik parametreleri
gosterilmektedir. AFM sonuglarina gore (Sekil 3.31 (a-c)), islenmemis AZ61 alasimi en
pliriizlii yiizeye sahiptir. Merkez ¢izgisinden (Ra) ortalama profil sapmasi1 40,810-45,455
nm ve tepe yiiksekligine (R;) ortalama 118,015-147,167 nm’dir. NaOH ve H20: ile
islenmis ylizeylerin yiizey purizliligi, islenmemis ylizeylere kiyasla dnemli 6l¢iide
azalmistir. Ra ve R; degerleri, NaOH ile muamele edilen yiizey i¢in sirasiyla 14,651-
25,369 nm ve 68,165-70,223 nm'ye diismiistiir. H2O; ile islem goren yiizeyde, Ra ve R;
degerleri sirastyla 12,342-13,764 nm ve 50,083-62,291 nm'ye diigmiistiir. Bu sonuglar

diger yiizey morfolojisi ve elektrokimyasal sonuglari desteklemektedir.

(a)=
Jid
150, /
~
250 500 nm 750 1000

R. (nm): 40.810 - 45.455
R: (nm): 118.015 - 147.167

bl | /\/‘\\/\/‘\ |
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(b)™ = T
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Sekil 3.31. Yapay viicut s1visi ¢ozeltisindeki AZ61 magnezyum alasimlarinin (a) 30
saatlik DEIS deneyinden sonra, (b) NaOH ile 30 saatlik DEIS deneyinden, (c) H20: ile
30 saatlik DEIS deneyinden sonra AFM goriintiileri.
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Sekil 3.31. (devam). Yapay viicut sivist ¢ozeltisindeki AZ61 magnezyum alagimlarinin
(a) 30 saatlik DEIS deneyinden sonra, (b) NaOH ile 30 saatlik DEIS deneyinden, (c)
H20: ile 30 saatlik DEIS deneyinden sonra AFM goriintiileri.

3.3.2.3. 0P

Sekil 3.32'yve gore, NaOH ve H20. kimyasal ylizey modifikasyonu uygulanan ve
uygulanmayan AZ61 Mg alasiminin OP analizleri gerceklestirilmis ve morfolojik
degisimler incelenmistir. Sekil 3.32, zamanla AZ61 alasiminin yiizeyindeki korozyon
tabakasinin kalinliginin arttigini géstermektedir. Sekil 3.32 (a) ise 3D analiz goriintiisiinii
temsil etmektedir ve bu goriintiide korozyona ugrayan bolgenin tepe oldugu, korozyona
ugramayan bolgede ise ¢ukur bir bolge bulundugu gozlemlenmektedir. En diistik cukur
bolgesi ile en yiiksek tepe arasindaki fark, AZ61 Mg alasiminin yiizeyinde olusan
korozyon iiriinlerinin boyutu hakkinda bilgi vermektedir. Sekil 3.32 (b)’de H202 kimyasal
modifikasyonu sonucunda metal yiizeyinde olusan korozyon iiriinlerinin azaldig1 ve buna
bagli olarak alagimin korozyona kars1 diren¢ kazandig1 goriilmektedir. Bu durum NaOH
ylizey modifikasyonunda da belirgin bir sekilde goriilmektedir (Sekil 3.32 (c). Yiizey
modifikasyonu uygulanmayan AZ61 alagiminin (Sekil 3.32 (a)) derinlik 6l¢iimii sonucu
3,7551 um iken NaOH kimyasal modifikasyonu sonucunda derinlik 0,2991 um’ye NaOH
kimyasal yiizey modifikasyonu sonucu ise derinlik 0,4752 pm’ye gerilemistir. Bu durum
acikca kimyasal ylizey modifikasyonunun AZ61 Mg alagimi yiizeyinde etkili bir koruma

sagladigi goriilmektedir.
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Sekil 3.32. Yapay viicut s1visi ¢ozeltisindeki AZ61 magnezyum alasimlarinin (a) 30
saatlik DEIS deneyinden sonra, (b) H2O: ile 30 saatlik DEIS deneyinden, (c) NaOH ile
30 saatlik DEIS deneyinden sonra OP goriintiileri.
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erinlik : 0.4752 um

Sekil 3.32. (devam). Yapay viicut sivist ¢ozeltisindeki AZ61 magnezyum alagimlarinin

(a) 30 saatlik DEIS deneyinden sonra, (b) H20: ile 30 saatlik DEIS deneyinden, (c)
NaOH ile 30 saatlik DEIS deneyinden sonra OP goriintiileri.

3.3.2.4. XRD

25 °C'de 3, 6, 24 ve 30 saat boyunca yapay viicut s1vist ¢ozeltisinde bekletildikten sonra
AZ61 Mg alagimlariin yiizeylerinde olusan korozyon iirtinleri XRD ile analiz edilmistir.
Sekil 3.33’te gosterilen (a) modifikasyona ugramamis, (b) NaOH ile modifikasyona
ugramis ve (c) H20: ile modifikasyona ugramig AZ61 alagimlarinin kimyasal iglemlerden
dolayr metal yilizeyinde magnezyum oksit ve magnezyum hidroksit gibi yapilarin
olustugu tespit edilmistir. Ayrica metal yiizeyinde alasimin elementleri ile iliskili
korozyon friinleri gozlenmistir. Bu yapilar ylizeyde kalsiyum magnezyum aliiminyum
oksit hidrat, magnezyum aliiminyum oksit ve c¢inko magnezyum fosfat olarak
gozlemlenmistir. Modifikasyona ugramamis yiizeylerde olusan magnezyum oksit ve
magnezyum aliiminyum oksit tabakasi islem goérmiis yiizeylerde artmistir. Bu durum
alasim yiizeylerinin NaOH ve H20: ile basarili bir sekilde modifiye edildigine ve
yiizeylerde ikinci bir tabakanin olusumunu gostermektedir [139], [190]. SEM, AFM ve
elektrokimyasal olglimlere gore modifikasyona ugrayan ylizeylerde olusan korozyon
tirtinleri, modifikasyona ugramamis ylizeylerde olusan iiriinlere gére daha iyi koruma

gostermistir.
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Sekil 3.33. (a) modifikasyona ugramamis, (b) NaOH ile modifikasyona ugramis ve (c)
H20: ile modifikasyona ugramig AZ61 Mg alagiminin 25 °C'de 3, 6, 24 ve 30 saat

sonunda yapay viicut sivisi ¢ozeltisinde bekletildikten sonraki XRD kirinim desenleri.
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Sekil 3.33. (devam). (a) modifikasyona ugramamis, (b) NaOH ile modifikasyona
ugramis ve (c) H20z ile modifikasyona ugramis AZ61 Mg alasiminin 25 °C'de 3, 6, 24
ve 30 saat sonunda yapay viicut sivisi ¢ozeltisinde bekletildikten sonraki XRD kirinim

desenleri.

3.3.3. AZ61 Metalinin in Vitro Korozyon Ol¢iim Sonuclar:
3.3.3.1. Kiitle Kaybi, Hidrojen Gazi Cikisi, pH Degisimi ve AAS Sonuglar

H20. ve NaOH kimyasal yiizey modifikasyonuna ugrayan ve ugramayan AZ61 Mg
alagimi 25 °C’de 30 saat yapay viicut sivist ¢ozeltisi igerisinde bekletilerek kiitle kaybi
yontemi ile korozyon prosesi aragtirilmigtir. Kiitle kayb1 deneylerinden hesaplanan kiitle
kayb1 (mg), korozyon hizi (mpy) Cizelge 3.17'de gosterilmistir. yapay viicut sivisi
bilesenlerindeki kalsiyumun metalik matris ile kimyasal reaksiyonu sonucunda hizli ve
belirgin bir bozulma goézlenmistir. Bu kalsiyum bakimindan zengin tabaka metalin
yilizeyinde birikmekte ve metalden kiiciik parcalar halinde ayrilarak hidrojen agiga
cikarmaktadir [191]. Bu kii¢iik par¢alarin metal yiizeyden koparilmasiyla, bir siire sonra

metalin yliksek oranda parcalanmasi ve bozulmas1 baglamaktadir.
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Cizelge 3.17. 25 °C'de yapay viicut s1visi ¢ozeltisinde modifikasyona ugramis ve

ugramamis AZ61 Mg alagiminin 30 saat sonundaki kiitle kayb1 sonuglari.

Kiitle Kayb1 Korozyon hiz1
AZ61 metali
(mg) (mpy)
Modifikasyon yapilmamis 8,6 1549,25
H,0, modifikasyon 2,2 140,50
NaOH modifikasyon 2,9 185,21

Magnezyum sulu ortamda Denklem 15'e gére bozunmaktadir [192]. Reaksiyon sirasinda
salinan hidrojen gazinin hacmi, magnezyumun ¢dziinme hizi ile iliskilidir. Hidrojen gazi
¢ikisinin Slglimii tekniginin uygulanmasi basittir ve hataya egilimli degildir [193]. Sekil
3.34'de, 25 °C'de yapay viicut sivist ¢oOzeltisi igerisinde AZ61 Mg alagiminin
modifikasyona ugramamis ve NaOH ve H20, modifikasyonuna ugramis numunelerin
hidrojen gazi c¢ikist Ol¢limiiniin zamana karst bir fonksiyonlu grafigi verilmistir.
Sonuglara gore, NaOH ve H20: ile modifikasyona ugratilan yiizey, yapay viicut sivisi

icerisinde gelisen hidrojen gaz1 hacminde 6nemli bir azalmaya neden olmustur.
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Sekil 3.34. 25 °C'de yapay viicut s1vis1 ¢ozeltisinde modifikasyona ugramis ve

ugramamis AZ61 Mg alasiminin 30 saat sonundaki hidrojen gazi ¢ikisi 6l¢iim sonuglari.

Magnezyum alasimlar1 ¢6zlindiigiinde, metal yiizeyi ile temas eden sivinin pH'in1 artiran
hidrojen ve OHiyonlari salinmaktadir [194]. Modifikasyona ugramamig numuneyi
iceren yapay viicut sivisi ¢ozeltisinin pH'1 (Sekil 3.35) baslangic degeri 7,4'ten 8,65'e
yiikselirken, NaOH ve H20: ile yiizey modifikasyonu yapilan numuneleri i¢eren yapay
viicut s1visi ¢ozeltisinin pH'1 sirastyla 8,09 ve 7,84'e yiikselmistir. Bununla birlikte, NaOH
ve H>0O: ile modifikasyona ugramis alagim yiizeyini iceren ¢ozeltinin pH degerleri daha
diisiiktiir ve modifikasyona ugramamis alasimi iceren ¢ozeltiden daha yavas artma
egilimindedir [43]-[45]. Korozyonun sonucu OH™ ve CO2'nin salinmasi, pH'taki artigla
ilgilidir. yapay viicut sivisi ¢ozeltisinde bulunan ortamin CO2'i karbonik asit ile
dengededir. Yapay viicut s1vis1 ¢dzeltisinde bulunan CO3~, H* ve HCO3 iyonlar Denklem

16 ve 17°deki esitliklere gore ¢oziinme dengesindedir [195], [196].
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Sekil 3.35. 25 °C'de yapay viicut sivisi ¢ozeltisinde modifikasyona ugramis ve

ugramamis AZ61 Mg alasiminin 30 saat sonundaki pH 6l¢tim sonuglari.

AAS teknigi, metal ve sivinin etkilesimi ile araylizde degistirilen iyon
konsantrasyonlarini belirlemek igin 6nemli bir tekniktir [197], [198]. Yapay viicut sivisi
cozeltisi ile AZ61 Mg alagimi arasinda degistirilen Mg ve Zn iyonlarinin konsantrasyonu,

AAS kullanilarak arastirilmistir.

Cizelge 3.18. 25 °C'de yapay viicut s1visi ¢ozeltisinde modifikasyona ugramis ve

ugramamis AZ61 Mg alagiminin 30 saat sonundaki AAS sonugclari.

Element
AZ61 metali
Mg (ppm) Al (ppm) Zn (ppm)
Modifikasyon yapilmamis 618,75 0,001 0,453
H20, modifikasyon 508,75 0,001 0,041
NaOH modifikasyon 533,75 0,001 0,041
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Modifikasyona ugramamis ve ugramis AZ61 Mg alasimi 30 saat yapay viicut sivist
soliisyonunda tutulmustur. yapay viicut sivisi soliisyonundaki magnezyum iyonu
konsantrasyonu 618,75 ppm iken, ¢inko iyonu konsantrasyonu 0,453 ppm olarak
Ol¢iilmiistiir  (Cizelge 3.18). NaOH modifikasyonu sonrasi magnezyum
konsantrasyonunun 508,75 ppm'e, H.O2 modifikasyonu sonrasi ise 533,75 ppm'e ulastigi
goriilmektedir. AZ61 Mg alasiminin kimyasal modifikasyonlarindan sonra yapay viicut
s1visi ¢ozeltisinde ¢oziinme hizinin diistiigli gézlenmistir. Bu sonuglar pH, agirlik kayba,

XRD, SEM, AFM, OP ve elektrokimyasal yontemlerle tutarlidir.

3.4. AZ63 METALI

3.4.1. AZ63 Metalinin Yapay Viicut Sivis1 Cézeltisi icinde Korozyon

Mekanizmasinin Elektrokimyasal Yontemler ile Belirlenmesi
3.4.1.1. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

AZ63 metalinin yapay viicut sivist ¢ozeltisi igerisindeki korozyon davranisi, NaOH ve
H20:> kimyasal modifikasyonu yapilan ve yapilmayan 6rnekler tizerinde 25 °C'de 30 saat
stiren deneyler sonucunda incelenmistir. Sekil 3.36'da EIS yontemiyle elde edilen Nyquist
diyagrami sunulmaktadir. Sekil 3.36'daki Nyquist grafikleri, iki zaman sabitine karsilik
gelen yiiksek ve orta frekanslarda iki dairesel dongii sergilemekte ve iki farkli arayiiz
siirecini belirtmektedir. Yiiksek frekanstaki kapasitif dongii, korozyon iirlinii ve/veya
koruyucu film tabakasi boyunca yiik transfer islemine kars1 direnci temsil ederken, orta
frekanstaki déngii, Mg?* gibi iyonlarin yiizey katmani boyunca difiizyon islemlerini
tanimlamaktadir [134]. Bir indiiktans dongiisiiniin olmamasi, alt tabakanin tamamen bir
film tabakasiyla kaplandig1 anlamina gelmektedir. Kimyasal modifikasyon islemi gérmiis
AZ63 metallerinde kapasitif dongiilerin iglem gérmemis AZ63 metaline gére genisledigi

ve en biiyiik dongiiniin NaOH ile islem gdrmesi sonucu meydana geldigi gézlemlenmistir.
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Sekil 3.36. Yapay viicut sivist ¢ozeltisi iginde H202 ve NaOH ylizey modifikasyonuna

ugramis ve ugramamis AZ63 metalinin 25°C'de 30 saat sonundaki Nyquist diyagramu.

Modifikasyon yapilan numunelerin kapasitif dongiilerinde, modifikasyona ugramamais
orneklere gore bir genisleme mevcuttur. Bu siirecte H2O> ile modifikasyona ugramis
dongii en bliytligiidiir. H20z2 ile modifikasyona ugramis yiizeyde NaOH ile modifikasyona
ugramis yiizeyden daha kalin veya daha sert bir koruyucu film oldugunu géstermektedir.
Sekil 3.36°da iki zamanli sabit davranis sergilerken, yapay viicut sivisindaki ¢ogu Mg
empedansi li¢ zamanli sabittir, yani yiiksek ve orta frekanslarda kapasitif dongiiler ve
diisiik frekans bolgesinde indiiktif bir dongii goriillmektedir [116], [204]. Literatiir ile ilgili
bu degiskenlik, empedans 6l¢iimlerinin siiresindeki farkliliklardan kaynaklanmaktadir
[116]. Bilindigi gibi diisiik frekans bolgesindeki indiiktif dongii, ylizey filminin
parcalanmas1 veya Mg(OH). gibi adsorbe edilmis tiirlerin gevsemesi ile ilgilidir. Daha
once bahsedildigi gibi, Mg ve alasimlar1 yapay viicut sivisina daldirildiginda olusan
korozyon iiriinii katmanlar halindedir: dig gézenekli Mg(OH)2 ve karbonath apatit karisim
katmani ve i¢ MgO katmani olusmaktadir [139], [192]. MclIntyre ve Chen, MgO
tabakasinin 10 saniye sonra 2,2 nm kalinliga kadar ¢ikabilecegini ve logaritmik olarak

artacagini bildirmislerdir [205].
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H202 ve NaOH ile yapilan yiizey islemleri, Sekil 3.37’de verilen Bode ve Faz acist
grafiklerinde de agikc¢a korozyon direncini artirmistir. Nyquist diyagramlarinda goriilen
tam yar1 dairesel olmama durumu Bode ve Angel diyagramlarinda da goriilmektedir.
Bode ve Faz agis1 diyagramlari incelendiginde, AZ63 alasiminin yapay viicut sivisi
cozeltisi icerisindeki korozyon direncinin yiik transfer direnci ile kontrol edildigi
goriilmektedir. AZ63 metalinin kimyasal ylizey modifikasyonuna ugramadan Onceki
Bode egrisinde log|Z] degeri 2,63 Q.cm? ve Faz agis1 diyaframindaki faz agis1 29° olarak
belirlenmistir. H2O, kimyasal yiizey modifikasyonuna ugrayan AZ63 metalinin Bode
egrisinde ise log|Z] degeri 3,23 Q.cm? ve Faz acis1 diyaframindaki faz acis1 52° olarak
tespit edilmistir. NaOH kimyasal ylizey modifikasyonuna ugrayan AZ63 metalinin Bode
egrisine bakildiginda log|Z] degeri 2,94 Q. cm?, Faz acis1 diyaframindaki faz acis1 ise
45°’yi gostermektedir. Kimyasal yilizey modifikasyon islemi gormiis ylizeyler, islem

gormemis ylizeylere gore daha biiylik faz acis1 ve Bode degerlerine sahip oldugu agikca

goriilmektedir.
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Sekil 3.37. Yapay viicut sivis1 ¢ozeltisi iginde H202 ve NaOH ylizey modifikasyonuna
ugramis ve ugramamis AZ63 metalinin 25°C'de 30 saat sonundaki Bode ve Faz agis1

diyagrami.
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Devrede modellenen Rs, ¢alisma ve referans elektrotlart arasindaki ¢6zelti direncidir, Ret
ve CPEq, elektrot/elektrolit arayiiziindeki c¢ift katmanli kapasitansin yiik transfer
direncini ve elektrokimyasal 6zelligini temsil eder; Rf ve CPE;, Mg?* ve diger olasi

iyonlarin dis film tabakasi boyunca diflizyonuna kars1 direnci temsil eder.

Nyquist ¢izimleri, Sekil 3.3'teki iki sabit zamanli elektriksel esdeger devre modeli
kullanilarak ZSimpWin 3.21 programinda analiz edilmistir. Empedans cevabini deneysel
verilerin sonuglariyla daha iyi eslestirmek i¢in devreye sabit bir faz elemani dahil
edilmistir. Esdeger devrede bulunan Rs ¢alisma ve referans elektrotlar: arasindaki ¢6zelti
direncini temsil etmektedir. Ret ve CPEql elektrot/elektrolit arayiiziindeki ¢ift katmanli
kapasitansin yiik transfer direncini ve elektrokimyasal 6zelligini temsil etmektedir. Rfve
CPE; Mg?* ve diger olas1 iyonlarin dis film tabakas1 boyunca difiizyonuna kars1 direnci

temsil etmektedir [180], [181].

Cizelge 3.19. Yapay viicut s1visi ¢ozeltisi icinde H202 ve NaOH yiizey
modifikasyonuna ugramis ve ugramamis AZ63 metalinin 25°C'de 30 saat sonundaki

EIS sonuglari.

Rs Rpo Q(CPEiayer Niayer Ret Q(CPEqj) Ndl R=Rpo+Ret
AZ63 metali
Q Q.cm? P (uF/em?) 0<n<l Q.cm? P (uF/ecm?) 0<n<l Q.cm?
Modifikasyon
7759  200,6 2,99x10°° 0,68 223,3 3,35 x10%® 0,61 4239
yapilmamis
NaOH

. 81,06  700,6 1,65 x10° 0,91 8258 1,29 x10°% 0,89 1526,4
modifikasyon

H202
modifikasyon

1154  860,7 1,21 x10° 0,86 758,6 1,12 x10°® 0,86 1619,3

NaOH ve H:0: yiizey modifikasyonuna ugramis ve ugramamis AZ63 metalinin, 30
saatlik yapay viicut sivisi ¢6zeltisi deneyleri sonucunda elde edilen EIS verileri Cizelge
3.7'de sunulmustur. Kimyasal modifikasyona ugramamis AZ63 alasiminin ¢alisma ve
referans elektrotlar1 arasindaki ¢dzelti direncini temsil eden Rs degerinin 77,59 Q.cm?
oldugu gorilmektedir. AZ63 alagiminin NaOH ve H20: ylizey modifikasyonuna
ugratildiktan sonra soliisyon direncinin NaOH uygulamasinda 1154 Q.cm?, H20:

uygulamasindan sonra 81,06 Q.cm? oldugu goriilmektedir.

123



AZ63 alasimi yapay viicut sivisi igerisinde korozyona ugrarken metal yiizeyinde zamanla
koruyucu film tabakasi olugsmaktadir. Film direncini gosteren Rpo degeri modifikasyona
ugramayan metalde 200,6 Q.cm? iken, AZ63 alasimi NaOH ve H2O; kimyasal yiizey
modifikasyonuna ugratildiktan sonra sirasiyla 700,6 Q.cm? ve 860,7 Q.cm? olmustur.
AZ63 alasiminin yiik transfer direncini gésteren Rct degeri ise modifikasyona ugramayan
metalde 223,3 Q.cm? iken, NaOH ve HO. kimyasal yiizey modifikasyonuna
ugratildiktan sonra sirasiyla 825,8 Q.cm? ve 758,6 Q.cm? olmustur. AZ31 alagiminin
yapay viicut sivist igerisinde 30 saat sonunda toplam korozyon direncini gosteren R
(R=Rpo+Rct) degeri modifikasyona ugramayan metalde 423,9 Q.cm? iken, NaOH ve H,0
kimyasal yiizey modifikasyonuna ugratildiktan sonra sirasiyla 1526,4 Q.cm? ve 1619,3
Q.cm? olmustur. AZ63 alasimma yapilan yiizey modifikasyonlar1 alasim yiizeyinde

tyilesmeler yaptig1 ve alasimin korozyon direncini arttirdigr goriilmiistir.
3.4.1.2. Dinamik Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Sekil 3.38'de, yapay viicut sivisi ¢ozeltisinde (a) modifikasyon uygulanmamis, (b) NaOH
ile modifikasyona ugramis ve (c) H20; ile modifikasyona ugramis AZ63 Mg alasimi 3D
DEIS spektrumlar1 gosterilmektedir. Sekil 3.38'de, AZ63 Mg metalinin yapay viicut s1visi
¢ozeltisi igerisinde zamanla korozyon direncinin arttigt goézlemlenmektedir. 3D
grafiklerdeki yar1 dairelerin boyut artisi, baslangicta AZ63 metalinin korozyona
ugradigin1 ve daha sonra metal yiizeyinde bir oksit film tabakasinin olustugunu, bu film
tabakasinin da metali korozyona karsi korudugunu gostermektedir. DEIS spektrumlari

Sekil 3.3’teki esdeger devre ile analiz edilmistir.
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Sekil 3.38. 25 °C’de 30 saat sonunda yapay viicut sivis1 ¢ozeltisi igerisinde AZ63 Mg
alagiminin (a) modifikasyon uygulanmamis, (b) NaOH ile modifikasyona ugramis ve (c)

H20: ile modifikasyona ugramis DEIS sonucu elde edilen 3D grafikleri.
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Kimyasal modifikasyon ve daldirma siiresinin artmasi ile metallerin korozyon direncinin
arttigr goriilmektedir. Spektrumlar, yiizey filminin kimyasmin ve/veya bilesiminin
daldirma siiresi ile degistigini ortaya koymaktadir. Korozyon direncindeki artis, korozyon
tirtinlerinin metal yiizeyde olusturdugu film ile ilgili oldugu disiiniilmektedir [185].
Sonuglart kantitatif olarak yorumlamak i¢in, Sekil 3.3'teki esdeger devre analiz igin
kullanilmis ve elde edilen parametreler Cizelge 3.20'de listelenmistir. Kimyasal
modifikasyonun, 6zellikle H202 ile yilizey modifikasyonunun, alasimin korozyon
direncini 6nemli dlgiide arttirdig1 agikca goriilmektedir. Modifikasyona ugramayan AZ63

alastminin Rt degeri 485,2 Q cm?

iken H20- ile modifikasyona ugrayan AZ63
alasiminin Riotal degeri 1579,3 Q cm?, NaOH ile modifikasyona ugrayan AZ63 alasiminin

Riotal degeri 1471,2 Q cm?’ye yiikselmistir.

Cizelge 3.20. Yapay viicut s1vis1 ¢ozeltisi icinde H202 ve NaOH yiizey
modifikasyonuna ugramis ve ugramamis AZ63 metalinin 25°C'de 30 saat sonundaki

DEIS sonuglart.

Rs Rpo Q(CPEIayer) Niayer Ret Q(CPEdI) Ndi R=Rpo+Rct
AZ63 metali

Q Q.cm? P (uF/cm?) 0<n<l  Q.cm? P (uF/cm?)  0<n<l Q.cm?

Modifikasyon
42,8 1472 3,46x10° 0,66 338,0 7,75 x10°° 0,87 485,2
yapilmamis

NaOH

. 251 659,22 3,48 x10° 0,81 812,0 5,32 x10° 0,89 1471,2
modifikasyon

H202

. 341 3852 2,60 x10® 0,90 11941 4,58x10%3 0,87 1579,3
modifikasyon

Sekil 3.39’da yapay viicut s1visi ¢ozeltisinde (a) modifikasyon uygulanmamais, (b) NaOH
ile modifikasyona ugramis ve (c) H20: ile modifikasyona ugramis AZ63 Mg alagimina

ait Riotal, R, Ret grafikleri gosterilmektedir.
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Sekil 3.39. 25 °C’de 30 saat sonunda yapay viicut sivis1 ¢ozeltisi igerisinde AZ63 Mg
alagiminin (a) modifikasyon uygulanmamis, (b) NaOH ile modifikasyona ugramis ve (c)

H20; ile modifikasyona ugramis DEIS sonucu elde edilen Riotal, Rt, Ret grafikleri.
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Sekil 3.39. (devam). 25 °C’de 30 saat sonunda yapay viicut sivisi ¢ozeltisi igerisinde
AZ31 Mg alagiminin (a) modifikasyon uygulanmamais, (b) NaOH ile modifikasyona
ugramis ve (¢) H20; ile modifikasyona ugramis DEIS sonucu elde edilen Riotal, Rf, Ret

grafikleri.

Korozyon siiresi hakkinda daha fazla bilgi edinmek ve AZ63 Mg alagiminin korozyon
mekanizmalarinin zaman baglantisin1 arastirmak ig¢in, Sekil 3.39’da Rf, Rct Ve Riotal
zamanin bir fonksiyonu olarak cizilmistir [44]. Islem gdrmiis yiizeylerde Ry, Ret Ve Riotal
degerlerinde zamanla kademeli bir artis gdzlenmektedir. Zamanla gozlemlenen Ry, Rt ve
Rtotar degerindeki artis, yilizey tabakasinin, muhtemelen dnceden olusturulmus Mg(OH)2
ve MgO’in parcalanmasinin bir sonucu olarak, alttaki substrat yiizeyinin elektrolit ile
artan etkilesimi ile iligkili olabilecegi disiiniilmekledir [56], [181]. H20: ile yapilan
modifikasyondan sonra Ry, Rct Ve Riotar degerlerindeki azalma, belirli bir siireye kadar
NaOH ile yapilan modifikasyondan daha kararlidir. Bu, H20: ile yapilan modifikasyonun
AZ63 metali lizerinde daha kompakt ve yogun bir ylizey filmi iirettigini gostermektedir.

AZ63 metali i¢in H202, NaOH'den daha iyi bir yiizey isleme maddesidir.
3.4.1.3. Tafel Ekstrapolarizasyon

H202 ve NaOH kimyasal yiizey modifikasyonuna ugrayan ve ugramayan AZ63 Mg
alagimi icin yapay viicut sivisi ¢ozeltisi icerisinde TP sonrasinda elde edilen egriler Sekil

3.40’ta verilmistir.
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Sekil 3.40°’ta NaOH, H20: yiizey modifikasyonuna ugrayan ve ugramayan AZ63 Mg
alasiminin Tafel eksta polarizasyon egrileri gosterilmektedir. Bu egrilerden elde edilen
elektrokimyasal veriler Cizelge 3.21°de verilmistir. AZ63 alasimmnin katodik

polarizasyon egrisi alasim metalinin korozyona ugradigini géstermektedir.

Cizelge 3.21. Yapay viicut s1vis1 ¢ozeltisi icinde H202 ve NaOH yiizey

modifikasyonuna ugramis ve ugramamis AZ31 metalinin 25°C'de 30 saat sonundaki TP

sonugclari.
Modifikasyon yapilmamig -1,64 3654
NaOH modifikasyon -1,48 251
H>O, modifikasyon -1,37 97
-1,1 -
Modifikasyon yapilmayan AZ63 metali
-1,2 NaOH modifikasyonh AZ63 metali
H202 modifikasyonlu AZ63 metali
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Sekil 3.40. 25 °C’de 30 saat sonunda yapay viicut sivisi ¢ozeltisi i¢erisinde
modifikasyon uygulanmamis, H>O, ve NaOH ile modifikasyona ugramig AZ63 Mg

alasgiminin TP egrileri.
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Modifikasyona ugrayan numunelerin polarizasyon egrisi modifikasyona ugramayan
numune ile karsilastirildiginda, numunelerin korozyon potansiyeli (Ecorr) daha soydur ve
anodik yondedir. Katodik korozyon akimi yogunluklari onemli 6l¢iide azalmaktadir.
Ayn1 zamanda modifikasyona ugramayan metale gore anodik akim yogunluklarinin da
azaldig1, yani uygulanan modifikasyonlarin metal yiizeyinde olusturdugu oksit tabakasi
hem anodik hem de katodik reaksiyon olusumunu Onleyerek, korozyonu azalttig
sOylenebilir. Modifikasyona ugramayan numunenin Ecor'u, sirasiyla NaOH ve H20: ile
modifikasyona ugrayan numuneler i¢in Ag/AgCl'ye gore -1,64 V, -1,48 V ve -1,37 VV'dir.
(Cizelge 3.21). Modifikasyona ugrayan numunelerin korozyon akimi yogunlugu (lcorr),

2 ve H0: ile islenmis 6rnek igin 97 pA cm™

NaOH ile iglenmis i¢in 251 pA cm’
islenmemis numuneninkinden 3654 pA cm 6nemli dl¢iide diisiiktiir. Tiim bu gozlemler,
kimyasal ylizey modifikasyonunun, 6zellikle NaOH yiizey modifikasyonunun neden
oldugu yapay viicut sivisinda AZ63 Mg alasiminin korozyon direnci 6zelliginin 6nemli
Olciide gelistirdiginin gostergesidir. Ayrica, modifikasyon yapilan AZ63 alasiminin
polarizasyon egrilerinin anodik kollarindaki pasivasyondan kaynakli kirilmalar
gozlenmektedir [206]. Kirilma potansiyelinin 6tesinde, pasiflestirici bir egilim

gozlenmektedir. Literatlirde benzer bir gozlem rapor edilmistir ve ytizeyde oksit filmin

varhigimn gosterdigi seklinde yorumlanmistir [206], [207].

3.4.2. AZ63 Metalinin Yiizey Morfolojisi Sonuclari
3.4.2.1. SEM-EDAX

DEIS deneyleri oncesi ve sonrasi yiizey modifikasyonu uygulanmayan ve uygulanan
AZ63 alasiminin ylizeyinde meydana gelen morfolojik degisikliklerin SEM- EDAX
element haritalama mikrograflar1 goriintiileri Sekil 3.41°de, EDAX spektrumu (Cizelge
3.22) gosterilmistir. Zimparalamadan sonra elde edilen AZ63 Mg alasim numunesinin
Sekil 3.41 (a) taramali elektron mikroskobu ve enerji dagilimli spektroskopi element
haritalama mikrograflar1 gosterilmektedir. EDAX element haritalama mikrograflari
asinmig ylizey lizerinde esit olarak dagilmistir Mg, Al ve Zn elementleri agikca
goriilmektedir. EDAX (Cizelge 3.22) tarafindan saptanan Mg agirlik yiizdesi %93,79'tir.
Alasim elementlerinin agirlik yiizdesi Al ve Zn i¢in sirastyla %5,42 ve %0,79'dur. Sekil
3.41 (b)’de alasim numunesi yapay viicut sivisinda ciddi sekilde aginmistir ve tespit edilen
Mg igerigi, yiizeyin korozyon iiriinleri ile kaplanmasi nedeniyle %23,46'ya (Cizelge 3.21)
dismiistiir. Sekil 3.41 (b)’de korozyona ugramis yiizeyde iki bolge goriilmektedir.
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Bunlardan ilki ¢atlakli alt bolge, ikincisi iist bolgede az miktarda dagilmis tebesir benzeri
triinlerdir. Alt bolgenin ¢atlamasinin nedeni, SEM analizi sirasinda olusan vakum
atmosferinin  korozyon {iriin tabakasinin dehidrasyonuna neden olabilecegi
diisiiniilmektedir. Catlak i¢ katman, a-Mg matrisi lizerindeki tercihli saldir1 nedeniyle
olusan magnezyum oksit/hidroksit katmanina karsilik gelmektedir [181]. EDAX
elemental haritalama mikrografinda Sekil 3.41 (b)’de ¢ok belirgin olan tebesir benzeri en
uistteki katman, ¢okelmis fosfat ve karbonattir. Cizelge 3.22°de C, O ve P'nin varligi,
korozyon f{iriiniinlin bir oksit, hidroksit, fosfat ve karbonat karisimi oldugu iddiasina

deneysel kanit saglamaktadir [208].

11/3/2022 \Y spot | mag [J | det | mode WD 100 pm

ar 10:37:05AM | 20.00kv | 3.0 | 1000x | ETD SE 9.6 mm Quanta FEG Duzce University

ALK --

—200pm +—200um —200pm —200pm +— 200pm

Sekil 3.41. Yapay viicut s1visi ¢ozeltisindeki AZ63 magnezyum alasimlarinin (a) deney
oncesi, (b) 30 saatlik DEIS deneyinden sonra, (¢) NaOH ile 30 saatlik DEIS deneyinden
sonra, (d) H20- ile 30 saatlik DEIS deneyinden sonra SEM- EDAX element haritalama

mikrograflari goriintiileri.

131



4/13/2022 HV spot mag [] mode WD 100 pm
2:54:50 PM | 5.00kV | 3.0 | 1000 x SE 8.6 mm Quanta FEG Duzce University

P

[ mode wD O] —

8.7 mm Quanta FEG Duzce Ul;iversify

Sekil 3.41. (devam). Yapay viicut sivisi ¢ozeltisindeki AZ63 magnezyum alagimlarinin
(a) deney oOncesi, (b) 30 saatlik DEIS deneyinden sonra, (c) NaOH ile 30 saatlik DEIS
deneyinden sonra, (d) H20: ile 30 saatlik DEIS deneyinden sonra SEM- EDAX element

haritalama mikrograflar1 goriintiileri.
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10/6/2022 | spot | mag [ | det mcde 100 pm
2:16:29 PM | 5. 00 kv | 3.0 | 1000x | ETD 9. 4 mm Quanta FEG Duzce University

;"r‘/
---- C1lK
-- -- -
ZnK

+~—200um +—200um ~—200um ~—200um —200um

Sekil 3.41. (devam). Yapay viicut sivisi ¢ozeltisindeki AZ63 magnezyum alagimlarinin
(a) deney oncesi, (b) 30 saatlik DEIS deneyinden sonra, (¢) NaOH ile 30 saatlik DEIS
deneyinden sonra, (d) H20: ile 30 saatlik DEIS deneyinden sonra SEM- EDAX element

haritalama mikrograflar1 goriintiileri.

Cizelge 3.22. 30 saat sonunda yapay viicut s1visi ¢ozeltisindeki AZ63 magnezyum

alagimlarinin EDAX analiz sonuglari.

AZ63 metali Mg o] Zn Al Ca P

Deney Oncesi 93,79 - 0,79 5,42 - -

Modifikasyon

23,46 49,35 0,47 5,83 7,11 11,29
yapilmamis
H20:
27,24 43,75 0,97 5,02 2,71 8,76
modifikasyon
NaOH
25,77 46,80 0,70 5,12 3,69 7,01

modifikasyon
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25 °C'de 30 saat yapay viicut sivisina daldirildiktan sonra NaOH ve H20: ile islenmis
AZ63 Mg alasim numunelerinin SEM ve EDAX element haritalama mikrograflar
sirastyla Sekil 3.41 (c¢) ve Sekil 3.41 (d)’de verilmistir. Sekil 3.41 (¢) ve Sekil 3.41 (d)’de
ylzeyler, Sekil 3.41 (b)'deki gibi ¢atlakli morfoloji sergilemektedir. Bu tiir taneler arasi
catlaklar, alkali bir ortamda yaygin olarak goriilmektedir [209]. Bununla birlikte, 1s1l
islem de bu yiizeylerin ¢atlamasina katkida bulunabilir. Buna karsilik, Sekil 3.41 (c) ve
Sekil 3.41 (d)’de yiizeyler, Sekil 3.41 (b)'deki yiizeyden daha kompakt gériinmektedir
(6zellikle Sekil 3.41 (d)). EDAX element haritalama mikrograflari, elementlerin
ylizeylerde daha diizgiin dagildigin1 agik¢a gostermektedir. Bu gozlemler, yiizey
isleminin, calisilan asindirict ortamdaki alasimin korozyon direnci 6zelligine fayda
sagladigina dair deneysel sonuglar1 dogrulamaktadir. Cizelge 3.22°de O igeriginde hafif
bir azalma vardir (modifikasyona ugramamis aginmis ytizey icin %49.35'e gore NaOH ile
modifikasyona ugramis yiizey i¢in %46.80 ve H20: ile modifikasyona ugramis yiizey igin
%43.75), bu muhtemelen kaplamanin oksit tabakasi ve apatit tabakasi tarafindan

kaplamasindan kaynaklanmaktadir.
3.4.2.2. AFM

AZ63 Mg alagimimin yapay viicut sivist ¢ozeltisi igerisinde 25 °C'de 30 saat
daldirilmasindan sonra, yiizey modifikasyonu uygulanan ve uygulanmayan yiizeylerin
ylizey piurizliliigli ve topografyast AFM teknigi kullanilarak arastirilmistir. Sekil
3.42°de, 2D AFM goriintiillerine sahip AZ63 alasim numunelerinin piiriizlilik

parametreleri gosterilmektedir.
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Sekil 3.42. Yapay viicut sivist ¢ozeltisindeki AZ63 magnezyum alagimlarinin (a) 30
saatlik DEIS deneyinden sonra, NaOH (b) ile 30 saatlik DEIS deneyinden, (c) H20: ile
30 saatlik DEIS deneyinden sonra AFM goriintiileri.
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AFM sonuglaria gore (Sekil 3.42 (a)), modifikasyona ugramamis AZ63 alasimi en
plriizlii yilizeye sahiptir. Merkez ¢izgisinden (Ra) ortalama profil sapmasi 53,085-58,994
nm ve tepe yiiksekligine (R;) ortalama 199,821-250,961 nm’dir. NaOH ve H2O: ile
islenmis yiizeylerin yiizey piiriizliliigii, islenmemis yiizeylere kiyasla dnemli Olclide
azalmistir. Ra ve R; degerleri, NaOH ile muamele edilen ylizey i¢in sirasiyla 24,745-
26,339 nm ve 90,756-100,854 nm'ye diismiistiir. H2O2 ile islem goren yiizeyde, Ra ve R;
degerleri sirasiyla 15,748-21,670 nm ve 81,204-112,081 nm'ye diismiistiir. Bu sonuglar

diger yiizey morfolojisi ve elektrokimyasal sonuglar1 desteklemektedir.
3.4.2.3.0P

AZ63 Mg alasiminin NaOH ve H202 kimyasal yiizey modifikasyonu uygulanan ve
uygulanmayan orneklerinin DEIS deneyleri sonucunda yiizeylerinde meydana gelen
morfolojik degisimlerin OP analizleri Sekil 3.43'te sunulmustur. OP analizleri AZ63 Mg
alasiminda korozyona ugramayan ve ugrayan bolgelerin arasindaki derinlik farkina gore

incelenmistir.

(SN I—— AT LY S S E—

Derinlik : 3.5491 pm

Sekil 3.43. Yapay viicut s1visi ¢ozeltisindeki AZ63 magnezyum alagimlarinin (a) 30
saatlik DEIS deneyinden sonra, (b) NaOH ile 30 saatlik DEIS deneyinden, (c) H202 ile
30 saatlik DEIS deneyinden sonra OP goriintiileri.
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Derinlik : 0.6044 pum

Sekil 3.43. (devam). Yapay viicut sivisi ¢dzeltisindeki AZ63 magnezyum alagimlarinin
(a) 30 saatlik DEIS deneyinden sonra, (b) NaOH ile 30 saatlik DEIS deneyinden, (c)
H202 ile 30 saatlik DEIS deneyinden sonra OP goriintiileri.
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Sekil 3.43 incelendiginde, AZ63 alagiminin yilizeyindeki korozyon tabakasinin zamanla
kalinliginin arttigi gozlemlenmektedir. Sekil 3.43 (a)'ya yapilan 3D analiz goriintiisiine
bakildiginda, korozyona ugrayan bolgede tepe seklinde bir yap1 olusurken, korozyona
ugramayan bolgede ¢ukur bir alan bulunmaktadir. En diisiik ¢ukur bolgesi ile en yiiksek
tepe arasindaki fark, AZ63 Mg alasiminin yiizeyinde olusan korozyon iiriinlerinin boyutu
hakkinda bilgi vermektedir. Sekil 3.43 (b)’de NaOH kimyasal modifikasyonu sonucunda
metal yiizeyinde olusan korozyon iiriinlerinin azaldig1 ve buna bagl olarak alasimin
korozyona karst diren¢ kazandigi goriilmektedir. Bu durum HO2 yiizey
modifikasyonunda da belirgin bir sekilde gorilmektedir (Sekil 3.43 (c). Yiizey
modifikasyonu uygulanmayan AZ63 alasiminin (Sekil 3.43 (a)) derinlik 6l¢timii sonucu
3,5491 pum iken NaOH kimyasal modifikasyonu sonucunda derinlik 0,6238 um’ye H20>
kimyasal yiizey modifikasyonu sonucu ise derinlik 0,6044 pm’ye gerilemistir. Bu durum
acik¢a kimyasal yiizey modifikasyonunun AZ63 Mg alagimi yiizeyinde etkili bir koruma

sagladig goriilmektedir.
3.4.2.4. XRD

25 °C'de 3, 6, 24 ve 30 saat boyunca yapay viicut sivisi ¢ozeltisinde bekletildikten sonra
AZ63 Mg alagimlariin yiizeylerinde olusan korozyon iiriinleri XRD ile analiz edilmistir.
Sekil 3.44°te gosterilen (a) modifikasyona ugramamis, (b) NaOH ile modifikasyona
ugramis ve (¢) H202 ile modifikasyona ugramis AZ63 Mg alagimlarinin MgO, Mg(OH)z,
Apatit, aliminyum magnezyum oksit, ¢inko magnezyum aliiminyum oksit gibi zamana
bagli korozyon iirlinleri, daldirma siiresine ve modifikasyona bagli olarak degismektedir.
Bu durum literatiirle uyum géstermektedir [139], [181], [204], [210]. Hem modifikasyona
ugramamis hem de modifikasyona ugramis yiizeylerde, apatit tepe noktasinin kirmim
bandi yogunlugunda, daldirma siiresi ile yaklasik 26 = 38°'de bir azalma gozlenmektedir.
Bu durum korozyon tabakasinin kalinliginda zamanla bir artis oldugunu
diistindiirmektedir. Bununla birlikte, Sekil 3.44 (b ve c)’de kirtnim band1 yogunlugunun,
Sekil 3.44 (b)'dekinden daha giiclii oldugu goézlemlenmistir. Yiizey modifikasyon
isleminin korozyon direnci 6zelligini iyilestirdigi deneysel sonuglarla da korelasyon

gostermektedir.
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<c> Kalsiyum magnezyum aliiminyum oksit hidrat
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Sekil 3.44. (a) modifikasyona ugramamais, (b) NaOH ile modifikasyona ugramis ve (c)
H20: ile modifikasyona ugramis AZ63 Mg alasiminin 25 °C'de 3, 6, 24 ve 30 saat

sonunda yapay viicut s1visi ¢ozeltisinde bekletildikten sonraki XRD kirinim desenleri.
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Sekil 3.44. (devam). (a) modifikasyona ugramamis, (b) NaOH ile modifikasyona
ugramis ve (c) H20; ile modifikasyona ugramis AZ63 Mg alasiminin 25 °C'de 3, 6, 24
ve 30 saat sonunda yapay viicut sivisi ¢ozeltisinde bekletildikten sonraki XRD kirinim

desenleri.

3.4.3. AZ63 Metalinin in Vitro Korozyon Ol¢iim Sonuclar:
3.4.3.1. Kiitle Kaybi, Hidrojen Gazi Cikisi, pH Degisimi ve AAS Sonuglar

H20. ve NaOH kimyasal yiizey modifikasyonuna ugrayan ve ugramayan AZ63 Mg
alagim1 25 °C’de 30 saat yapay viicut s1vis1 ¢0zeltisi igerisinde bekletilerek kiitle kaybi
yontemi ile korozyon prosesi arastirilmistir. Kiitle kaybr deneylerinden hesaplanan kiitle
kayb1 (mg), korozyon hizi (mpy) Cizelge 3.23'te gosterilmistir. Yapay viicut sivisi
bilesenlerindeki kalsiyumun metalik matris ile kimyasal reaksiyonu sonucunda hizli ve
belirgin bir bozulma gozlenmistir. Bu kalsiyum bakimindan zengin tabaka metalin
yilizeyinde birikmekte ve metalden kiiciik parcalar halinde ayrilarak hidrojen agiga
¢ikarmaktadir [191]. Bu kiigiik parcalarin metal yiizeyden koparilmasiyla, bir siire sonra

metalin yliksek oranda parcalanmasi ve bozulmas1 baglamaktadir.
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Cizelge 3.23. 25 °C'de yapay viicut s1visi ¢ozeltisinde modifikasyona ugramis ve

ugramamis AZ63 Mg alagiminin 30 saat sonundaki kiitle kayb1 sonuglari.

AZ63 metali Kiitle Kayb1 Korozyon hiz1
(mg) (mpy)
Modifikasyon yapilmamis 8,2 1519,45
NaOH modifikasyon 2,1 132,65
H,0, modifikasyon 1,7 95,98

Magnezyum sulu ortamda Denklem 15'e gére bozunmaktadir [192]. Reaksiyon sirasinda
salinan hidrojen gazinin hacmi, magnezyumun ¢dziinme hizi ile iliskilidir. Hidrojen gazi
¢ikisinin Slglimii tekniginin uygulanmasi basittir ve hataya egilimli degildir [193]. Sekil
3.45°te, 25 °C'de yapay viicut sivist ¢oOzeltisi igerisinde AZ63 Mg alasiminin
modifikasyona ugramamis ve NaOH ve H20, modifikasyonuna ugramis numunelerin
hidrojen gazi c¢ikist Ol¢limiiniin zamana karst bir fonksiyonlu grafigi verilmistir.
Sonuglara gore, NaOH ve H20: ile modifikasyona ugratilan yiizey, yapay viicut sivisi

icerisinde gelisen hidrojen gaz1 hacminde 6nemli bir azalmaya neden olmustur.

6.5 - | Modifikasyon yapilmayan AZ63 metali
NaOH modifikasyonh AZ63 metali
H20:2 modifikasyonlu AZ63 metali

(mLcm?)

Hidrojen Gazi Cikisi

Zaman (saat)

Sekil 3.45. 25 °C'de yapay viicut sivisi ¢ozeltisinde modifikasyona ugramis ve

ugramamis AZ63 Mg alasiminin 30 saat sonundaki hidrojen gazi ¢ikisi 6l¢iim sonuglari.
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Magnezyum alagimlar1 ¢6ziindiigiinde, metal yiizeyi ile temas eden sivinin pH'mi artiran
hidrojen ve OH~iyonlar1 salinmaktadir [194]. Modifikasyona ugramamis numuneyi
iceren yapay viicut sivisi ¢ozeltisinin pH'1 (Sekil 3.46) baslangi¢c degeri 7,4'ten 8,88'ya
ylukselirken, H2O2 ve NaOH ile yiizey modifikasyonu yapilan numuneleri igeren yapay
viicut s1visi ¢ozeltisinin pH'1 sirasiyla 7,89 ve 8,04'e yiikselmistir. Bununla birlikte, NaOH
ve H,0O> ile modifikasyona ugramis alasim yiizeyini igeren ¢dzeltinin pH degerleri daha
diisiiktiir ve modifikasyona ugramamis alasimi iceren ¢ozeltiden daha yavas artma
egilimindedir [43]-[45]. Korozyonun sonucu OH™ ve CO2'nin salinmasi, pH'taki artigla
ilgilidir. Yapay viicut sivist ¢ozeltisinde bulunan ortamin CO2'i karbonik asit ile
dengededir. Yapay viicut s1vis1 ¢dzeltisinde bulunan CO3~, H* ve HCO3 iyonlar Denklem

16 ve 17°deki esitliklere gore ¢oziinme dengesindedir [195], [196].

==s=ss  Modifikasyon yapilmayan AZ63 metali
1 | —— NaOH modifikasyonh AZ63 metali
g8g -4 | H20: modifikasyonlu AZ63 metali

8,6 -

7,8 -

7,6

7,4 T T T T

0 6 12 18 24 30
Zaman (saat)

Sekil 3.46. 25 ° C'de yapay viicut sivisi ¢ozeltisinde modifikasyona ugramis ve

ugramamig AZ63 Mg alagiminin 30 saat sonundaki pH 6l¢iim sonuglari.

AAS teknigi, metal ve sivinin etkilesimi ile araylizde degistirilen 1iyon
konsantrasyonlarini belirlemek i¢in 6nemli bir tekniktir [197], [198]. Yapay viicut sivisi
cozeltisi ile AZ63 Mg alagimi arasinda degistirilen Mg, Al ve Zn iyonlarmin

konsantrasyonu, AAS kullanilarak arastirilmistir.
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Cizelge 3.24. 25 °C'de yapay viicut s1visi ¢ozeltisinde modifikasyona ugramis ve

ugramamis AZ63 Mg alagiminin 30 saat sonundaki AAS sonuglari.

Element
AZ63 metali
Mg (ppm) Zn (ppm) Al (ppm)
Modifikasyon yapilmamig 616,25 0,044 0,081
NaOH modifikasyon 510,50 0,030 0,045
H»0, modifikasyon 498,50 0,017 0,025

Modifikasyona ugramamis ve ugramis AZ63 Mg alasimi 30 saat yapay viicut sivist
soliisyonunda tutulmustur. Yapay viicut sivisi solliisyonundaki magnezyum iyonu
konsantrasyonu 616,25 ppm iken, ¢inko iyonu konsantrasyonu 0,044 ppm olarak
Ol¢iilmiistiir  (Cizelge 3.24). NaOH modifikasyonu sonrasi magnezyum
konsantrasyonunun 510,5 ppm'e, H202 modifikasyonu sonrasi ise 498,5 ppm'e ulastig
goriilmektedir. AZ63 Mg alagiminin kimyasal modifikasyonlarindan sonra yapay viicut
stvis1 ¢ozeltisinde ¢oziinme hizinin diistiigli gozlenmistir. Bu sonuglar pH, agirlik kaybu,

XRD, SEM, AFM, OP ve elektrokimyasal yontemlerle tutarlidir.

3.5. AZ SERISI METALLERIN YAPAY VUCUT SIVISI COZELTISi
ICERISINDEKI KOROZYON MEKANIZMASI

AZ31, AZ61 ve AZ63 metalinin kimyasal modifikasyonu sirasinda NaOH ve H20:
icerisinde 24 saat 1sitilmasi sonucunda, alasim yiizeyinden bir Mg(OH). tabakasi
olugmustur. 4 saat boyunca 250 °C'de 1s1l islem ile metal yiizeyinde dehidrasyona bagh
catlaklar olusmustur. Alasimdaki en aktif element olan Mg ve alasimdaki diger aktif
metaller olan aliiminyum ve ¢inkonun yapay viicut sivist ortaminda pH'a bagli olarak
oksit, hidroksit veya divalent iyona oksitlendigi sonucuna varilabilmektedir. XRD

sonuglart da bu durumu dogrulamaktadir [199].

Alasimdaki elementler metal/film sisteminin performansini belirlemektedir. Alasimdaki
Al ve Zn, magnezyumun ¢oziinme hizini yavaslattigini1 géstermektedir (Denklem 36-48).
Metal oksidasyonu sirasinda salinan elektronlar, katodik reaksiyonlar yoluyla ¢ozeltinin

pH'in1 artiran hidroksit filmlerinin olusumunu tetiklemektedir [15,28-30].
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Mg (s) » Mg?*(aq) + 2e~ (anodik reaksiyon) (36)

Zn (s) » Zn?*(aq) + 2e~ (anodik reaksiyon) (37)
Al (s) » Al¥*(aq) + 3e” (anodik reaksiyon) (38)
2H,0 + 2e~ - H, (g) + 20H™ (aq) (katodik reaksiyon) (39)
2H,0 + 0,(g) + 4e~ — 40H (aq) (katodik reaksiyon) (40)
Mg?* + 20H™ - Mg(OH),(s) (olusan iiriin) (41)
Mg?* + H,0 - MgO (s) + 2H* (olusan iiriin) (42)
Zn** + H,0 — ZnO (s) + 2H™" (olusan iiriin) (43)
Zn + OH™ - Zn(OH)(ads) + e~ (olusan iiriin) (44)
Zn(OH) (ads) + 20H™ - ZnOH3 + e~ (olusan iiriin) (45)
ZnOH; + OH™ — ZnOHj3™ (olusan iiriin) (46)
APt + 2H,0 — AlO; (aq) + 4H* (olusan iiriin) (47)
Mg?* + 2A105 (aq) = MgAl,0,(s) (olusan iiriin) (48)

Yapay viicut sivisindaki kloriir, bikarbonat, kalsiyum ve fosfat iyonlari, metal yiizeyinde
alasim elementleri ve minerallerin olusumunda potansiyel bir rol oynamaktadir. Bu
triinler koruyucu o6zelliklere sahiptir (Denklem 29,30,31,32,49). Yiizeyde biriken
trtinler, kimyasal islemlerden sonra AZ31, AZ61 ve AZ63 metallerinin korozyon
direncini etkili bir sekilde arttirmistir. [203].

3Ca%* + 2A1(OH)3; + 6H,0 — Ca3Al,(OH);, (s) + 3H, 1 (49)

Yapay viicut sivisindaki agresif Cl™ iyonlari, metal yiizeyinde olusan katmanlardan
sizarak bu katmanlarin ¢ézlinmesine neden olmaktadir. Korozyon olay1 sirasinda olusan
Mg(OH). ve MgO ve apatit gibi tabakalarin bliytimesini arttirmaktadir (Denklem 33-35).
Kalinlig1 artan ve koruyucu etkiye sahip bir korozyon tabakasinin olusumu, numune ile
korozyon tabakasi arasindaki ara yiize ulasan su molekiillerinin azalmasina yol acarak

Mg(OH)2'nin dehidrasyonuna neden olmaktadir.
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4. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda NaOH ve H»O: kimyasal yiizey modifikasyonu yapilmis ve

yapilmamis ZM21, AZ31, AZ61 ve AZ63 Mg alagimlarinin yapay viicut sivisi ¢ozeltisi

icerisindeki 30 saat siliren elektrokimyasal testler ve bu testler sonrasinda yapilan

morfolojik analizler ile korozyon mekanizmalar1 arastirilmistir. Arastirma sonucunda,

asagidaki veriler elde edilmistir.

Bu tez caligmasi ile ZM21, AZ31, AZ61 ve AZ63 Mg alasimlarinin yapay viicut
stvist ¢Ozeltisi igerisinde korozyonunun Onlenmesi/yavaslatilmast amaciyla
NaOH ve H;0 kimyasal yiizey modifikasyonu yontemi uygulanarak literatiire

katkida bulunulmustur.

Korozyon mekanizmasi dinamik bir siiregtir. Ozellikle ok korozif ve korozyona
kars1 dayaniksiz olan metallerin korozyon mekanizmasin aydinlatilmasinda
basariyla kullanilan DEIS yontemi ilk defa biyobozunur implant teknolojilerinde

bu arastirmada kullanilmistir.

NaOH ve H20; kimyasal yiizey modifikasyonu yontemi ile yapay viicut sivisi
cozeltisi icerisinde ZM21, AZ31, AZ61 ve AZ63 Mg alasimlarinin korozyon
hizin1 azalttig1 yapilan elektrokimyasal korozyon belirleme yontemleriyle (EIS,
DEIS ve TP) kanmitlanmigtir. Elde edilen bulgular birbirlerini destekledigi

goriilmiistiir.

Potansiyel-pH diyagramlarinin &nemi vurgulanmis ve pH degisimlerinin
korozyon mekanizmasina etkisi tartigilmistir. Bu ¢alismada, yapay viicut sivisi
cozeltisi ig¢indeki pH degisiklikleriyle Mg alagimlarinin = korozyon
mekanizmalarinda degisimlerin oldugu goézlenmistir. Bu bulgular, korozyonun
pH iliskisini anlamak ve korozyon 6nleme stratejileri gelistirmek i¢in degerli bir

bilgi sunmaktadir.

Yapilan tiim elektrokimyasal deney sonuglaria gore kullanilan NaOH ve H202
kimyasal yiizey modifikasyonu yontemi ile Mg alagimlarinin korozyon direncinin
arttig1 gérilmiistiir. ZM21 -Mg alasimi i¢in en 1yi modifikasyon reaktanti NaOH;
AZ31, AZ61 ve AZ63 Mg alasimlari i¢in ise H2O» oldugu goriilmiistiir.
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SEM ve EDAX analizlerine gore, Mg alasimlarinin yapay viicut sivisi ¢dzeltisine
maruz birakildiginda bekleme siiresinin artmasiyla birlikte yiizeylerinde MgO,
Mg(OH)2 ve apatit gibi bilesiklerin olustugu gézlenmistir. Bu bilesikler, metalin
korozyona kars1 korunmasina yardimci olan koruyucu bir tabaka olusturmustur.
Bu sonuglar, Mg alasimlarinin korozyon direncini artirmak i¢in yiizey
modifikasyonlarinin etkili bir strateji oldugunu gdstermektedir. NaOH ve HO»
kimyasal yiizey modifikasyonu yontemi sonrasi bu tabakalarin metal yiizeyinde

daha kompakt halde yayildig1 goriilmistiir.

XRD analizleri incelendiginde bekleme siiresinin artisina ve NaOH ve H202
kimyasal yiizey modifikasyonuna bagli olarak yapay viicut sivisi ¢dzeltisine
maruz birakilan Mg alagimlar1 yiizeyinde meydana gelen MgO, Mg(OH). ve apatit
olusumlar1 metali korozyona kars1 korudugu goriilmiistiir. Bu bilesikler, metal
ylizeyini korozyona karsi koruyucu bir tabaka olusturarak, alagimlarin
dayamkliigmi artirmuistir.  Ozellikle apatit, biyomedikal uygulamalarda
kemiklesmeyi tesvik eden ve implantlarin basarili bir sekilde entegre olmasini
saglayan 6nemli bir mineraldir. Ayrica, Mg alasimlarindaki ikincil elementler,
ornegin Al, Zn, ve Mn gibi elementlerin de oksit tabakalarinin metal yiizeyinde
meydana geldigi gézlenmistir. Bu oksit tabakalar1 da metalin korozyona karsi
korunmasina katki saglamistir. Sonug olarak, XRD analizleri, Mg alasimlarinin
yapay viicut sivist ¢ozeltisi i¢indeki performansini belirleyen onemli yiizey
degisikliklerinin oldugunu gdostermistir. Bekleme siiresinin artis1 ve kimyasal
ylizey modifikasyonlari, alagimlarin korozyona kars1 dayanikliligin artiran MgO,
Mg(OH)., apatit ve ikincil elementlerin oksit tabakalarmin olusumunu

desteklemistir.

AFM ve OP analizleri ile modifikasyon yapilmayan Mg alagimlarinin bekleme
stiresinin artisina bagl olarak yiizey piiriizliilligiinde artma meydana geldigi,
NaOH ve H20. kimyasal yiizey modifikasyonuna bagli olarak yiizey

puriizliiliigiinde azalmalar yasandig1 goriilmiistiir.

AAS yontemi ile yapay viicut sivisi ¢ozeltisi icerisinde ¢oziinen Mg alasimlarinin
Mg, Al, Zn elementlerinin yapay viicut sivist ¢ozeltisi igerisine transferi
Ol¢iilmiistiir. NaOH ve H20: kimyasal yilizey modifikasyonu yapilmayan Mg
alagimlarinda bu transfer fazla iken, modifikasyon yapilan Mg alasimlarinda

¢Oziinme hizinin azalmasina bagli olarak element transferleri de azalmstir.
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AAS ve hidrojen gazi ¢ikis1 gibi yontemlerin korozyon hizi yiiksek sistemlerin
korozyon mekanizmasinin aydinlatilmasinda basariyla kullanilabilecegi bu

calismada kanitlanmustir.

Kiitle kayb1 yontemi sonucunda NaOH ve H>O> kimyasal yilizey modifikasyonu
yapilmayan Mg alagimlarinda korozyon hizinin arttigi, NaOH ve H202 kimyasal
ylizey modifikasyonuna bagli olarak Mg alasimlarinin yapay viicut sivisi ¢ozeltisi

igerinde korozyon hizinin azaldig1 goriilmektedir.

Hidrojen gaz1 cikist dlgiimleri ile yapay viicut sivist ¢ozeltisi igerisinde Mg
alagimlarinin hidrojen gazi ¢ikis1 6l¢iilmiistir. NaOH ve H;0O kimyasal yiizey
modifikasyonu yapilan numuneler ile yapilmayan numuneler karsilagtirildiginda
NaOH ve H:0; kimyasal yiizey modifikasyonu yapilan numunelere gore anlamli
bir sekilde daha diisiik hidrojen gazi ¢ikisi sergilemistir. Bu bulgular, Mg
alagimlarinin biyomedikal uygulamalarda kullanim potansiyelini artirmak i¢in
kimyasal ylizey modifikasyonlarimin etkili bir strateji olabilecegini isaret
etmektedir. Ozellikle, yapay viicut sivis1 gibi ortamlarda hidrojen gazi ¢ikisini
azaltmak, alasimlarim biyouyumlulugunu artirabilir ve uzun siireli implant
uygulamalar1 icin daha giivenilir ¢oziimler sunabilir. Bu nedenle, ileri
caligmalarin, Mg alasimlarinin hidrojen ¢ikis1 performansini optimize etmek ve
biyomedikal alanda kullanimlarin1  genisletmek icin kimyasal ylizey
modifikasyonlarinin detayli etkilerini incelemeye yoOnelik olmasi ©Onem

tasimaktadir.

Tiim yiizey analiz yontemleri ile elektrokimyasal yontemlerin sonuclari arasinda

korelasyon mevcuttur.

Elde edilen tiim sonuglar AZ31, AZ61, AZ63 ve ZM21 Mg alagimlari iizerinde
NaOH ve H20: kimyasal yiizey modifikasyonunun yapay viicut sivis1 ¢ozeltisi

ortaminda Mg alasimlarin1 korudugunu gostermektedir.

Elektrokimyasal yontemler birbiriyle kiyaslandiginda yapay viicut sivisi
icerisinde Mg alagimlarinin korozyon hizi NaOH ve H>O. kimyasal yiizey
modifikasyonu ile yavaslamistir. Kimyasal yiizey modifikasyonlar1 uygulanan bu
metallerde en iyi korozyon direnci sirastyla AZ61>AZ63>AZ31>ZM21 olarak

bulunmustur.

147



Magnezyum ve alasimlarinin viicut i¢erisinde oldukga reaktiftir ve korozyon orani
>30-40 mm/y1l'dir. Bu ¢alismada AZ31, AZ61, AZ63 ve ZM21 alasimlarina
yapilan yiizey modifikasyon yontemleri bu korozyon oranlarinin iizerindedir. Bu
yiizden bu ¢calisma, AZ31, AZ61, AZ63 ve ZM21 Mg alasimlarinin implant olarak
uygulanabilmesi igin gelistirilecek in-vitro ve in-situ ¢alismalarin 6nemini ortaya
koymaktadir. Bu nedenle, bu alasimlarin biyouyumluluk ve performanslarin1 daha
da iyilestirmek i¢in ileri aragtirmalar ve testlerin yapilmasi 6nemlidir. Bu ¢aligma,
implant malzemesi olarak Mg alasimlarinin potansiyelini vurgulayarak
gelecekteki medikal uygulamalara yonelik ileri ¢aligmalarin Onemini ortaya

koymaktadir.

Biyobozunur Mg alagimli implantlarin basarili tibbi uygulamalara ulagsmasi i¢in
Ozel bilgi ve disiplinler arasi yaklasimlar gerekmektedir. Bu implantlarin
gelistirilmesi siirecinde malzeme bilimciler, biyomedikal miihendisler, doktorlar
ve diger ilgili uzmanlar arasinda siki bir igbirligi ve iletisim Onemlidir. Mg
alagimlarinin biyolojik uyumluluk, mekanik o6zellikler, korozyon direnci ve
bozunma hiz1 gibi Ozelliklerinin dikkate alinmasi gerekmektedir. Ayrica,
implantlarin tasarimi, ylizey modifikasyonlari, kaplamalar ve sterilizasyon
stirecleri gibi faktorler de goz oniinde bulundurulmalidir. Bu nedenle, basarili Mg
alasimli implantlarin gelistirilmesi i¢in 6zel bilgiye, deneyime ve titizlikle

yiiriitiilen disiplinler aras1 ¢aligmalara ihtiya¢ duyulmaktadir.
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