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MAGNEZYUM ALASIMLARININ FARKLI YONTEMLERLE
HIiDROKSIAPATIT KAPLANARAK KOROZYON HIZININ
BELIRLENMESI

OZET

Bu tez kapsaminda, AZ31 ve AZ91 magnezyum alagimlarinin biyobozunur implant
malzemesi olarak kullanilabilmesi i¢in hidroksiapatit (HA) ile kaplanarak, in-vitro
korozyon davraniglar1 belirlenmistir.

Son yillarda ortopedik cerrahide kullanilan kortikal vida ve plakalarin biyobozunur
olarak iiretilmesi Tlizerine ¢aligmalar arastirmacilar tarafindan yapilmaktadir.
Biyobozunur implantin avantaji, takilan implantin geri g¢ikarilmas: gerekliligini
ortadan kaldirmasidir. Ayrica Magnezyumun Elastisite modiiliiniin ve mekanik
ozelliklerinin insan kemigine yakin olmasi sonucunda, literatiirde “stress shielding”
olarak adlandirilan yiikii siirekli olarak implantin tasimasi sonucu kemigin
tembellesmesi olayinin 6niine gec¢ilmesi amaglanmistir.

Bu tez kapsaminda, AZ31 ve AZ91 magnezyum alasimlarinin hidroksiapatit
kaplanmasi, karakterizasyonu ve son olarak da korozyon davranislari incelenmistir.
Bu sayede biyobozunur implant malzemesi olarak kullanilabilecek Magnezyum
alasimlari i¢in en uygun kaplama kosullari belirlenmis ve ilerleyen siiregte yapilmasi
ongoriillen in-vivo testler icin optimum kaplama kosullarinin neler oldugu
belirlenmistir.

Tez kapsaminda uygulanan yontemlerin ana hatlar su sekildedir: detayli literatiir
taramasi; hammadde ve makine-techizatlarin temini; plazma sprey kaplama
caligmalari, elektrostatik sprey kaplama calismalar1 ve daldirma kaplama ¢aligmalari,
nitel ve nicel analizlerin gerceklestirilmesi; kaplama yontemlerinin karsilastiriimas,
tez giktilarinin yaymlanmasi. Ozellikle sinterleme sicaklig1 ve siiresinin belirlenmesi
cok onemlidir. Ciinkii literatiirde ¢ok farkli parametreler denenmesine ragmen ortak
bir basarili sonug lizerinde uzlasilamamistir.

Ulkemizdeki iiniversiteler ve arastirma kurumlarinda bu konu iizerine yapilmis
herhangi bir giincel proje yer almamakta, sadece sinirli sayida yayin calismasi
bulunmaktadir. Ayrica uluslararasi literatiirde farkli yontemlerle kaplama yaparak
kiyaslama yapan calismalar son derece kisitlidir. Tez ¢aligmalar1 sonucunda elde
edilen veriler ile yapilan yayin ile bilimsel ve akademik literatiire katki saglanmistir.

Bu calisma sirasinda, AZ31 ve AZ91'in hidroksiapatit kaplama islemleri,
karakterizasyonlar1 ve korozyon davraniglari incelenmistir. Bu ¢alismanin amaci,
biyobozunur implant malzemesi olarak magnezyum alagimlart i¢in optimum kaplama
kosullarint belirlemektir. Yapilan c¢alisma sonucunda korozoyon hizini azaltma
bakimindan {i¢ yontem kiyaslandiginda en iyi sonucu atmosferik plazma sprey
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kaplama vermistir. En iyi sonucu veren plazma sprey kaplamanin bir sonucu olarak,
korozyon hizi yaklasik 1,2 mm / yil'dan 0,4 mm / y1l'a diismiistiir.
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CORROSION BEHAVIOUR OF HA COATINGS ON AZ31 AND AZ91
MAGNESIUM ALLOYS

SUMMARY

In the scope of this thesis, in-vitro corrosion behavior of AZ31 and AZ91 magnesium
alloys were determined by coating them with hydroxyapatite (HA) in order to be used
as biodegradable implant material.

In recent years, studies on biodegradable production of cortical screws and plates used
in orthopedic surgery have been carried out by researchers. The advantage of the
biodegradable implant is that it eliminates the need to remove the implanted implant.
In addition, as a result of the elasticity modulus and mechanical properties of
Magnesium being close to the human bone, it is aimed to prevent the incident of
laziness of the bone as a result of the implant carrying the load, which is called "stress
shielding" in the literature.

Within the scope of this thesis, hydroxyapatite coating, characterization and finally
corrosion behavior of AZ31 and AZ91 magnesium alloys were investigated. In this
way, the most suitable coating conditions for Magnesium alloys that can be used as
biodegradable implant material were determined and optimum coating conditions were
obtained for in-vivo tests that were foreseen to be carried out in the future.

The use of Mg is becoming increasingly important in dental applications,
cardiovascular applications, and hard tissue changes in the skeletal system. Unlike
traditional bio alloys, Mg is biodegradable, its mechanical properties are very close to
human bone, and Mg ions have an accelerating effect on bone repair, which is the
driving force behind the idea of producing Mg-based implants. However, for Mg to be
used as an implant, the corrosion rate must be reduced. It is possible to achieve this
with alloying and surface modification or both.

Two of the issues to be considered when designing biodegradable implants are
corrosion rate and corrosion products. If the corrosion rate is too high, the implant will
degrade before it can fulfill its function. On the other hand, if the corrosion rate is too
low, it will not degrade in the body at the desired time. Corrosion products should not
be toxic and should not exceed the daily amounts of needed by the human. For Fe, one
of the potential Biodegradable implant material candidates, the corrosion rate is less
than expected is an important problem. For Zn, the fact that excess Zn intake is harmful
to the human body is one of the limiting factors. On the other hand, Mg attracts the
attention of researchers with its positive results in both subjects.

Titanium alloys, Co-Cr alloys and stainless steels are among the best choices as
metallic bio-alloys for hard tissue replacement procedures due to some of their material
properties. The mechanical properties, corrosion behavior, and bio-compatibility are
the most important characteristics for these materials for this procedure. When these
alloys are used in implants, a second surgery is necessary to remove these implants
from bodies of patients. Therefore, development of bio-degradable materials
especially for cardiovascular stents and hard tissue replacements is highly in demand
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in medical sector. This demand also exists in the area of ceramic based biomaterials
and biopolymers. Neither ceramic based biomaterials nor the biopolymers can provide
the necessary mechanical properties and biodegradability for the aforementioned
procedures like bio alloys. In the last decade, lots of research has been done in this
area and iron (Fe), magnesium (Mg) and zinc (Zn) are chosen as candidate materials
due to their biodegradability and nontoxicity properties. The reasons for the research
of magnesium alloys as biomaterials are the biocompatibility and osteointegrity
properties of magnesium. The problem with magnesium is that its corrosion rate in
body is too high. For instance, the desired biodegrading period for cardiovascular
stents is 12-24 months but this desired value is high for magnesium. For this reason,
alloying of magnesium is considered as a valuable option to reduce its corrosion rate.

Biodegradable implants act as intelligent implants and have gained more interest
among the researchers in this area over the years. The main driving force behind the
development of biodegradable implants is the degradability in the physiological
environment. The properties of this class of materials are that they can be applied to
the required area in the same way as permanent implants, but they can degrade in time
without the need for a second surgery after healing has been completed. Lifelong
problems with permanent implants also diminish due to this reason. Examples of these
problems include endothelial dysfunction, permanent physical discomfort, and chronic
local infections. Polymers in today's medical sector are mostly used, but Mg-based,
Fe-based, and Zn-based alloys have been mentioned in the literature as better
biodegradable materials due to their higher strength and ductility properties. As a
biodegradable implant material, Mg based alloys have significant advantages over Fe
and Zn based alloys.

Hydroxyapatite is a CaP-based bioactive ceramic with a similar structure to apatite
found in the human body. For a CaP compound to be named as hydroxyapatite, the
molar ratio must be at least 1.67. It has hexagonal crystal structure with Cas(PO4)3(OH)
formula. It is used both in soft tissue changes and as the surface coating of metallic
implants used in hard tissue changes.

The main reasons for the use of hydroxyapatite in the surface modification of bio alloys
are its biocompatibility, the surface roughness of the implants to adhere to the tissue
and prevent the living body from identifying bio alloy as a foreign substance.

There is a lot of research on the coating of traditional bio alloys 316L stainless steel
and Ti alloys with hydroxyapatite and many methods are recommended. The main
recommended methods can be said as Plasma spray coating, Electrophoretic Coating,
Sol-gel Coating, dip coating, Electrostatic spray coating, magnetron sputter coating,
Radio frequency coating. However, only a limited part of these methods are applicable
for Mg alloys. Especially, the fact that the melting temperature of Mg is lower than the
other two metals mentioned is a very limiting factor.

Methods such as sol-gel coating and dip coating are performed in liquid medium, the
process steps are difficult and consequently difficult to apply on Mg.

Electrophoretic coating is the most common and widely used method. However, with
its ease of application, plasma spray coating and electrostatic coating have recently
come to the fore.

Electrostatic spray coating is seen as a method used for coating enamel-like ceramics,
especially on the steel surface.
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Universities and research institutions in our country do not have any current projects
on this subject, only a limited number of publication studies. In addition, studies that
make comparisons by coating with different methods in the international literature are
extremely limited. The publication made with the data obtained as a result of thesis
studies contributed to the scientific and academic literature.

The main lines of the methods applied in the thesis are as follows: detailed literature
review; supply of raw materials and machinery-equipment; plasma spray coating
studies, electrostatic spray coating studies and dip coating studies, qualitative and
quantitative analysis; comparison of coating methods, publication of thesis outputs.
Especially determining the sintering temperature and time is very important. Because
although many different parameters have been tried in the literature, a common
successful result could not be reached.

During this study, hydroxyapatite coating processes, characterization and corrosion
behavior of AZ31 and AZ91 were investigated. The aim of this study is to determine
the optimum coating conditions for magnesium alloys as biodegradable implant
material. As a result of the study, atmospheric plasma spray coating gave the best result
when the three methods were compared in terms of reducing the corozoion rate. As a
result of the best result plasma spray coating, the corrosion rate has dropped from about
1.2 mm / year to 0.4 mm / year.
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1. GIRIS

1.1 Tezin Amaci

Bu caligma siiresince geleneksel olarak ortopedik cerrahi, omurga cerrahisi ve dis¢ilik
uygulamalar1 basta olmak iizere pek ¢cok biyomedikal alanda kullanilan kortikal vida
ve plakalar i¢in literatiirde uygun goriilen paslanmaz c¢elik ve Titanyum esash
biyoalasimlara alternatif olarak biyobozunur biyoalagimlarin gelistirilmesine katkida
bulunulmasi amaclanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda literatiirde goriilen malzemeler
icerisinden Ashby yontemi ile secilen en uygun malzeme olan Mg alagimlarinin HA

kaplanmasi ve in vitro korozyon davranisinin belirlenmesi hedeflenmektedir.

Geleneksel biyoalagimlarin biyo inert olmast ve ¢evre dokularla etkilesime gegmemesi
istenmektedir. Mg ve alasimlari1 biyobozunurdur. Korozyon dayaniminin diisiik olmas1
ve viicut i¢inde ¢oziinmesi sebebiyle uzun yillar Mg ve alagimlar1 biyoalagim olarak
yetersiz gorilmiistiir. Ancak alasimlama ve ylizey modifikasyonu ile korozyon
dayaniminin arttirilmasi neticesinde biyobozunur implantlarin kullanilmasi fikri son
10 yilda aragtirmacilar tarafindan benimsenmis ve ilgi gormektedir. Ayrica Mg’un
mekanik 6zelliklerinin kemige ¢ok yakin olmasi ve kemik iyilesme siirecini yaklasik
%30 oraninda hizlandirdiginin ortaya konulmasi sonucunda iizerine gosterilen ilgi
katlanarak artmaktadir. Bu calisma sonucunda elde edilecek HA kapli Mg
alagimlarinin implantlardan istenen siire boyunca mekanik islevini (kaplama ¢ozilinene
kadar) yerine getirmesi ve ardindan kendiliginden bozunarak viicut i¢inde ¢dziiniip
tikenmesi ile birlikte viicuttan ikinci bir operasyon ile geri ¢ikarilmasina gerek
kalmayacag diisiiniildiigiinde son derece yenilik¢i ve Oncii bir ¢alisma olacaktir. Parca
boyutlar1 ve Mg’un korozyon hizi incelendiginde bir insanin giinliik almas1 gereken

limit degerler i¢inde kalinacag1 ve amaca uygun olacagi anlagiimaktadir.

Tez kapsaminda AZ31 ve AZ91 Mg alagimlar1 plazma sprey, daldirma ve sinterleme,
spreyleme ve sinterleme metodlar1 kullanilarak HA kaplanmistir. Her bir yontem icin
optimum sistem parametreleri belirlenmistir. Literatiirde Titanyum ve paslanmaz

celikler lizerine bu yontemler ayr1 ayri ¢alisilmis olmasina ragmen Mg ve alagimlari



icin yapilan calismalar oldukga smirlidir. Ulkemizde ise bu konuda ¢alismalar son
derece kisithidir. Arastirmacilar genel olarak saf Magnezyum {iizerine egilmis ancak
magnezyumun korozyon dayanimini %90lar mertebesinde arttiran alagimlar iizerine
caligmalar yapilmamistir. Literatiirde goriildiigii tizere AZ31 ve AZ91 Mg alagimlari,

son derece saf ve inkliizyonsuz olmalari sebebiyle ¢aligmalarimiz i¢in seg¢ilmisglerdir.

In vitro korozyon deneyleri igin onerilen pek ¢ok yapay viicut sivis1 bulunmaktadir.
En 6ne c¢ikan 2 tanesi Hank soliisyonu ve izotonik %0.9 NaCl ¢d6zeltisidir. Bu
calismada izotonik %0.9 NaCl c¢ozeltisi viicut ortami Ozelliklerini yansitmak ig¢in
kullanilacaktir. Hank soliisyonunun kullanilmamasinin sebebi korozyon hizi
Olctimiinde agirlik kayb1 metodu kullanilacagi i¢in korozyon iiriinlerinin HA tizerinde

birikmemesi ve ¢ozeltiye gecmesi gerekliligidir.

Ulkemiz yaklagik 19 milyar ton, Mg iiretimine uygun tendrde, dolomit rezervine
sahiptir. Ancak 2016 yilina kadar iilkemizde Mg iiretimi gergeklestirilememistir, bu
yiiksek katma degerli iiriiniin iiretim payinim arttirilmasi bir zorunluluktur. Ulkemizde
Magnezyum esaslt biyobozunur implantlarin {iretimi yapilmamaktadir. Bu proje ile
Magnezyum esasli biyobozunur implant iiretimi i¢in gerekli 6n calisma yapilmis
olacaktir. Hedeflerimizden biride atil durumda bulunan bu milli servetimize yeni bir

kullanim alan1 yaratmaktir.

1.2 Literatiir Arastirmasi

Titanyum alasimlari, Co-Cr alagimlar1 ve paslanmaz celikler, sert doku degisimi
uygulamalar i¢in 6ne ¢ikan, cesitli 6zellikleri sebebiyle siklikla kullanilan metalik
biyoalasimlardir. Bahsi gecen Ozellikler, mekanik, korozyon dayanimi ve
biyouyumluluk olarak siralanabilir [1]-[4]. Bu implantlar kullanildiginda iyilesme
sonrast tekrar viicuttan ¢ikarilmalart icin ikinci bir cerrahi miidahale gerekmektedir.
Damarlarda kullanilan stentler ve sert dokularda kullanilan vida ve plakalar i¢in
biyobozunur implant malzemelerinin gelistirilmesi sektor tarafindan son derece talep
gormektedir. Biyobozunur malzemelerin gelistirilmesi sadece metalik degil,
polimerler ve biyoseramikler i¢in de gecerlidir. Sadece metalik biyomalzemeler
yukarida sayillan uygulamalar i¢in hem gerekli mekanik Ozellikleri hem de
biyobozunurlugu ayni anda saglayabilirler [5], [6]. Son yillarda bu alanda genis
kapsamli ¢alismalar yapilmistir, fakat gerekli olan toksik olmama ve biyobozunurluk

ozellikleri agisindan sadece, demir (Fe), magnezyum (Mg) ve ¢inko (Zn) aday
2



malzeme olarak belirlenmistir. Biyobozunur metalik implant malzemesi olarak
magnezyum alagimlarinin arastirilmasinin sebebi biyouyumluluk ve kemik iletkenlik
(osteokondiiktivite) ozelliklerinin son derece iyi olmasidir. Fakat magnezyumun
korozyon hiz1 mekanik islevini yerine getirebilmesi i¢in ¢ok yiiksektir. Ornek olarak
stent uygulamalarinda istenen biyobozunum zamani 12-24 ay arasinda olmakla birlikte
magnezyumda bu bozunum hizi daha yiliksek olmaktadir. Bu sebeple magnezyumun

korozyon hizinin kontrolii amaciyla alasimlama yapilmasi ongoriilmektedir [1], [2],
[6]1-[9].

Korozyona ugrayabilir alasimlardan etraflarindaki dokulara salinacak metal iyonlar
kisa ve uzun vadeli biyolojik tepkilere neden olabilir. Metalik bir malzemenin
toksisitesi sadece yapist ve bilesenlerinin yapilart ile ilgili degil ayni zamanda
korozyon ve asinma direncleri ile de ilgilidir. Tuzlu ortamlarda magnezyum esash
alagimlar, magnezyum kloriir, magnezyum oksit, magnezyum siilfat ve magnezyum
fosfat olarak bozunmaktadirlar. Magnezyum alasimlarindan salinan magnezyum
iyonlarinin toksisiteye sebep olmadigi literatiirde goriilmektedir, hatta bu iyonlarin
bazi dokular iizerinde pozitif etkileri olacagi diisliniilmektedir. Biyobozunur
malzemelerin dizayninda toksisite ihtimali olan elementlerin kullanimindan ideal
olarak kagmilmali, bu miimkiin degilse bu elementlerin kabul edilebilir sinirlar
icerisinde kalinarak miimkiin olan en az miktarda kullanilmasi gerekmektedir. Bu
yiizden toksik elementler belirlenmeli ve bu elementler gelecek nesil magnezyum
alasimlarinda kullanilmamalidir. Magnezyumla alagimi en fazla yapilan elementler Al,
Zn, Mn, Si, nadir toprak elementleri (RE), Zr, Ag ve Y’dir. Giinlimiizde yapilan
calismalarda Mg-1X ikili alasimlar1 Al, Ag, Mn, Si, Y, Zn ve Zr elementlerinin ayr1
ayr1 agirlikga %1 olarak eklenmesi ile hazirlanmaktadir ve magnezyuma eklenen metal

iyonlarina kemik ve damarlar tarafindan verilen tepkiler degerlendirilmektedir [10]—
[12].

Biyobozunur implantlar akilli implantlar olarak davranirlar ve yillar igerisinde
aragtirmacilarca, daha fazla ilgi kazanmislardir. Biyobozunur implantlardaki
gelismenin arkasindaki esas itici giig, fizyolojik ortamdaki bozunma 6zellikleridir. Bu
sinif malzemelerin sagladig1 6zellik, kalici implantlarda oldugu gibi gerekli bolgeye
ayni sekilde uygulanabilir olmalarinin yani sira, iyilesme saglandiktan sonra ikinci bir
miidahale gerekmeden kendiliginden yok olabilmeleridir. Bu nedenle kalic1 implantlar

ile ilgili olarak yasanan hayat boyu siiren bazi sorunlarda da azalmalar goriilmektedir.



Bu sorunlara 6rnek olarak endothelial bozukluk, kalic1 fiziksel rahatsizliklar ve kronik
lokal enfeksiyonlar gosterilebilir. Giiniimiiziin medikal sektériinde polimerler
cogunlukla kullanilsalar da Mg esasli, Fe esasli ve Zn esasli alagimlarin yiik tasinmasi
gereken uygulamalarda, daha yliksek mukavemet ve siineklik 6zellikleri sebebiyle,
daha iyi biyobozunur malzemeler olacaklari literatiirde belirtilmistir. Biyobozunur
implant malzemesi olarak Mg esasli alasimlar, Fe ve Zn esasl alagimlara gére 6nemli
avantajlara sahiptir. Diinya ¢apinda Fe esasli ve Zn esasli biyobozunur implant
calismalar1 yapan gruplar olduk¢a azdir [1-42]. Mg, Fe ve Zn saglikli viicutlarda
onemli besin elemanlar1 olmalarina ragmen, Mg’ nin giinliik alinmas1 gereken miktari
240-420 mg/glin mertebesindeyken Fe’nin gilinliik alinmasi gereken miktar1 §-18
mg/glin ve Zn’nin giinliikk alinmasi1 gereken miktar1 8-11 mg/giin mertebesindedir. Bu,
Mg’nin digerlerine gore 50 kattan fazla alinmasi gerektigini gostermektedir. Saf Zn
implantlar ile ilgili bir sorun da giinliik 100-300 mg Zn aliminin saglik sorunlarina
neden olabilecegi ve daha fazlasinin daha biiyiik sorunlara sebebiyet verebilecegidir.
Mg’nin elastisite modiilii (41-45 GPa), dogal kemigin elastisite modiiliine (3-20 GPa),
Fe (~211,4 GPa) ve Zn’ye (~90 GPa) gore daha yakindir. Elastisite modiilleri arasinda
yiiksek fark olmasi durumunda literatiirde “stress shielding” olarak gecen, implantin
kemigi ylik taginmasi sirasinda olusacak streslere karsi fazla korumasi sorunu ortaya
cikabilir. Bu biyomedikal uyumsuzluk erken implant gevsemesi, iyilesme siirecinin
uzamasi, kemikte incelme ve kronik enfeksiyonlar gibi kritik saglik sorunlaria sebep
olabilir. Saf Fe ve Zn’nin miikemmel derecede insan viicudunda uyumlu olduklar1 ve
lokal veya genel toksisite gostermedikleri literatiirde belirtilmistir. Buna ragmen
aragtirmacilar yakin gecmiste biyobozunur stentler i¢in, demirin korozyon tiriinlerinin,
9 aylik bir siiregte, yasayan farenin arter duvarlarinda hacimli benek modelleri olarak
birikmesi sebebiyle kotii bir segenek oldugunu bulmustur. Bunun yaninda magnezyum
implantlarin kemik sabitleyicisi olarak kullanilmasi durumunda, yeni kemik dokusu
olusumunu destekledigi tespit edilmistir. Magnezyum alasimlarinin kardiyovaskiiler
ve ortopedik implant olarak arastirilmasi yeni bir konsept degildir. Ilk klinik
uygulamalar 1878’de fizyolojist Edward C. Huse tarafindan yapilmistir. Huse,
arastirmalar sirasinda damarlardaki kanamalar1 durdurmak amaciyla magnezyum tel
kullanmistir. Tlk ¢alismalarda magnezyumun ¢ok ¢abuk bozundugunu ve ¢ok kirilgan
oldugunu tespit etmistir. Bunun sonucunda magnezyumun ve magnezyum
alasgimlarimin medikal implant olarak kullanimi neredeyse bitmistir. Teknolojik

gelismeler sonucu yliksek saflikta ve yiiksek mekanik ve korozyon performansinda
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magnezyum Uretilmesi ile birlikte bu ¢aligmalar tekrar hizlanmistir ve 2000-2003
yillarinda Heublein ve arkadaglar tarafindan magnezyumun bu yiiksek hizda bozunma
karakteristigi kullanilarak kardiyovaskiiler stent lizerine 6nemli ¢alismalar yapilmastir.
Klinik testler sonucu magnezyum stentlerin herhangi bir alerjik ve toksik sonug
gostermedigi belirlenmistir. Ayrica magnezyum stentlerin diger kalict metalik stentler
gibi aninda anjiyografik sonug¢ verebildigi fakat 4 ayhik bir siire igerisinde
kendiliginden bozunarak yok olduklar1 goriilmiistiir. Yakin ge¢miste magnezyum
esaslt ilk ortopedik iiriin olan MAGNEZIX™ vida pazara sunulmustur ve bu iirlin
Avrupa’da medikal uygulamalarda kullanilmak iizere CE belgesi almigtir. Bu ¢alisma
sonrasinda magnezyum esash iriinlerin ¢esitli uygulamalar i¢in hayvan deneyleri
yapilmistir. Magnezyum esasli biyobozunur implantlar iizerine son 15 yilda 6nemli
calismalar yapilmis olsa da halen daha bazi1 temel sorunlar coziilememistir.
Magnezyum esasli implantlarin yiiksek bozunma hizlar1 ve bu siire¢ sonucu mekanik
ozelliklerinin yetersizlesmesi, Ozellikle 7.4-7.6 ph degerinde olan fizyolojik
ortamlarda (6zellikle yiiksek klorlu ortamlar) biiyiik bir sorun teskil etmektedir [6],
[25], [30], [32], [39], [43]-[51].

Bu uygulamalarda kullanilan yontemlerden bir tanesi elektroforetik kaplamadir;
Geleneksel elektroforetik kaplama (EPD) 2 adimli bir prosestir. Ik adim, i¢inde nano
HA partikiillerinin bulundugu siispansiyonu hazirlamaktir. Bu islemde, Nano-HA
partikiilleri uygun bir sivinin i¢inde (izopropanol, metanol, asetik anhidrit veya etanol)
¢oOziiliir. Sonrasinda karigima, sadece HA kullanilabilecegi miktarda karbon karasi
ilave edilir. Bundan sonra bu siispansiyon 24 saat boyunca manyetik karistiricida
karistirilir ve ultrasonik olarak disperse edilir. Ardindan 1 saat dinlendirilir (sadece
HA kullamlirsa partikiillerin ¢ékmesi igin). Ikinci adim olarak bu siispansiyon bir
hiicreye konulur. Biyoalasim levha bu hiicreye katot olarak baglanir. Ayni
biyoalasimin daha kiigiik bir levha anot olarak baglanir. Bu hiicreye gerilim uygulanir.
Pozitif yiiklii nano HA partikiilleri katotta yogun bir kaplama olusturacak bigimde
toplanir. Karakterizasyondan 6nce kaplanmis katot bir isleme daha tabi tutulur. Bu
islem icin siklikla kullanilan 4 tane yontem vardir. 1)Kaplanmis numune ya oda
sicakliginda havada ya da nemli ocakta 60 derecede 24 boyunca Kkurutulur. 2)
Kaplanmis numune kurutulup sinterlenir. 3) Kaplanmis elektrot 800 °C’de 1 saat
sinterlenir veya Onceden gazi alinmis firnda 800 °C ye 1sitilip, sonrasinda argon

atmosferinde sicaklik 1000 °C ye gelene kadar bekletilir, numuneler 1000 °C’de 1 saat



tutulur ve firinin igcinde yavasca sogumaya birakilir. Numuneler oda sicakligina
ulastiktan sonra ¢ikartilir (argon sinterleme) veya gazi alinmis firinda 800 °C ¢ikarilip
sonra vakumda 1040 °C ye sitilir. 1040 °C 1 saat bekletilir. Sonra firinda sogutulur.
Sonra almir. (vakum sinterleme). 4) Oda sicakliginda 24 saat kurutulur. Argon
atmosferinde 900 °C’de 1.5 saat sinterlenir. AZ91 numunelerinde kaplama pratik
olarak c¢atlaksiz homojen ve yiizey piriizliligi iyidir. (adhezyonu destekler ve
bliylimeyi destekler. Hiicre c¢imlenmesi ve yiiksek kemik entegrasyonu saglar)
Korozyon testlerinin sonuglari korozyon hizinda oOnemli diisiis gostermistir.
Kaplanmis numuneler kaplanmamis numunelerle karsilastirildiginda %90 oraninda
korozyon hizinda azalma goriilmiistiir. Bu sonuglar kaplamanin korozyonu efektif

olarak 6nledigini gostermektedir [31].



2. MALZEME SECiMi

2.1 Malzeme Se¢imi Yaparken Dikkat Edilecek Hususlar

Bir iriin tasarlanirken dikkat edilecek en Onemli unsurlardan biri de malzeme
secimidir. Kullanilacagi ortama gore malzemenin sahip olmasi gereken minimum
ozellikler vardir. Ornegin biyomalzemeler icin bu &zellikler biyouyumluluk, toksik
olmama, yeterli korozyon dayanimi, manyetik olmama ve uygun mekanik 6zellikler
olarak siralanabilir. Bu konularda uygun 6zelliklere sahip birden ¢ok malzeme ailesi
olabilir. Bu durumda 6zellikler siralanarak yani amaca gore siralama yapilarak uygun
malzeme ailesi belirlenir ve ardindan bu malzeme ailesinin hangi sinifi, alt sinifina ait
tiyesinin secilecegi belirlenir. Sekil 2.1°de malzeme aleminin ve Ozniteliklerinin

smiflandirilmasi verilmistir [52].

[ Alem | [ Aile | [sinif |[ Altsmif |[ OUye | |Oznitelikler
~
Yogunluk
/ 1000 €013 Mekanik Ozellikler
Seramlkler (;ehkler 2000 ) coch Termal Ozellikler
Camlar CUA|3$|m|a” / 3000 coc1) Elektriksel Ozellikler
Metaller Al Alagimlari | 4000 / | Optik Ozellikler
Pollmerler Ti Alagimlani 5000/ Korozyon Ozellikleri
Elastomerler Ni Alagimlani \ 6000 6082 | ilgi
\ = \ Yardimci Bilgi
\ Kompozitler \zn Alasimlan \ 7000 6151 - Belirli
\ 6163 \ Belirli
8000 “-\ - Genel
' 4
Malzeme Kimligi

Sekil 2.1: Malzeme aleminin ve 6zniteliklerinin siniflandirilmasi.

Malzeme secim isleminin ilk evresi olan tasarim gerekleri belirlendikten sonra ikinci
asama kisitlamalardan yararlanarak incelemedir. Bu bolimde oncelikli olarak
kesinlikle kullanilamayacak malzeme gruplar1 belirlenmektedir. Amaca yonelik
degerlendirme sirasinda karsimiza ¢ikmasini istemedigimiz malzemeleri bu béliimde
elememiz gerekmektedir. Yani tasarimin her tiirlii gereksinimini saglayan ancak
biyouyumluluk ve biyobasarimi olmayan bir malzemenin son adaylar arasina kalmasi

istenmemektedir [52].

Miihendislik seramikleri, miihendislik alagimlari ve miihendislik kompozitleri sert

doku degisiminde kullanilacak biyomalzemeler i¢in aday malzeme aileleridir.
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2.2 Ozelliklerin Karsilastirilmasi (Amaca gore siralama)

Bu agamada uzun kemiklerin yapisal ve fiziksel 6zellikleri g6z onilinde bulundurularak
malzeme aleminden adaylar belirlenmistir. Kemik yapisinin her bir 6zelligi i¢in ayr1
grafikler incelenmis ve ozellikleri saglayabilecek malzemeler segilmistir. insan

kemiginin belirli 6zellikleri Cizelge 2.1’de verilmistir [52].

Cizelge 2.1: Insan kemiginin belirli 6zellikleri [20].

Yosunluk Elastisite Cekme Ozgiil Ozgiil Kirtlma
Malzeme ‘% ) Modiilii Mukavemeti Modiil Dayang Toklugu
P (GPa) (Mpa) (Elp)  (Rm/p)  (MPam?®?)
Kemik 15-2.1 10.0 - 40.0 70-150 15.625 68.75 8.23
E%: / p = C (minimum agirlikta egilmez sert saft, kiris, kolon tasarimi) (3.1)

denklem 3.1’de gosterilen dogru referans dogru olarak alimmistir. Hem elastisite
modiili hem yogunlugu diisiik malzemelerin kullanilmasi uygundur. Referans
dogrunun altinda kalan bolgedeki malzemelerin se¢ilmesi gerekmektedir. Sekil 2.2’ye

gore en uygun malzeme Mg alagimlari olarak goriinmektedir.

1/Young's modulus - Density| Technical
10005 ceramics
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=
o T
10‘:' 4:"
u{ 3 Longitudinal _[\Iatural materials
g 1 wavespeed .-~ L.
S, ] 10*ms e /
'o 1 1."’" VIR TR TR - o X raabins 1,3.,’.‘
o) £
= i PI‘H:’ - ’p, -
5.l Polymersand .-/ g2
c 107} - elastomers " ./ ==
b | 3 R s
O 1 7 ’ -
N
i Guidelines for
miniggmmass
10'31’ =
oY i T . 4 A S
0.01 0.1 1 10
Density, p (Mg/m?)

Sekil 2.2: Elastisite modiilii — yogunluk arasindaki iligki [52].
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of % / p = C (minimum agirlikta dayanikli kiris ve saft tasarimi ) (3.2)

Denklem 3.2°de gosterilen dogru referans dogru olarak alinmigtir. Dayanimi yiiksek
ancak yogunlugu diisiik malzemelerin kullanilmasi uygundur. Sekil 2.3’e gore Ti

alagimlar1 ve Mg alagimlar1 en uygun malzemelerdir.

1| Strength - Density Metals
1 | Metals and polymers: yield stre
Ceram&nandglasses:YihenOR e lype a1
1000 1 Erastomers: tensile tear strength A
1004
o 1
o
2
LY — T s
ey ]
[5)
6
s Foams
O 4L N/ 7\ A
: ' Guidelines for
minimum mass
0.01.i . v.'."v,".'l‘ — . 'v ~ 'l”"',l .' - ' ',l."';v
0.01 0.1 1 10
Density, p (Mg/m?®)

Sekil 2.3: Cekme dayanimi — yogunluk iligkisi [52].

Kic% / p = C (minimum agirlikta gevrek plaka tasarimi) (3.3)

Denklem 3.3’te gosterilen dogru referans dogru olarak alinmistir. . Kirilma toklugu
yiiksek ancak yogunlugu diisiik malzemelerin kullanilmasi1 uygundur. Referans egrinin
istlinde kalan malzemelerin kullanilmalar1 gerekmektedir. Sekil 2.4’e goére en uygun

malzemeler Mg alagimlar1 Al alasimlar1 ve Ti alagimlaridir.
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Sekil 2.4: Kirilma toklugu — yogunluk iligkisi [53].

of >/ EpY%. = C (6zgiil dayang-6zgiil modiil) (3.4)

Denklem 3.4’te gosterilen dogru referans dogru olarak alimmustir. Sekil 2.5’e gore
Ozgiil modiil Ozgiil dayang bakimindan inceleme yapildiginda Kullanilmasi en uygun

olan malzemeler Mg alasimlari, Ti alasimlari, ¢elikler ve Al alagimlaridir.
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Sekil 2.5: Ozgiil modiil — 6zgiil dayang arasindaki iliski [52].

(K1ic)?/ E = C (sabit tokluk ¢izgisi, kirilma enerjisi) (3.5

Denklem 3.5’te gosterilen dogru referans dogru olarak alinmistir. Kirilma toklugu
yiiksek ve Elastisite modiilii diisiik malzemelerin kullanilmas1 en uygundur. Referans
dogrunun iistiinde kalan malzemelerin kullanilmalar1 gerekmektedir. Bu incelemeye

gore en uygun malzemeler Mg alagimlari, Al alasimlar1 ve Zn alagimlaridir.
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Sekil 2.6: Kirilma toklugu — elastisite modiilii iliskisi [52].
Kic/e6r = C (kirilma 6ncesi akma) (3.6)

Denklem 3.6’da gosterilen dogru referans dogru olarak alinmistir. Hem kirilma
toklugu yiiksek hem de ¢ekme dayanimi yliksek malzemelerin kullanilmasi uygundur.
Referens dogrunun iistiinde kalan malzemelerin kullanilmalar1 gerekmektedir. Bu
incelemeye gore en uygun malzemeler yumusak celikler, paslanmaz celikler, Ti

alagimlar1 ve Ni alagimlaridir.
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Sekil 2.7: Kirilma toklugu — ¢ekme dayanimi arasindaki iliski [52].

Cizelge 2.2 de her bir kriter i¢in uygun malzemeler gosterilmistir. Mg alagimlari ve Ti
alagimlar1 6 kriter icinde uygun iken Celikler 5 kriter i¢in uygun dayang-yogunluk

iligkisine gdre uygun degildir.

Cizelge 2.2: Her bir kriter i¢in uygun malzemeler.

Modiil- Dayang- Modiil- Ozgiil modiil-  Kirllma tok. -  Kirilma tok. -
yogunluk yogunluk dayang ozgiil dayang modiil dayamm
Celikler Celikler Celikler Celikler Celikler
i Ti alagimlar1 Ti alagimlari Ti Ti i
alagimlari alagimlari alasimlari alagimlari
Mg
Mg alasimlart Mg alasimlar1 Mg alagimlari alasimlar: Mg alasimlari Mg alasimlari
Ni alagimlar1 SiC W alasimlari CFRP Cu alagimlari Ni alagimlart
Cu alagimlari CFRP Cu alagimlari Al alagimlari Al alagimlari Doékme demir
Al alagimlart SizNg CFRP Dokme demir W alagimlart W alagimlart

wC
W alagimlari

Zn alagimlart

Zn alagimlart

Dokme demir

Ahsap

Dokme demir
Zn alagimlari

Ni alagimlart

Cu alagimlart

Zn alasimlart
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Giiniimiizde 3161 pazmanmaz g¢elik ve TigAl4V siklikla kullanilan sert doku degisimi
implant malzemeleridir. Ancak Mg ve alagimlar1 yiiksek korozyon hizlar1 nedeniyle
geleneksel olarak kullanilan implant malzemeleri degildir. Mg ve alasimlari
biyobozunur implant malzemesi olarak 6nemli bir adaydir. Mg insan vucudunda
bulunan bir mineraldir ve kemik gelisimi agisindan gereklidir. Alasimlama ve yiizey
modifikasyonu ile korozyon hizi istenen seviyeye getirildiginde sert doku
degisimlerinde stress shieldinge sebep olmaksizin ve 2. Bir cerrahi miidaheleye gerek

kalmaksizin kullanilabilecektir.
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3. MAGNEZYUM ve ALASIMLARI

Magnezyum siki paket Hegzanonel kafes yapisinda, latis parametreleri 0,32 ve 0,52
nm olan gri renkli yapisal metalik malzemedir. Atom numarast 12’dir. Periyodik
tabloda 2A grubunda yer alir. Toprak alkali metaldir, siki paket hekzagonal yapidadir.
Malzemenin kristalin konfigiirasyonu Sekil 3.1°de gosterilmistir Alkali ve toprak
alkali metaller igerisinde yap1 metali olarak kullanilan tek metaldir. Elastisite modiilii

45 GPa’dir. Cizelge 3.1°de en 6nemli 6zellikleri gosterilmistir.

Sekil 3.1: Mg metali kristal kafesi.
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Cizelge 3.1: Magnezyumun 6nemli 6zellikleri [54], [55].

Ozellik Deger

Kristal Yapisi Hekzagonal Sik1 Paket
Yogunluk 1,738g/cm?3

Elastisite Modiilii 45Gpa

Cekme Dayanimi 80-180 Mpa

Kopma Uzamasi 1-12 %

Ergime Noktas1 650 °C

Kaynama Noktasi 1090 °C

Spesifik Is1 Kapasitesi 1,05 kJ/(kg K)

Isil Tletkenlik 156 W/(m.K) (RT)
Biiziilme 42 %

Spesifik Elektrik iletkenligi 22,4 m/(Qmm™) (RT)
Normal Potansiyel -2,37V

Sertlik 30 HB

Magnezyum metal liretiminde dolomit, manyezit, karnalit ya da deniz suyu gibi
hammaddeler kullanilmaktadir. Uretim, Ergimis Tuz Elektrolizi ve Termal
Rediiksiyon (Metalotermik) olmak tizere iki temel ve farkli yontemle yapilmaktadir.
Ergimis tuz elektrolizi ile yapilan tiretimler Sekil 3.2°de gosterilirken, termal {iretim
yontemleri Sekil 3.3’te gosterilmistir. Elektrolitik proseslerin liretim akis1 Cizelge

3.2°de sunulmustur [55].
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Cizelge 3.2: Elektrolitik Mg tiretim prosesleri [54]-[57].

Proses Hammadde Basit Akis Diyagram

Dead Sea KARNALIT PROSESI — DEHI]_)RATASYON

Prosesi Lut Golii Suyu = KLORLAMA — ELEKTROLIZ —
RAFINASYON
HIDROKSIT COKTURME — FILTRASYON

Dow Deniz SUvL —NOTRALIZASYON —=COZELTI

Prosesi y BUHARLASTIRMA — DEHIDRATASYON —
ELEKTROLIZ

Magnola Asbest LIC = SX - DEHIDRATASYON —

Prosesi Tailingi KLORLAMA — ELEKTROLIZ

Australian LiC = COZELTI TEMIZLEME —

Ma Manvezit FILTRASYON — SUSUZLASTIRMA —

Progési y KRISTALIZASYON — KALSINASYON —

ELEKTROLIZ

“ Elektrolitik
prosesler,
elektroliz Gncesi
firetilen
MgCly den
elektroliz ile
magnezyum
firetme prensibine
dayansr.

AUSTRALIAN
MAGNEZYUM
PROSESI
(Avusturalya)

MAGNOLA
PROSESI
(LELELEY

DOW PROSESI
(Amerika)

o

DEAD 5EA
PROSESI (Rusya,
israil, Ukrayna,

Kazakistan)

Sekil 3.2: Elektrolitik magnezyum iiretim yontemleri.
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Sekil 3.3: Termal magnezyum iiretim yontemleri.

Kalsine dolomitin hammadde, ferrosilisyumun rediikleyici olarak kullanildigi
metalotermik yontemler ise magnezyumun buhar halinde olustugu ve siirekli olarak
uzaklastirildigi  yliksek sicaklik reaksiyonlarina dayanmaktadir. Metalotermik
yontemle; sabit retortlarin kullanildigi Pidgeon Prosesi ve elektrik ark firmmi destekli

Magnatherm Prosesi olmak iizere ikiye ayrilmaktadir [58], [59].

3.1 Magnezyumun Tarihcesi

Magnezyum diinya kabugunda en ¢ok bulunan sekizinci element (% 2 Mg), deniz
suyunda en ¢ok bulunan ii¢iincii elemendir (% 0.13 Mg). Bu yiiksek konsantrasyonlara
ragmen, oksijene ve klora kars1 olan yiiksek ilgisi nedeniyle 19 ylizyil baslarina kadar
metalik halde elde edilememistir. 1700’lerin sonlarina dogru magnezyum ve
aliminyum metallerinin oksitlerinin birer metalik bilesik tasiyan yapilar olduklari
tahmin ediliyordu. Antoine Lavosier in “Aliiminanin karbon veya diger rediikleyici
maddelerle indirgenemeyecek, oksijenle son derece kuvvetli bir bag yapmis metal
oksit oldugu” teorisi bu doneme aittir. Sir Humpry Davy’de magnezya i¢in benzer
goriislere sahipti ve metal {iretimi i¢in alternatif yontemler aramaktaydi. 1808 yilinda
magnezyum oksit ve su karigimindan elektrolitik yontemle elde edilen magnezyum
ctva amalgamindan civayi ugurarak ayirmayi basararak teorisini ispatlamistir. Bir sene
sonra Davy, alliminyum metalini de ayn1 sekilde iiretmistir. Bu yillardan sonraki ilk
kesif, 1827 yilinda Frederich Wohler’in laboratuvar ortaminda susuz aliiminyum

kloriirli potasyum ile direkt reaksiyona sokarak aliiminyum tiretmesi olmustur. Bir y1l
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sonra A.Bussy ayni islemi tekrarlamis ve magnezyum kloriirii potasyum buhar ile
reaksiyona sokarak ergitmis ve magnezyum metali elde etmistir. 1852 yilinda
giinimiiz elektrolitik magnezyum {iiretiminin atas1 olan hiicreler Robert Bunsen
tarafindan yapilmstir. 11k ticari magnezyum fabrikasi ise 1886 yilinda Almanya’da
Griesheim Elektron tarafindan kurulmustur. Bu sistem daha sonra 1. G.
Farbenindustrie tarafindan susuz magnezyum iiretim prosesinin siirekli olarak

tiretilebildigi bir sisteme eklenerek tiretime devam edilmistir [60].

Magnezyumun termik olarak iiretimi ikinci diinya savast yillarina kadar
baglamamistir. Bu yillardan sonra Amati-Ravelli prosesi gelistirilmistir. Bu proseste
icten 1sitmalt vakum firinlarinda ferrosilisyum ile dolomit rediiklenmistir. Ayni
yillarda Avusturya’da karbon ile magnezyanin rediiklenmesi esasina dayanan
Hansgirg metodu bulunmustur. Kanada’da ise Dr. Pidgeon tarafindan distan 1sitmali
vakum retortlarinda ferrosilisyum ile dolomit rediiklenerek magnezyum iiretilmistir.
1963’te ise Pechiney-Ugine Kuhlman tarafindan ferrosilisyumun rediikleyici olarak
kullanildig: ve elektrik ark firininda aliimina mevcudiyetinde sivi curuf olusturularak

gerceklestirilen Magnetherm prosesi isletmeye alinmistir [60].

3.2 Magnezyum Uretim Miktarlari

Magnezyum iiretiminde ABD, Kanada ve Cin en 6nemli ireticilerdir. Son yillarda
kurulan tesisler ile Tiirkiye’de kendi Mg ihtiyacini karsilayacak {iretimi yapmaya

baslamistir. Sekil 3.4°te 2020 yi1l1 Magnezyum tiretim miktarlar1 gosterilmistir.

2020 Yili ABD ve Kanada Hari¢ Magnezyum Birincil
Uretim Miktarlari

900
800
700
600
500
400
300
200

100
0 r — ay A - _— _—

Brezilya Cin iran israil  Kazakistan Rusya Tiirkiye Ukrayna

Sekil 3.4: 2020 yil1 ABD ve Kanada hari¢ Mg birincil tiretim miktarlar [61].
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Cin Magnezyum iiretiminde son derece yiiksek bir paya sahiptir. Mg deniz suyu,
dolomit, karnalit, manyezit ya da seperntineden tiretilebilir. Tiirkiye’de birincil tiretim
yapan tesis el degistirerek 1 yil aradan sonra yeniden iiretime baslamistir. Ulkemizde
muhtemel ve gorlniir olmak {lizere yaklasik 19 milyar tonluk dolomit rezervi
bulunmaktadir. Dolayist ile artan diinyada artan Mg ihtiyacini karsilamak i¢in birincil
tiretim ile Mg iiretilmesi son derece elzemdir. Sekil 3.5’te ABD’nin 2018 3.

ceyreginden 2020 3. ¢ceyregine kadar ithal ettigi Mg miktarlar1 verilmistir.

2018-2020 ABD'nin Mg ithalatinin lkelere gére
dagilimi
8000
7000
6000
5000

4000

3000

2000

1000 I I I
0

3.02018 4.02018 1.C2019 2.2019 3.2019 4.C2019 1.C2020 2.2020 3.C2020

mKanada ®israil ®Rusya MTirkive ® Diger ® Brezilya

Sekil 3.5: 2018-2020 ABD'nin Mg ithalatinin iilkelere gore dagilimi [61].

3.3 Magnezyum Metalinin Ozellikleri

Yeryliziinde en sik rastlanan sekizinci element olan, glimiis—beyaz renkli, Mg sembolii
ile gosterilen magnezyum en hafif metalik miihendislik malzemesi olarak
bilinmektedir Ozgiil agirhig 1.74 g /cm3, ergime sicakligt 651 °C ve buharlasma
sicaklign 1107 °C’dir. Dékiim magnezyumun ¢ekme gerilmesi 9.652 x 107 Pa’dur.
Haddelenmis metalin ¢ekme gerilmesi 1.72 108 Pa ve yiizde uzamasi % 4’diir.
Doviilmiis magnezyumda mukavemet daha da artar. Magnezyumun siki paketlenmis
hegzagonal yapist soguk haddelenmesini zorlastirir. Ayrica dar plastik deformasyon
araligindan dolayr dovme islemi dikkatli yapilmalidir. Genellikle sicak islem
uygulanir ve 320 °C’de diger metallere gére daha iyi derin ¢ekme islemi
uygulanabilmektedir. Metaller arasinda plastik sekil vermenin en kolay oldugu
metaldir. Is1 iletimi aliiminyumun yaris1 olmakla beraber yiiksek damping kapasitesine
sahiptir. Elektrolitik magnezyum % 99.8 saf iken ferrosilisyum ile tiretiminde % 99.95

safiyete ulasilabilir. Magnezyumun fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.3’te verilmistir.

20



Cizelge 3.3: Magnezyumun fiziksel 6zellikleri[56], [59], [62], [63].

Ozellik Deger
Atom Numarasi 12
Atom Agirhig 24319

Sertlik (500 kg yiik, 10 mm’lik bilya) 2,0 Mohs (30 Brinel)

Yanma Isisi 25020 k.kg™*

Alev Sicakligi ~ 2880 °C

Ergime Isisi 368 ki.kg™

Buharlagma Isis1 5272 kJ.kg*

Ozgiil Is1 1025 J.K1.kg? 20 °C’de

527°C°de (kat1) 20 Pa

Buhar Basinci 650 °C’de (s1v1)) 360 Pa
727 °C’de 1400 Pa

Valans Durumu Mg?*

Viskozite 1,25 cp 650 °C’de (1)

3.4 Magnezyumun Metalinin Kullanim Alanlar:

Magnezyum baslica yapisal metal ve alasimlarinda, ¢eligin kiikiirdiiniin
uzaklastirllmasinda (desiilfiirizasyon), elektro kimyasal ve kimyasal proseslerde,
metal rediiksiyonunda, kiiresel grafitli dokme demir tiretiminde kullanilmaktadir.[65],

[66]. Magnezyum kullanim alanlar1 Sekil 3.6’da gésterilmistir.
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Sekil 3.6: Mg kullanim alanlari.

Aliiminyum alagimlari magnezyumun en biylik kullanim alanlarindan birini
olusturmaktadir. Aliiminyuma katilan az miktarlardaki magnezyum, aliiminyumun
korozyon dayanimi ve mukavemetini artirmaktadir. Aliminyum alagimlarinin dortte

ticii belirli miktarlarda magnezyum igermektedir.[67], [68]

Ikinci diinya savasindan sonraki dénemde magnezyum tiiketiminin en ¢ok oldugu
tirtinler arasinda aliiminyum igecek kaplar1 gelmektedir. Her gecen giin pazari artan bu
aliminyum alagimlar1 (%1 Mg igeren 3004 alasimi govde, % 4.8 Mg iceren 5182
alasimi kapak i¢in) giinlimiizde basari ile geri doniistiiriilebilmektedir [56], [69].

Tasima sektoriinde hafiflestirici bilesenlere ihtiyacin giderek artmasi, magnezyum
basingli  dokiim uygulamalarinin  miktarmin  2000li  yillardan sonra hem

desiilfiirizasyon hem de aliiminyum alagimlarindakinin 6niine ge¢mesini saglamigtir

[68], [70], [71].

Magnezyum icin biiylimekte olan bir diger kullanim alani desiilfiirizasyon dur.
Kiikiirdiin, ¢eliklerin 6zelliklerini olumsuz etkilemesi ve ¢elik pazarinin daha diisiik
kiikiirt oranlar1 talep etmesi sonucu celik iireticileri kalitelerini artirmak zorunlulugu
icine girmislerdir. Magnezyumun kiikiirde olan afinitesi nedeni ile sivi ham demir
igine katildigi zaman kiikiirt oranlarini etkin olarak diistirmektedir. Ergimis demire
diisiik miktarlarda katildiginda magnezyum demir i¢indeki karbonun kiiresel (Nodiiler

dokme demir) halinde ¢ekirdeklenmesini saglamaktadir [72], [73].
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Magnezyum, kimya sektoriinde de yaygin olarak kullanilmaktadir. Magnezyumun
anot olarak galvanik korozyona karsi kullanilmasi bu alan i¢in 6nemli bir 6rnektir. Bir
diger kullanim alani ise; bor, berilyum, hafniyum, titanyum, zirkonyum ve uranyumun

tiretiminde rediikleyici madde olarak kullanilmasidir [55], [59], [74].

Magnezyum igin gelisen bir diger pazar ise, 1980 ’lerin baslarinda gelistirilen
korozyona dayanikli yiiksek safliktaki alagimlardir. Bu alagimlar bilgisayar bilesenleri,
cep telefonlar1, bavul iskeletleri, tenis raketleri gibi hafifligin istendigi durumlarda

kullanilmaktadir [55].

Magnezyum i¢in bir diger kullanim alan1 ise Biyobozunur implant malzemesi olarak
kullanimidir. Ozellikle son 10 yildir kardiyovaskiiler sistemlerde stent olarak ve iskelet

sisteminde sert doku degisimlerinde kullanimi {izerine son derece ciddi arastirmalar

yapilmaktadir [12], [16], [42], [44], [49], [75]-[85].

3.5 Magnezyum Alasimlari

Endiistride en c¢ok kullanilan magnezyum alasimlar1 AZ91D, AM60B, AMS0 ve
ASA41B dir. Magnezyum alasimlarini kisa ifade etmek i¢in kullanilan uluslararasi bir
sistem mevcut degildir. Yaygin olarak ASTM (American Society for Testing and
Materials) standartlar1 kullanilmaktadir. Burada isimlendirmede kullanilan harfler
sirastyla alasim elementlerini, rakamlar da bu elementlerin yuvarlatilmis yiizdelerini
ifade etmektedir. En sondaki harf de alasimin saflik derecesini belirtmektedir. Cizelge

3.4’te magnezyum alagimlarin1 isimlendirmede kullanilan kod harfleri verilmistir

[54]-[56], [69].

Magnezyum alagimlarinin istenilen 6zellikleri saglamasi igin, empiirite (safsizlik)
degerlerinin belli seviyelerin altinda tutulmasi gerekmektedir. Cizelge 3.5’te en sik
kullanilan magnezyum alagimlarinin maksimum safsizlik degerleri verilmistir.
Bahsedilen safsizliklardan 6zellikle demir magnezyumun korozyon hizini

arttirmaktadir.
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Cizelge 3.4: Magnezyum alasimlarinin isimlendirmesinde kullanilan harfler [54]—
[56], [69].
Harf Alasim Elementi
Aliiminyum
Bizmut
Bakir
Kadmiyum
Nadir Toprak Elementleri
Demir
Toryum
Stronsiyum
Zirkonyum
Lityum
Manganez
Nikel

Kursun

Giimiis
Silisyum
Kalay
Itriyum
Antimon
Kalsiyum
Cinko

NX<SH4HnoOooZZIrXeITmMmOO®D>

Cizelge 3.5: Yiiksek safliktaki magnezyum alagimlarinin safsizlik sinirlart [57], [64],

[86].
Alasim % Fe % Si % Cu % Ni
AZ91 0,004 0,05 0,025 0,001
AM60B 0,004 0,05 0,008 0,001
AMB50A 0,004 0,05 0,008 0,001
AM20HP 0,004 0,05 0,008 0,001
AS41B 0,0035 0,6-1,4 0,015 0,001
AS21 0,004 0,7-1,2 0,015 0,001
AE42X1 0,004 0,040 0,004 0,004

Cizelge 3.6’da alasim elementlerinin Mg iizerindeki etkileri gosterilmistir. Buna gore
Aliiminyum ve Cinko ile yapilan alagimlar1 Mekanik 6zelliklerinin iyilesmesi ve ticari

olarak bulunabilirliginin kolaylig1 sebebiyle pek ¢ok alanda kullanilmaktadir.
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Cizelge 3.6: Alasim elementlerinin Mg tizerindeki etkileri [54], [62], [87]-[90].

Alazim Elementi

Ozellik

Aluminymm

Berilyum

Ealsiyum

Lifywm

Manganez

Wadir Toprak

Silizyum

Toryum

Ginko

Zkomyum

Magnesym alasimlarmm alumimymm ile fizik Gzellikderin gelistinlmes
1920lerde  ortaya clomghr. Bu alnglmlarda alimmimyum  gelane
mukavemetini arthrmaktadr, Mg cAl - nin ¢okelt fammn neden oldugu
sertlibteld yilkzelis, 120°C meakhltz ortaya glkmnaktadir. Bu alagimlar,
genellikle izlenirlen T6 121 izlemine tabi tutulurlar. Mekanil dzellildern
gelistirilmesinin vam zira, dzha 1yvi dékiom kabiliveti (Gteldik zistem Te =
437°C) bityiik avants] saflanmakiadr. Bu alagmlarda olugsan en bilyik
problem, mikro ghzenek olugumuna olan efilimdir.

Berilyum zadece ermvik igine az mubtarlarda (<30 ppm) eldenir; erryvik
olsidasyomunn yilksek oranda azalfir.

Ealsmmmm tane inceltroe ve siiriimme direnci fizerinde olumlu bir etkiz
vardir. Diger bar taraftan, kalsiyum dékiim esnasinda adhezvona ve ncak
pargalanmaya neden olabilir.

Lityum, ortam smcakhmndald katy gézeltining yogunlufun aralmamng ve
siineklizimin artmazina yol agar. Bunminla birlikte, yanma kayiplarma ve
buhﬂrla.gma'r“a neden olur. Ala:;:mm korozyon davramzlan daha da
kitiilegir, % 30'un fzerndeld L1 igengl, kafes vapismm bk yilzey
merkeze dénilstiir.

Magnezymn-manganer alamlarmda % 1,5'un fizenmnde manganez
tlavest, gelme mukzavemet arttinr. Manganez ile alagimlama, dsha iy
korozyon direnci, tanecik incelmezi ve kaynaklanabilirlil: kahilivetne
neden olur.

Biitiin nadir toprak elementlerinin magnemyum ile Gtektik sistemlerinde
surh ¢iziniirliklen vardir. Bu nedenle gikelti sertlegtinmest prosesi ile
firetimlerd mimmbkindir. Cdkeltiler kararhdirlar, sirimme direncing,
korozyon direncim ve vilksek sicakhk direncim arttirrlar. Bu proseste
lmllamlan  tebouk alasim  elementlen; witmomn, neodmyum  ve
seryumdur. Yilksek malryet nedenryle, bu elementler esas olarak vitksek
telmelojl alagimlarmdz kollambr.

Silizyum déldim kabiliveting azaltr, ancak sirimme direncini arttinel bir
ethizl vandr.

Gimily nadir toprak elementlerivle beraber villsek mcakdik direncini ve
siranme direncini arthnr, bummla birlikte karozvon direncini diisiiren
bar ethaye sahiptir.

Magnezymn alasim elementlenn arasinda torvum, strimme  direncim
arttirmak ve yiiksek sicaklik direnct dzelliklerim geligimmelk: fizennde en
vilk=elk etldye zahip malzemedir. Ancak radveaktif bir malzeme olmas
Il oranm ditgimmelbtedir.

Magnesyuma ginko ilavesmin shmminyum ilavesiyle benzer etlalen
vardir; ginko, dékiim ve dayamm Labiliyetlerini geligtirir. %03%e kadar
vapllan Zn ilavelenn biizilmeve neden olwr bu duoum gelone
mukavemetini  arthnr.  Aluminyum  alagmmlarmda  eldugu gibi bu
alagmmlarda da olusan en bividk ]::-ml:ulem. mikro gizensk olusumma olan
egilimdir.

ooy 1laves:, yvogmmbok kayvke olmadan gelone dayvammmim arttimr,
giinkd zrkonyum okﬂ_]en afimitest yilksek bir elementtir. Bu alagimlarda
olugan okt “bazh Firkomymm taneleri tane incelmesine neden olarak
dayamum  arthrrlar.  Zitkonmymn  ahonimyum wve  silisyum igeren
bilegenlerde knllanmm milmlkiin degildir.
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4. HIDROKSIAPATIT VE OZELLIKLERI

Hidroksiapatit insan vucudunda bulunan apatit yapisina ¢ok benzer yapida oldugu i¢in
insan vucudunda kullanim i¢in son derece uygundur. Biyomedikal alanda siklikla

kullanilmaktadir. Biyoalasimlarin kaplanmasi icin en ¢ok kullanilan biyoaktif

seramiktir [12], [26], [37].

4.1 Hidroksiapatitin Genel Ozellikleri

Hidroksiapatit biyomedikal alanda ¢ok farkli amagclarla kullanilan ve ilgi géren bir
malzemedir. miikemmel biyouyumluluklari, osteokondiiktif ozellikleri ve insan
kemiklerinin inorganik bilesenine benzerlikleri nedeniyle kemik dolgulari, kemik
dokusu miihendisligi iskeleleri, biyoaktif kaplamalar, yumusak doku onarimlari, ilag /

protein / gen yiikleme ve dagitim sistemleri gibi kullanimlar1 mevcuttur [34].

Saf Hidroksiapatit, normal sicakliklarda ve pH 4 ile 12 arasinda en kararli kalsiyum
fosfat tuzu olan 1.67 Ca / P molar oranina sahip stokiyometrik bir apatit fazidir. Caio

(PO4) OHz kimyasal formiiliine sahiptir.

Hidroksiapatitin en sik karsilagilan kristal yapis1 hegzagonal yapidir. P63/m uzay
grubu simetrisine sahiptir ve kafes parametreleri a=b=9.432, ¢=6.881 A ve y=120°
[34].

Yapi, aralarina serpistirilmis Ca iyonlar1 tarafindan bir arada tutulan bir dizi PO4
tetrahedradan olusur. Ca iyonlari, iki belirgin farkli bolgede, dogru sekilde hizalanmus,

stitunlarda (Ca (I)) ve kars1 dogrultuda OH iyonlar1 konumlanmaistir.

Hidroksiapatit biyouyumluluk ve biyoaktivite 6zellikleri iyi olan bir malzemedir.
Biyouyumluluk, bir materyalin performansi sirasinda bulundugu dokudan uygun yanit
almasi iken, biyoaktivite malzemenin canli bir dokuya yapigma kabiliyetini ifade eder.
Bununla birlikte, hidroksiapatitin dezavantajlari, gézenekli yapis1 ve zayif mekanik

ozelliklerinden kaynaklanmaktadir [34].
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4.2 Hidroksiapatitin Kullanim Alanlari

4.2.1 Sert doku degisimleri

Sert doku degigsimlerinde tek basina kullanilabilmesi i¢in gerekli mekanik 6zelliklere
sahip olmadig1 i¢in Hidroksiapatit genellikle metalik bir implantin ylizey kaplama
malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bu sayede hem metalik implanta kismi
osteointegriti kazandirmis olur hemde implantt vucudun tanimasini kolaylastirarak
yabanci cisim olarak gormesini engeller. Ayrica poroz yapisiyla implantin vucuda
tutunmasini kolaylastiracak yiizey piiriizliiliigiinii saglar. Sadece iskelet sistemi i¢in

degil ayn1 zamanda dental [14], [22], [34].

4.2.2 Yumusak doku degisimleri

Hidroksiapatit ¢ok iyi biyouyumluluga sahip oldugu i¢in yumusak doku
rejenerasyonunda siklikla kullanilir. Ozellikle cilt, kas ve dis etleri gibi yumusak
dokularda kullanilir. Fibroblastlar1 aktive edebilir ve damar endotel hiicrelerini
biriktirebilir ve boylece cilt yaralarinin iyilesmesini destekleyebilir. Cilt dokusuna
sikica tutunmast sonucunda bakteriyel enjeksiyon olusumunu 6nler. Bazi ¢alismalar
Hidroksiapatit nanopartikiillerin aksiyonel biiylimeyi uyardigi ve bu sebeple sinir
hasarinin tedavisi ve dnlenmesinde yeni bir yaklagim saglayabilecegini 6ngormektedir
[14], [22].

4.2.3 Ilag¢/protein iletimi ve gen tedavisi

Hidrosiapatit mitkemmel biyouyumlulugu, kolayca ayarlanabilen fiziksel-kimyasal
ozellikleri (6rn. boyut, morfoloji, gbézenekli yap1 ve yiizey bilesimi), diisiik
toksisitelesi, diisiik tiretim maliyeti, miikkemmel depolama stabilitesi, mikrobiyal
bozunmaya kars1 inertligi ve pH'a bagl ¢dziinme nedeniyle ilag / protein iletimi ve gen
terapisi i¢in tagtyic1 gorevi gorebilir. PH degerinin alkaliden asidik kosullara diigmesi
ile hidroksiapatitin bozunma hiz1 belirgin bir sekilde artar, bu da ilag molekiillerinin

hidroksiapatit yiizeylerinden salinmasini hizlandirir [14].
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5. Mg ALASIMLARININ HIDROKSIAPATIT KAPLAMA YONTEMLERI

Paslanmaz celikler, Titanyum alagimlari gibi geleneksel implant malzemelerinin
hidroksiapatit kaplanmasi {izerine yillardir siiregelen pek c¢ok calisma yapilmis ve
temel bazi yontemler gelistirilmistir. Ancak bu yoOntemlerin hepsi Mg iizerine
uygulanamaz bunun sebebi Mg’un ergime sicakliginin diger bahsi gecenlere gore
(3161 ~1400 °C, TisAlsV ~1660 °C Mg ~650 °C) cok daha diisiik olmasidir.
Dolayisiyla yiliksek sicaklik gerektiren kaplama yontemlerinin kullanimi miimkiin

olmamaktadir [91]-[95].

5.1 Elektroforetik Kaplama

Geleneksel elektroforetik kaplama (EPD) 2 adimli bir prosestir. ik adim, i¢inde nano
HA partiikiillerinin bulundugu siispansiyonu hazirlamaktir. Bu islemde, Nano-HA
partikiilleri uygun bir sivinin i¢inde (izopropanol, metanol, asetik anhidrit veya etanol)
¢oziiliir. Sonrasinda karisima, sadece HA kullanilabilecegi miktarda karbon karasi
ilave edilir. Bundan sonra bu siispansiyon 24 saat boyunca manyetik karistiricida
karistirilir ve ultrasonik olarak disperse edilir. Ardindan 1 saat dinlendirilir (sadece
HA kullamlirsa partikiillerin ¢dkmesi i¢in). Ikinci adim olarak bu siispansiyon bir
hiicreye konulur. Biyoalasim levha bu hiicreye katot olarak baglanir. Aym
biyoalasimin daha kiigiik bir levha anot olarak baglanir. Bu hiicreye gerilim uygulanir.
Pozitif yiiklii nano HA partikiilleri katotta yogun bir kaplama olusturacak bi¢imde
toplanir. Karakterizasyondan 6nce kaplanmis katot bir isleme daha tabi tutulur. Bu
islem icin siklikla kullanilan 4 tane yontem vardir. 1)Kaplanmis numune ya oda
sicakliginda havada ya da nemli ocakta 60 °C 24 boyunca kurutulur. 2) Kaplanmus
numune kurutulup sinterlenir. 3) Kaplanmus elektrot 800 °C’de 1 saat sinterlenir veya
onceden gazi alinmis firinda 800 °C ye 1s1tilip, sonrasinda argon atmosferinde sicaklik
1000 °C ye gelene kadar bekletilir, numuneler 1000 °C’de 1 saat tutulur ve firinin
icinde yavasca sogumaya birakilir. Numuneler oda sicaklifina ulastiktan sonra
cikartilir (argon sinterleme) veya gazi alinmis firinda 800 °C ¢ikartilip sonra vakumda

1040 °C 1sitilir. 1040 °C 1 saat bekletilir. Sonra firinda sogutulur. Sonra alinir. (vakum
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sinterleme). 4) Oda sicakliginda 24 saat kurutulur. Argon atmosferinde 900 °C’de 1.5
saat sinterlenir. AZ91 numunelerinde kaplama pratik olarak g¢atlaksiz homojen ve
ylizey pirizligi iyidir. (adhezyonu destekler ve biiyiimeyi destekler. Hiicre
c¢imlenmesi ve yiiksek kemik entegrasyonu saglar) Korozyon testlerinin sonuglari
korozyon hizinda 6nemli diislis gostermistir. Kaplanmig numuneler kaplanmamis
numunelerle karsilastirildiginda %90 korozyon hizinda azalma goriilmiistiir. Bu

sonuglar kaplamanin korozyonu efektif olarak dnledigini gostermektedir [31].

5.2 Sol-Jel Biriktirme

2 asamal1 bir prosestir. Oncelikle Sol-jel soliisyonu hazirlanip karistirilir. Daha sonra
alasim dik olarak daldirilir. Soliisyonun i¢inde 2000 devir/dakika hizla dondiirtiliir ve
sonrasinda numune digar1 alinir. 2. Asamada kaplanmis numune oda sicaklifinda 24
saat bekletiler yada 100 °C’nin altinda bir sicaklikta firmda kurutulur. Sonrasinda
alasima uygun sicaklikta sinterlenir. Bu yontemde sinterleme sicakligina bagli olarak

kaplama kalinligi, homojenlik ve kristallik derecesi degismektedir [22], [31], [37].

5.3 Ani Voltaj Degisimli Elektrokaplama

3 adiml1 bir prosestir. Oncelikle elektrolit hazirlanir. Elektrolit Ca(NO3)2, NH4H2POs,
ve H20: igeren bir soliisyondur. Soliisyonun pH’1 4.5’¢ getirilir ve 400devir/dakika
hizla uniform hale gelene kadar karistirilir. 2. Adimda hazirlanan karisim implantin
katot, platin elektrodun anot ve referans elektrodun oldugu bir hiicreye alinir. 3.

Asamada voltaj jeneratorii yardimiyla ani voltaj degisimi saglanarak kaplama yapilir

[22], [31], [37].
Radyofrekans1 Megnetron Piiskiirtme

Radyofrekans1 Megnetron kaynagi yardimiyla kaplanacak partikiiller numune
yiizeyine piskiirtiilerek kaplama yapilir, Bu islem argon atmosferinde gerceklestirilir

ve genellikle Radyofrekansi S00W seviyesindedir [22], [31], [37].

5.4 Elektrostatik Sprey Kaplama

2 farkli sekilde uygulanabilecek bir yontemdir. Ilk yontemde Kristal haldeki
hidroksiapatit tozlar1 numune yiizeyine spreylenir. Bu tozlar elektrostatik alana maruz

kalir ve onlart ytiklii hale getirir. Bu ytiklii partikiiller elektrik alan ¢izgilerini izleyerek

30



topraklanmig haldeki alagimin iizerine yol alir ve burada birikmeye baglar. Ardindan
kaplanmis numuneler Mikrodalga firinda sinterlenir. 2. Yontemde ise hidroksiapatit
siisopansiyonu etanol i¢inde hazirlanir. Siispansiyon peristaltic pompa araciligi ile
kilcal boruya beslenir. Tiip ve topraklanmis altlik malzemeye voltaj uygulanir ve
slispansiyonun atomize almasi saglanir. BoOylece damlaciklar alasim yiizeyine
yonlendir ve siispansiyonun buharlagmasinin ardindan numune ytizeyinde kaplama
tabakasi birakir. Son adim olarak numune deiyonize suyla yikanir ve oda sicakliginda
kurutulur. Baglanma kuvvetini arttirmak i¢in 1sil islem yapilabilir. Sekil 5.1°de

elektrostatik sprey kaplama sematik olarak gosterilmistir [22], [31].

Sekil 5.1: Elektrostatik sprey kaplamanin sematik gosterimi.
5.5 Plazma Sprey Kaplama

Islemi uygulamanin kolaylig1, yiiksek biriktirme oranlari, altlik malzemenin ¢ok fazla
1sinmamasi ve ekonomik olarak uygun olmasi sebebiyle ortopedik cerrahide kullanilan
implantlarin kaplanmas: igin son derece uygun bir ydntemdir. Ozellikle Altlik
malzemenin sicakliginin ¢ok fazla yiikselmemesi sebebi ile Mg gibi gorece diisiik
ergime sicakligina sahip metallerin kaplanmasi i¢in en uygun yontem olarak One
¢ikmaktadir. Plazma piiskiirtme isleminde, kaplama, erimis veya 1styla yumusatilmis
hidroksiapatit partikiillerinin bir metalik substrat {izerine piiskiirtilmesiyle olusturulur.
Tipik olarak He, Ar, N2, H2 ve bu gazlarin bir karisimi plazma gazi olarak

kullanilirken, Ar genellikle ana gaz olarak segilir. Hidroksiapatit kaplama i¢in iki ana
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tip plazma kullanilir. Radyo frekansi (RF) ve Dogru akim (DC). Torg icinde iiretilen
plazma jeti, elektrotlar arasinda akan gazi 6000-10.000 K'ye kadar isitabilir. DC
plazmalara kiyasla, RF plazma daha homojen plazma sicaklifi ve partikiil hizi
dagilimlar1 saglar, goreceli olarak temassiz islem nedeniyle daha yiiksek saflikta bir
kaplama saglar elektrotlara ve daha diisiik plazma hizlarinin bir sonucu olarak
plazmada partikiillerin daha uzun kalma siiresine neden olur. Bununla birlikte, DC
plazmanin, kurulum maliyeti daha diisiiktir ve kullanimi kolaydir. Bu kaplama
isleminde numunenin tek bir yiizeyi kaplanabilir.Bu sebeple diger yiizeyler i¢in islem
tekrar uygulanmalidir. islem tek basamakta yapilamadig1 icin farkli yiizeylerde farkl
kaplama kalinlig1 gozlemlenebilir. Sekil 5.2de plazma sprey kaplama prosesinin

sematik gosterimi verilmistir [22], [37].

l Ergiyik partikul

-4 -

Su AnH, Su

Sekil 5.2: Plazma sprey kaplama prosesinin sematik gosterimi.

Cizelge 5.1°de baz1 oOzellikleri bakimindan farkli kaplama yodntemlerinin
karsilastirilmas1 gosterilmistir. Kaplama kalinligi, avantalar1 ve dezavantajlari ayri

ayr1 kiyaslanmugtir.

Bu yontemlerden plazma sprey kaplama, elektrostatik sprey kaplama ve sol-jel
kaplama benzeri olan daldirma kaplama yontemleri tez kapsaminda uygulanacak
yontemler olarak belirlenmis ve uygulanmistir. Plazma sprey kaplama ve elektrostatik
sprey kaplama yontemlerinin islem hizi ve uygulama kolayligi bu se¢imlerde son
derece onemli olmustur. Ayrica Ti alasimlar1 ve paslanmaz celik iizerine yapilan
aragtirmalarda elektroforetik kaplama pek ¢ok kez yapilmis ve yeni trend olarak

plazma sprey kaplama onerilmektedir. Mg alasimlari lizerine elektroforetik kaplama
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orneklerine rastlanmakta birlikte plazma sprey kaplama ve elektrostatik sprey kaplama

yontemlerinin uygulamalari son derece sinirlidir. Bu ¢alismayla birlikte literatiirdeki

bu boslugun doldurulmasi hedeflenmektedir.

Cizelge 5.1: Baz1 kaplama yontemlerinin karsilastirilmasi [2], [5], [13], [21], [22],

[31], [37].

Kaplama Kaplama .

Yontemi Kalinh: Avantajlart Dezavantalari
-Yiiksek biriktirme -Tek yiizeye kaplama
oranlarinda kalin yapilabilmesi.

Plazma Sprey ~30- tabakalar kaplanabilir. ., . souma

Kaplama 300pm -Biyouyumluluk, sebebiyle yiizey
asinma ve korozyon catlaklari
dayanimini arttirir. olusabilmesi.

_ 071 ol -Catlaksiz kaplama
Elektroforetik o, ) yapmak gok zordur.
Kaplama ' “Kogfgles yigllicr -Yiiksek sinterleme

kaplanabilir. 8 .
sicakligr gerektirir.
-Komplek yiizeyler -Atmosfer controlii
Sol-Gel | kaplanabilir. gerektirir.
<
Kaplama K -Diisiik islem sicakligli.  -Hammaddeleri
-Ince film kaplama. oldukca pahalidir.
-Uygulama kolaylig1 -Uniform kaplgma
Elek " I k] kalinlig1 eldesi ¢ok
-Yiiksek biriktirme -Yiiksek Sinterleme
oranlari

sicakligt
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6. DENEYSEL CALISMALAR

AZ31 ve AZ91 Magnezyum alagimlarinin plazma sprey kaplama, elektrostatik sprey
kaplama ve daldirma kaplama yontemleri ile hidroksiapatit kaplama islemleri
yapilmig, ardindan ASTM G31-72 Metallerin laboratuvar ortaminda daldirma
korozyon hizi uygulamasi standardina gore korozyon deneyleri gerceklestirilmistir.

Sonrasinda yontemler kendi aralarinda kiyaslanmaistir.

6.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Hammaddeler

Bu ¢alismada kullanilan Mg alasimlar1 Luoyang Magnezyum Gurnee Metal Material
Co., Ltd. tarafindan saglanmistir. Bu malzemelerin kimyasal bilesimleri EDS teknigi
ile analiz edilmis ve sonuglar ¢izelge 6.1'de verilmistir. Deneylerde kullanilan plakalar
50 x 10 x 2 mm boyutlarinda kesilmis ve kaplamalar kesilmis Mg plakalar1 {izerine

yapilmistir.

Cizelge 6.1: AZ31 ve AZ91 Mg alasimlarinin EDS Sonuglari.

Mg Al Zn
AZ31 96,54 2,49 0,96
AZ91 91,32 7,69 0,99

Bu calismada kaplama malzemesi % 99 saflikta Hidroksiapattir. Hidroksiapatit, Xi'an
Realin Biotechnology Co., Ltd tarafindan saglanmistir. Malzemedeki safsizliklar

Cizelge 6.2'de verilmistir. Sekil 6.2°de Hidroksiapatitin XRD analizi verilmistir.

Cizelge 6.2: Hidroksiapatit kimyasal 6zellikleri.

Sulfat, % Kloriir, % Agir Metaller

<0,048 <0,05 <10(ppm)

35



Intensity

) | HJ v ‘ | ‘w- 4
"IJW\W}UWJ st I""p'n....--}ll l"-J\kJ'I\JI'JI JJIL fll.t.,"d"-."a""“"l"‘”U‘.\w_.n._f“\.rh“"kmu,.w"'-.
‘e = = 4% 0 @ ™ ™ %
2 Theta

-

0+

Fearliz

0-088:0437. Ca 10042 (P Od 58582 ( OH 22532

Sekil 6.1: Hidroksiapatitin XRD analizi.

6.2 Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar

Bu calismada Mikro yap1 incelemeleri igin taramali elektrok mikroskobu (SEM), faz
analizleri i¢in X 1511 difraktometresi(XRD), kaplama kalinlig1 6l¢limii i¢in Stereo
mikroskop kullanilmistir. Kaplamalar i¢in elektrostatik sprey aparati ve Atmosferik
plazma sprey aparati kullanilmistir. Ayrica Daldirma kaplama i¢in Manyetik karistiric
kullanilmistir. Kurutma igin etiiv firin1 ve olgiimler i¢in hassas terazi kullanilmistir.
Ayrica sinter firm1 da elektrostatik kaplama ve daldirma kaplama deneylerinde
kaplamalarin sinterlenmesi i¢in kullanilmistir. Mikroyapi analizleri Zeiss GeminiSEM
500 alan emisyon taramali elektron mikroskobu kullanilarak yapilmistir. XRD
analizleri PHILIPS PANalytical - PW 3060/40 cihaz1 kullanilarak yapilmustir.
Numunelerin XRD’leri ¢ekilmis ardindan X’pert score analiz yazilimi ile
degerlendirilmistir. Kaplama kalinligimi 6lgmek icin Bestscope Trinokiiler Stereo
Mikroskop kullanilmistir. Atmosferik plazma sprey kaplama i¢in Sulzer&Metco
(9MB) plazma sprey tabancasi kullanilmistir.
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6.3 Deneysel Calismalarin Genel Akisi

AZ31 ve AZ91 Mg alasimlar1 Atmosferik Plazma Sprey yontemi, Elektrostatik sprey
ve Daldirma yontemleri ile Hidroksiapatit kaplanmistir. Daha sonra korozyon
deneyleri yapilarak korozyon hizlari her bir alasim i¢in ayr1 ayr1 kaplanmis ve
kaplanmamis numuneler i¢in bulunmus ve elde edilen sonuglar kiyaslanmistir. Sekil

6.2’de Yapilan islemlerin akim semas1 verilmistir.

Detayh Literatiir
Taramasi

Sarf Malzemesi ve Makine -
Techizatin Temini

(Plazma Sprey Kaplama) ( Daldirma Kaplama > < Elektrostatik Sprey >
Kaplama

HA Soliisyonunun )
Hagilanmas

( Kaplama Yapilmasi > ( Kaplama Yapilmas: ) ( Kaplama Yapilmast )

Isil Islem Parametrelerinin Isil Islem Parametrelerinin
Belirlenmesi Belirlenmesi

Nitel ve Nicel
Analizler

|

Makroyapt Analizi Mikrayapt Analizi
{Optik Mikroskop) (SEM, SEM-EDS)

Korozyon Deneyleri

Sekil 6.2: Tezin genel akim semasi.
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6.4 Atmosferik Plazma Sprey Kaplama

Atmosferik plazma sprey kaplamalar yapilirken toz besleme ile plazma sprey
tabancasindan altlik malzeme {izerine hidroksiapatit partikiilleri piiskiirtiilmiistiir.
Sekil 6.3’te kullanilan diizenegin goriintlisii verilmistir. Sekil 6.4’te Atmosferik

plazma sprey kaplamanin genel akim semasi verilmistir.

Sekil 6.3: Kullanilan atmosferik plazma sprey kaplama diizenegi.

Yiizey Hazirlama
[ (AZ91 - AZ31) J

[ Atmosferik Plazma Sprey Kaplama J

Numunelerin diger yarisi J

[ Numunelerin yarisi kaplanir. kaplanmaz.

!

[Korozyon Deneyleri

Kaplanmis numuneler igin Kaplanmamis numuneler
agirhk kaybi olgildr. icin agirhk kaybi 6lguldr.

Korozyon Hizi
Belirlemesi

Sekil 6.4: Plazma sprey kaplamanin igslem basamaklari.
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6.5 Elektrostatik Kaplama

Elektrostatik kaplama yaparken , Mg alasimlar tizerinde Hidroksiapatit tozlarminin
birikebilmesi en az yergekimi kuvvetini yenebilecek biiyiikliikte elektrostatik ¢ekim
olmas1 gerekir. Deneyler sirasinda Kapali bir kabin i¢cinde 20cm, 40cm ve 60cm
uzakliklardan spreyleme gerceklestirilmistir. Ardindan numuneler 1sil isleme tabi

tutulmustur.

Is1l islem 400 °C, 500 °C ve 600 °C’de denenmis 600°C’de altlik malzemenin yandigi,
400 °C’de ise gerceklesmedigi gdzlemlenmistir. Daha sonra 460 °C de denenmis ancak
altlik malzemede yanma izleri gozlenmistir. Bu sebeple tiim 1s1l islem deneyleri 450

0C’de gergeklestirilmistir.

Sekil 6.5’te Elektrostatik kaplamanin uygulanmasini, sekil 6.6’da ise elektrostatik
kaplama kabini goriilmektedir. Sekil 6.7°de elektrostatik kaplamanin islem

basamaklar1 goriilmektedir.

Sekil 6.5: Elektrostatik kaplamanin uygulanmasi.
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Sekil 6.6: Elektrostatik kaplama kabini.

Numune Hazirlama
(AZ91 - AZ31 Parlatma)

J

Elektrostatik Sprey
Kaplama

Uygulama Mesafesi Optimizasyonu

id-zocm =40cm d = 60 cm

2 Agamall Isil islem
Optlmizasyonu

T = 400- 450 - 500 C
T = 440 - 450 - 460 ’c

[ Korozyon Testi J

/

Kaplamasiz
AZ91 - AZ31

Sekil 6.7: Elektrostatik kaplamanin islem basamaklari.
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6.6 Daldirma Kaplama

Bu yontem ile kaplama yaparken oncelikle hidroksiapatit kristal tanelerinin izopropil
alkol i¢inde tamamen disperse olmasini saglamak gerekmektedir. Bu sebeple
hidroksiapatit tozu izopropil alkol igerisinde 24 saat 2000 devir/dk ile manyetik
karistiricida karistirildi. Hemen ardindan 15dk ultrasonik olarak disperse edildi. Bu
sayede soliisyon hazirlanig oldu. Numunelere kaplamanin daha iyi tutunabilmesini
saglamak acisindan yeterli yiizey piirtizliiliigii kazandirildi. Numuneler tiirbiilansi
onleyecek sekilde kaba yerlestirilip 24 saat 2000 devir/dk ile manyetik karistiricida
karistirildi. Ardindan 24 saat oda sicakliginda kurumasi icin bekletildi. Ardindan 24

saat 450 °C’de sinterlendi ve korozyon deneylerine alind.

Numunelerin sulu ortamda kaplanmast ve sonrasinda bekletilmesi sebebiyle
kaplamalarin yonlii olarak kalinlik ve tutunmalarinin degistigi gozlemlendi. Isil islem
asamasi elektrostatik kaplama ile ayn1 olmasina ragmen alinan sonuglar ¢ok farkli
oldu. Korozyon deneyi i¢in yapay vucut sivisina atildiginda bazi bolgelerden por yolu
boyunca numunenin korozyona ugramaya basladigi buna bagli olarak kaplamanin
koruyuculugunun kalmadigi gézlemlendi. Bu yontemin kullanilabilmesi i¢in kurutma
ve sinterleme asamalarinda numunelerin transferi ve bulunduklar1 konumlar oldukca

bliyiik 6nem arz etmektedir. Sekil 6.8’de daldirma kaplamanin akim semasi

verilmistir.

Hidroksiapatit .
e Numunelerin
Solusyonunun
Hazirlanmasi
Hazirlanmasi
Daldirma ile
Kaplama

[Korozyon Deneyleri}

Sekil 6.8: Daldirma kaplamanin iglem basamaklari.
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6.7 Korozyon Deneyleri

Kaplama deneylerinden sonra korozyon testleri baglatilmistir. Proses, ASTM G31-72
Metallerin Laboratuar Daldirma Korozyon Testi i¢in Standart Uygulamaya gore
gergeklestirilmistir. Bu standart sayesinde elde edilen agirlik kaybi1 degerleri ortalama

korozyon hizina gevrilmistir [48].

Korozyon deneylerinde yapay viicut sivisi olarak %0,9 izotonik serum kullanilmistir.
Standart geregi test ¢ozeltisinin hacmi 0,2 ml/mm?- 0,4 ml/mm? araliginda olmalidir.
Bu sebeple tiim korozyon deneylerinde 200 ml test ¢ozeltisi kullanilmistir. Korozyon

deneyleri sabit 37,5 °C’de gerceklestirilmistir.

Korozyon hiz1 hesaplanirken agirlik kaybr esitlik (6.1)e gore hesaplanmistir.
Korozyon Hiz1= (K x W)/ (A x T x D) (6.1)

K = sabit

T = saat olarak maruz kalma siiresi

A =cm? cinsinden alan

W = g cinsinden kilo kayb1

D = g/ cm? cinsinden yogunluk

K, 8.76 x10* (mm / y) olarak alinir.
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7. DENEY SONUCLARININ DEGERLENDIRILMESI

Bu béliimde plazma sprey kaplama, elektrostatik sprey kaplama ve daldirma ile
kaplama yontemleriyle hidroksiapatit kaplanmis numunelerin yiizey morfolojileri ve
kaplama kalinliklar1 incelenmis ardindan korozyon deneyleri sonucunda kaplamalarin

korozyon hizlarini ne kadar azalttig1 belirtilmistir.

7.1 Plazma Sprey Kaplamanin Yiizey Morfolojisi ve Kaplama Kalinhg

Plazma sprey kaplama ile AZ31 ve AZ91 alagimlarina ayrt ayri yapilmistir.Sekil
7.1’de AZ31 Mg alagimimin kaplama Oncesi ylizey morfolojisi verilmistir. Burada
goriilen ince c¢izikler ve siyah noktalar zimparalama ile olusturulmustur. Ciinki
kaplamalarin daha iyi tutunabilmesi i¢in kasitl olarak yiizey piiriizliliigii olugturulmak

istenmistir.

pEiss Mag= 2000KX  1am WD = 7.3 mm ENT = 10.00 KV Signal A = inLens Date :17 Oct 2018 Time :10:22:21
System Vacuum = 1.79e-05 mbar

GeminiSEM 500-8203017130 Noise Reduction = Drift Comp. Frame Int. Busy ~ ESB Gridis = 400V

Sekil 7.1: AZ31 Mg alasiminin kaplama 6ncesi yiizey morfolojisi (20k X).

Sekil 7.2°de AZ31 Mg alasimi iizerine uygulanmis plazma sprey kaplama sonras1 500
ve 2500 biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri verilmistir. 500 biiyiitmede kaplamanin

poroz yapist goriintiilenebilmektedir. Her ne kadar kiiresel sekilli goriinsede 2500
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biiylitmede aslinda tanelerin ignemsi geometrisi goriilmektedir. Bu durum son derece

onemlidir. Tutunma acgisindan ciddi avantaj saglamaktadir.

Sekil 7.3’te AZ31 Mg alasimi iizerine uygulanmis plazma sprey kaplama sonrasi
50000 ve 100000 biiylitmelerdeki SEM goriintiileri verilmistir. Burada kristal

tanelerinin ve tek bir kristalin yakindan goriintiisii mevcuttur.

"
£ { .
Signal A =InLens Date 17 Oct 2619 Tim
ZEISS
i

Systen Vacuum = 5.72e-06 mbar |
GeminiSEM 500-8203017130 i ESB Gridis= 400V

e QL

e R s k. N o
ZEISS Mag = 10 pm = 4. EHT = 10.00 kv Signal A = InLens Date :17 Ccr 2019 Time :10:51:00
P

System Vacuum = 4.72¢-06 mbar
GeminiSEM 500-8203017130 Noise Reduction = Line Avg ESBGridis= 400V

Sekil 7.2: AZ31 Mg alagimu {izerine uygulanmis plazma sprey kaplama sonras1 SEM
gortntiileri (a) 500X (b) 2500X.
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Mag = 50.00 KX 200 nm WD = 4.6 mm  EHT=10.00 kv Sigmai A = InLens Date :17 Oct 2019  Time :10:53:16
System Vacuum = 4.28e-06 mbar

ZEISS

GeminiSEM 500-8203017130 Noise Reduction = Drift Comp. Frame Int. Busy =~ ESB Gridis= 400V

Mag = 100.00 K X 200 nm WD = 4.6 mm EHT =10.00 kv Signal A = InLens Date :17 Oct 2019  Time :10:55:28
System Vacuum = 3.93e-06 mbar

ZEISS

GeminiSEM 500-8203017130 Noise Reduction = Drift Comp. Frame Int. Busy =~ ESB Gridis = 400V

Sekil 7.3: AZ31 Mg alagimu {izerine uygulanmis plazma sprey kaplama sonrast SEM
gorintiileri (a) 50k X (b) 100k X.

45



Sekil 7.4’te AZ91 Mg alasiminin kaplama oncesi Mikroyapist gosterilmistir. Burada
goriilen Yiizey piriizliiliikleri zimparalama ile olusturulmustur. Ciinkii kaplamalarin

tutunabilmesi igin ylizey piiriizliliigii 6nem arz etmektedir.

Mag= 2000 KX 1 pm WD= 55mm EHT =10.00 kV Signal A = inL.ens Date :17 Oct 2019 Time :9:30:57
System Vacuum = 1.45e-05 mbar

ZEISS

GeminiSEM 500-8203017130 Noise Reduction = Drift Comp. Frame Int. Busy = ESB Gridis = 400V

Sekil 7.4: AZ91 Mg alasiminin kaplama 6ncesi yiizey morfolojisi (20k X).

Sekil 7.5°de AZ91 Mg alagimu {izerine uygulanmig plazma sprey kaplama sonrast 500
ve 2500 biiylitmelerdeki SEM goriintiileri verilmistir. Kiiclik biiylitmelerde kiiresel
sekilli goriinen hidroksiapatit tanelerinin biiyiik biiyiitmelerde aslinda daha ignesel
halde bulundugu goriinmektedir. Plazma sprey ile kaplama yapar iken tozun akisi
onemli bir parametre oldugu icin kiiresel sekilli hidroksiapatit tercih edilmesine
ragmen plazma sonrasi yiizeyse ignesel tanelerin goriilmesi son derece onemlidir.
Kaplamanin tutunma agisindan avantaj saglamaktadir. Sekil 7.6’da AZ91 Mg alagimi
i¢cin uygulanan plazma sprey kaplama sonras1 500k X ve 100k X biiyiitmelerdeki SEM
goriintiileri  verilmistir. Burada hidroksiapatit kristallerinin yakindan goriintiisii

mevcuttur.
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fa o - -y = T i i e &L - :
250 KX 10 m WD = 4.8 mm Signal A =InLens Date :17 Oct 2019 Time : 29
System Vacuum = 1.62e-05 mbar

ZEISS

GeminiSEM 500-8203017130 Noise Reduction = Line Avg ESB Gridis = 400V

Sekil 7.5: AZ91 Mg alagim iizerine uygulanmis plazma sprey kaplama sonras1 SEM
goriintiileri (a) 500X (b) 2500X.
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Mag = 100.00 K X 200 nm WD = 4.8mm EHT =10.00 kV Signal A = InLens Date :17 Oct 2019 Time :10:43:41
System Vacuum = 7.18e-06 mbar

ZEISS

GeminiSEM 500-8203017130 Noise Reduction = Drift Comp. Frame Int. Busy =~ ESB Gridis = 400V

Mag= 50.00KX 200 hm WD = 48mm EHT =10.00 kV Signal A = InLens Date :17 Oct 2019  Time :10:39:50
— System Vacuum = 1.02e-05 mbar
GeminiSEM 500-8203017130 Noise Reduction = Drift Comp. Frame Int. Busy =~ ESB Gridis = 400V

ZEISS

Sekil 7.6: AZ91 Mg alagimu {izerine uygulanmig plazma sprey kaplama sonrasit SEM
gorintiileri (a) 50k X (b) 100k X.
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Sekil 7.7°de AZ31 Mg alasiminn kaplanmasi sonrast Stereo mikroskop goriintiileri

verilmistir. Burada kaplamanin homojen ve siirekli oldugu goriilmektedir.

1000um

Sekil 7.7: AZ31 Mg alasimimnin plazma sprey kaplanmasi sonrasi Stereo mikroskop
goriintiileri (a) 250um 6l¢ii gubugu (b) 1000 um Sl¢ii gubugu.
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Sekil 7.8’de  AZ31 i¢in kaplama kalinlarinin 6l¢iimii verilmistir. Burada kaplama

kalinliklart 120pm’nin tizerindedir.

L1
Length:124um|SSSe=is
.73 PR ST S A

: s“*C e et .‘.'\~ %

a4 e 2 e )
Length:146umESEss it
Sekil 7.8: AZ31 Mg alasiminin plazma sprey kaplanmasi sonrasi kaplama
kalinliklart.

Sekil 7.9°da AZ91 Mg alasiminn plazma sprey yontemiyle hidroksiapatit kaplanmasi
sonrast Stereo mikroskop goriintiileri verilmigtir. Burada kaplamanin ve siirekli

oldugu homojen goriilmektedir.

Sekil 7.10°da AZ91 i¢in kaplama kalinlarinin Slgiimii verilmistir. Burada kaplama

kalinliklar1 yaklasim 120 pm’dir.

Her 2 numune iginde plazma sprey kaplama sonuglari degerlendirildiginde
homojen,temiz yiizeyli, yilizey piiriizliiliigiine sahip ve mikro dl¢ekte incelendiginde
poroz kaplamalar yapildigr goriilmektedir. Kaplanmis numuneler artik korozyon
deneylerinde kullanilacaktir. Kaplamalar her ne kadar poroz olsada por yollarinin
altinda numunelerin hidroksiapatitle kapli oldugu goriilmektedir. Egerki por yollarinin
sonunda soliisyon direkt olarak numune ile temas eder ise bu bolgelerde mikro
galvanik ciftlerin ve anat katot bolgelerinin olusmasi sonucunda korozyondan

korumanin aksine ¢ok hizli korozyona ugrayan gukurlar olusmasi miimkiin olabilir idi.
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Ancak mikro ve makro ¢6l¢ekte yapilan analizler sonucunda bu durumun kaplanmis

numunelerimiz i¢in s6z konusu olmadigi goriilmektedir.

1000um

Sekil 7.9: AZ91 Mg alasiminin plazma sprey yontemiyle hidroksiapatit kaplanmasi
sonrasi1 Stereo mikroskop goriintiileri.
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Sekil 7.10: AZ91 Mg alasiminin plazma sprey kaplanmasi sonrasi kaplama
kalinliklart.

7.2 Elektrostatik Sprey Kaplamanin Yiizey Morfolojisi ve Kaplama Kalinhg:

Elektrostatik kaplama yontemiyle kaplama yaparken Onemli parametrelerden biri
uygulama mesafesi ve uygulama sayisidir. Yapmis oldugumuz on deneylerde
uygulama sayisinin 1den fazla olmasi halinde kaplama kalinliginin ¢ok fazla oldugu
ve dolayisi ile baglanmanin yeterince gerceklesmedigi gozlemlenmistir. Bu sebeple
kaplama yapilirken tek sefer uygulama yapilmistir. 20cm, 40cm ve 60cm

uzakliklardan hem AZ31 hem AZ91 iizerine kaplama yapilmigstir.

Kaplama islemini sonu¢landirmak i¢in Numunelerin sinterlenmesi gerekmektedir.
Sinter sicakligi belirlenitken hem Mg alasimlarinin ergime sicakligit hem de
hidroksiapatitin sinterlenme sicakligi dikkate alinmalidir. Yapilan denemeler
sonucunda 450 °C ve 24 saat siirenin optimum oldugu belirlenmistir. Sinterlemeler bu

sicaklik ve siirelerde yapilmistir.

Sekil 7.11’de Elektrostatik kaplama yontemiyle 20cm mesafeden hidroksiapatit
kaplanmis AZ31 numunenin SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 7.12°de Elektrostatik

kaplama yontemiyle 40cm mesafeden hidroksiapatit kaplanmis AZ31 numunenin
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SEM goriintiileri verilmigtir. Sekil 7.13’te Elektrostatik kaplama yontemiyle 60cm
mesafeden hidroksiapatit kaplanmis AZ31 numunenin SEM goriintiileri verilmistir.

Her 3 mesafeden uygulanan kaplamada da etkili sonuglar alinmastir.

— /i ™ ¥ 1 o A 3

ZEiss Mag= 500X 20 pm Date :24 Feb 2020 Time 11
System Vacuum = 9.30e-06 mbar

GeminiSEM 500-6203017130

: = L : =, &
Mag= 250KX 10 pm WD = 6.4 mm EHT = 10.00 KV Signal A = InLens e .24 Feb 2020 Time :10:34:
P System Vacuum = 9.75e-06 mbar

ZEISS

GeminiSEM 500-8203017130 Noise Reduction = Line Avg ESB Gridis= 400V

Sekil 7.11: Elektrostatik kaplama yontemiyle 20cm mesafeden hidroksiapatit
kaplanmis AZ31 numunenin SEM goériintiileri (a) 500X (b) 2500X.
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Mag = 500X 20 ym WD = 6.4mm EHT =10.00 kV Signal A = InLens Date :24 Feb 2020 Time :10:28:56
System Vacuum = 1.25e-05 mbar

ZEISS

GeminiSEM 500-8203017130 Noise Reduction = Drift Comp. Frame Int. Done ~ ESB Grid is = 400 V

Mag= 250KX 10 ym ] WD = 63mm EHT =10.00 kV Signal A = InLens Date :24 Feb 2020 Time :10:32:00
System Vacuum = 1.09e-05 mbar

ZEISS

GeminiSEM 500-8203017130 Noise Reduction = Drift Comp. Frame Int. Done ~ ESB Gridis = 400V

Sekil 7.12: Elektrostatik kaplama yontemiyle 40cm mesafeden hidroksiapatit
kaplanmis AZ31 numunenin SEM goériintiileri (a) 500X (b) 2500X.
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e oL ' F L b .o Siee T A g : ¥ Y
Mag= 500X 20 ym =21.9mm EHT =10.00 kV Signal A = SE2 Feb 2020 Time :10:19:03
System Vacuum = 2.14e-05 mbar

ZEISS

GeminiSEM 500-8203017130 Noise Reduction = Line Avg ESB Grid is = 400V

o

r.‘\.

3 &l " : LoVl i 3
Mag= 250KX 10 ym WD= 64mm EHT =10.00 kV Signal A = inL.ens Date :24 Feb 2020 Time :10:23:52
System Vacuum = 1.59e-05 mbar

-
ZEISS

GeminiSEM 500-8203017130 Noise Reduction = Line Avg ESB Gridis = 400V

Sekil 7.13: Elektrostatik kaplama yontemiyle 60cm mesafeden hidroksiapatit
kaplanmis AZ31 numunenin SEM goriintiileri (a) 500X (b) 2500X.
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Sekil 7.14’te Elektrostatik kaplama yontemiyle 20cm mesafeden hidroksiapatit

kaplanmis AZ91 numunenin SEM goriintiileri verilmistir.

[P el Aoy 2 4 2B e : R ‘
zElss Mag= 505X 20 ym 3 EHT =10.00 kV Signal A =InLens Date :24 Feb 2020 Time :11:15:08
System Vacuum = 1.58e-05 mbar

GeminiSEM 500-8203017130 Noise Reduction = Line Avg ESB Gridis = 400V

TR

L ‘ y i 4 g L
Mag= 250KX EHT = 10.00 kv Signal A = InLens Date :24 Feb 2020 Time :11:13:16
System Vacuum = 1.68e-05 mbar

ZEISS

GeminiSEM 500-8203017130 Noise Reduction = Line Avg ESB Gridis= 400V

Sekil 7.14: Elektrostatik kaplama yontemiyle 20cm mesafeden hidroksiapatit
kaplanmis AZ91 numunenin SEM goriintiileri (a) 500X (b) 2500X.

56



Sekil 7.15’de Elektrostatik kaplama yontemiyle 40cm mesafeden hidroksiapatit

kaplanmis AZ91 numunenin SEM goriintiileri verilmistir.

Vel .

2 «
Mag= 500X 20 pm WD = 7.0 mm EHT = 10.00 kv

ZEISS

GeminiSEM 500-8203017130 Noise Reduction = Line Avg ESB Grid is = 400V

: |

- ” 3 o e i - k- L k.. e
Mag= 250K 10 m K El Signal A =InLens Date :24 Feb 2020 Time :11:10:56
System Vacuum = 1.90e-05 mbar |

ZEISS

GeminiSEM 500-8203017130 Noise Reduction = Line Avg ESB Gridis = 400V

Sekil 7.15: Elektrostatik kaplama yontemiyle 40cm mesafeden hidroksiapatit
kaplanmis AZ91 numunenin SEM goériintiileri (a) 500X (b) 2500X.
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Sekil 7.16’da  Elektrostatik kaplama yontemiyle 60cm mesafeden hidroksiapatit
kaplanmis AZ91 numunenin SEM goriintiileri verilmistir. Her 3 mesafeden uygulanan

kaplamada da etkili sonuglar alinmustir.

ZEISS Mag= 500X X 3 Date :24 Feb 2020 :06:
System Vacuum = 2.25¢-05 mbar
Noise Reduction = Line Avg

-

ESB Gridis= 400V

S 2 , 4 Nl .4 £ ] & & P e, = ’
Mag 0 um WD = 6.2 mm EHT = 10.00 kV ignal A = InLens Date :24 Feb 2020 Time :11:05:56

System Vacuum = 2.36e-05 mbar

ZEISS

GeminiSEM 500-8203017130 Noise Reduction = Line Avg ESB Gridis= 400V

Sekil 7.16: Elektrostatik kaplama yontemiyle 60cm mesafeden hidroksiapatit
kaplanmis AZ91 numunenin SEM goriintiileri (a) 500X (b) 2500X.
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En iyi sonuglari veren 20cm’den yapilan kaplamalarin kaplama kalinliklar
Olgiilmistiir. Sekil 7.17°de AZ91 Mg alasimmin elektrostatik sprey yontemiyle
hidroksiapatit kaplanmasi sonrasi Stereo mikroskop goriintiileri verilmistir. Burada
kaplamanin siirekli ve homojen oldugu goriilmektedir. Sekil 7.18’de AZ91 igin
kaplama kalinlarinin 6l¢iimii verilmistir. Burada kaplama kalinliklart yaklagim 120

pum’dir.

Scale:500um

Sekil 7.17: AZ91 Mg alasgiminin elektrostatik sprey yontemiyle hidroksiapatit
kaplanmasi sonrasi Stereo mikroskop goriintiisii.

Sekil 7.19°da AZ31 Mg alasimimin elektrostatik sprey yontemiyle hidroksiapatit
kaplanmas1 sonrasit Stereo mikroskop goriintiileri verilmistir. Burada kaplamanin
siirekli ve homojen oldugu goriilmektedir. Sekil 7.20°de AZ31 i¢in kaplama
kalinlarmin 6l¢imii verilmistir. Burada kaplama kalinliklar1 yaklasim 115 pm’dir.
Sekil 7.21°de AZ31 igin kaplamanin kesiti verilmistir. Burada kaplamanin siirekli
oldugu goriilmektedir. Kaplama kalinligiin yaklagik 120um oldugu goriilmektedir.
Altlik ile kaplama arasinda bag olustugu goriilmektedir.
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Sekil 7.18: AZ91 Mg alagiminin elektrostatik sprey kaplanmasi sonrasi kaplama
kalinliklar.

Scale:500um

Sekil 7.19: AZ31 Mg alasiminin elektrostatik sprey yontemiyle hidroksiapatit
kaplanmasi sonrasi Stereo mikroskop goriintiisii.
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Sekil 7.20: AZ31 Mg alasiminin elektrostatik sprey kaplanmasi sonrasi kaplama
kalinliklari.
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—
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Sekil 7.21: AZ31 Mg alasiminin elektrostatik sprey kaplama sonrasi kaplama kesiti.
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7.3 Daldirma ile Kaplamanin Yiizey Morfolojisi ve Kaplama Kalinhg:

Daldirma ile yapilan kaplamalar iizerine ¢ok fazla deneme yapilmistir. Ancak burada
temel bir sorun bulunmaktadir. Literatiirde Ti alasimlar1 ve paslanmaz ¢eliklerin yani
sira  Magnezyum alasimlart iginde Onerilen bir yOntem olmasina ragmen
sinterlendikten sonra kaplamalarin tutunmasinda problem goriilmektedir. Aslinda
elektrostatik kaplamadan sonra da sinterleme yapilmaktadir. Ancak elektrostatik
kaplama sonras1 hidroksiapatit taneleri ile Magnezyum alasimi arasinda zayif Wander
Wals baglar1 olugmaktadir. Dolayis1 ile sinterleme Oncesinde zayifta olsa bir bag
bulunmaktadir ve bu bag sinterleme ile giiglii bir baga donlismektedir. Daldirma ile
kaplama yaparken soliisyon i¢inde dagilmis halde askida bulunan hidroksiapatit
tanelerinin hizli bir donme hiziyla her ylizeye carpmasi ile yiizeye tutunmaktadir.
Numuneleri kaplama sonrasi kurutmak i¢in Etiivlemek ya da 24 saat havada bekletmek
gerekmektedir. Bu yontemle ince kaplama kalinliklar1 elde edilmektedir ve sinterleme
oncesindeki siiregte hidroksiapatit taneleri yer c¢ekimininde etkisiyle numunenin
tutulma sekline bagl olarak yukaridan asagiya yada iist yiizeyden alt yiizeye dogru
stiriiklenmektdir. Dolayisiyla sinterleme sonras1 homojen kaplama elde etmek ¢ok zor
bir hal almaktadir. Ayrica her bir denemede farkli kaplama kalinliklar1 ve ylizey
kalitesi elde edilmektedir. Bu yontemle Magnezyum alasimlari {izerine hidroksiapatit
kaplanmasi olumlu sonuglar vermemektedir. Dolayisiyla bu yontemle kaplanan

numunelere korozyon deneyleri yapilmamustir.

7.4 Korozyon Deneyleri Sonuclari

Korozyon deneylerinde oncelikli olarak kaplanmamis numunelerin korozyon hizi
belirlenmistir. Bu sonuclar farkli yontemlerle kaplanan numunelerin korozyon hizlari
ile kiyaslanmig ve kaplamalarin korozyon hizlarint hangi Olglide azalttig

belirlenmistir.

7.4.1 Kaplamasiz numunelerin agirhk kayiplar

Korozyon deneyleri ilgili stardartlara gore gerceklestirilmistir. Cizelge 7.1°de kaplama

yapilmamis alagimlarin agirlik kayiplar1 gosterilmistir.
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Cizelge 7.1: Kaplama yapilmamis alasimlarin agirlik kayiplari.

Siire (Saat) Alasim Agirhik Kaybi (mg)

1 AZ31 0,8
1 AZ91 0,8

24 AZ31 7,1

24 AZ91 7,1

168 AZ31 47,8

168 AZ91 47

504 AZ31 127

504 AZ91 123,1

Sekil 7.22°de AZ31 ve AZ91 alagimlarinin agirlik kayiplarinin  kiyaslamasi
gosterilmistir. Sekilden de goriisiilebilecegi gibi ¢ok az da olsa AZ91 alasiminin agirlik
kaybinin daha az oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi igerdigi alasim elementi

miktarinin korozyon dayanimini arttirmis olmasi olarak yorumlanabilir.

Alasimlarin Agirlik Kaybi
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'_I
o
[w5]

80

Agirlik Kaybi

40
20

0 100 200 300 400 500 600

—8— A731 uncoat®dre (S@)A791 uncoated

Sekil 7.22: AZ31 ve AZ91 alagimlarinin agirlik kayiplariin kiyaslamasi.
7.4.2 Kaplamasiz numunelerin korozyon hizlar

Korozyon deneyleri ilgili stardartlara gore gerceklestirilmistir. Cizelge 7.2’de kaplama

yapilmamis alasimlarin korozyon hizlar1 gosterilmistir.

Sekil 7.23’te AZ31 ve AZ91 alagimlarinin korozyon hizlari kiyaslanmistir. 504 saatin
sonunda AZ31 alasiminda 127 mg agirhk kaybi gozlenirken, AZ91 i¢in aym

kosullarda 123.1 mg gozlendi. Malzemelerin korozyon davranislart grafikte benzer
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degisiklikler gosterirken, AZ91'in AZ31'e gore kiiciik bir farkla daha iyi koruma

sagladig gorilmiistiir.

Her iki alasim i¢inde korozyon hizi ilk saatlerde oldukg¢a yiiksek olup 24 saatin

ardindan daha stabil seyretmeye baslamistir (AZ31 i¢in 1,21 mm /y ve AZ91 i¢in 504

saat sonra 1,14 mm / y).

Cizelge 7.2: Kaplama yapilmamis alagimlarin korozyon hizlari.

Stire (Saat) Alasim Korozyon Hizi (mm/y)
1 AZ31 3,8640
1 AZ91 3,7567
24 AZ31 1,4288
24 AZ91 1,3892
168 AZ31 1,3742
168 AZ91 1,3137
504 AZ31 1,2170
504 AZ91 1,1469
Alasimlarin Korozyon Hizi
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Sekil 7.23: AZ31 ve AZ91 alagimlarinin korozyon hizlar1.

7.4.3 Atmosferik plazma spreyle kaplanmis numunelerin agirhik kayiplar

Cizelge 7.3’te Atmosferik plazma spreyle kaplanmis numunelerin agirlik kayiplari

verilmistir.
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Cizelge 7.3: Atmosferik plazma spreyle kaplanmis numunelerin agirlik kayiplari.

Siire (Saat) Alasim Agirhik Kaybi (mg)

1 AZ31 0,1
1 AZ91 0,1

24 AZ31 2,7

24 AZ91 2,8

168 AZ31 14,3

168 AZ91 13,8

504 Az31 39,2

504 AZ91 38,8

Cizelge 7.1 ve Cizelge 7.3 e gore Atmosferik plazma sprey kaplamanin agirlik kaybina
olan etkisi AZ31 igin sekil 7.24’de, AZ91 igin sekil 7.25’de gosterilmistir. Sekil
7.24’de AZ31 alasimmin 1, 24 168 ve 504 saat sonunda korozyon davraniglari
incelenmistir. 504 saat sonra agirlik kayb1 127 mg'dan 37,2 mg'a diigmiistiir. Sekil
7.25’e gore 504 saat sonra 123.1 mg olarak belirlenen agirlik kaybi1 kaplama sonrasi
38.8 mg olarak dl¢tilmiistiir. Buna gore kaplama, malzemenin korozyondan korunma

potansiyelini 3.1 kat iyilestirmistir.

AZ31 Agirlik Kaybi

140

Agirhk Kayhi(mg)
[=] (=] [==] [=] (=]
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0 100 200 300 400 500 600

Siire (saat)

—8—A731 uncoated —@=—AZ31 coated

Sekil 7.24: AZ31 i¢in atmosferik plazma sprey kaplamanin agirlik kaybina olan
etkisi.
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AZ91 Agirhk Kaybi

140
120

100

Agirlik Kaybi (mg)
N H [e)] 0]
o o o o

o

0 100 200 300 400 500 600

Siire (saat)

—@— AZ91 uncoated —@— AZ91 coated

Sekil 7.25: AZ91 icin atmosferik plazma sprey kaplamanin agirlik kaybina olan
etkisi.

7.4.4 Atmosferik plazma spreyle kaplanmis numunelerin korozyon hizlari
Cizelge 7.4’te Atmosferik plazma spreyle kaplanmis numunelerin korozyon hizlar

verilmistir.

Cizelge 7.4: Atmosferik plazma spreyle kaplanmis numunelerin korozyon hizlari.

Siire (Saat) Alasim Korozyon Hizi (mmly)

1 AZ31 0,4830

1 AZ91 0,4695

24 AZ31 0,5433

24 AZ91 0,5478
168 AZ31 0,4111
168 AZ91 0,3857
504 AZ31 0,3756
504 AZ91 0,3615

Cizelge 7.2 ve Cizelge 7.4’¢ gore Atmosferik plazma sprey kaplamanin korozyon
hizina olan etkisi AZ31 i¢in Sekil 7.26°da, AZ91 i¢in Sekil 7.27°de gdsterilmistir.

Her iki grafikten de kaplamanin kaplamasiz numunede 1 saat sonra olusan {iistel
degisimi engelledigi ve numuneyi sabit bir korozyon orantyla korudugu

goriilmektedir. Sekil 7.26'da 1 saat sonra 3,86 mm / y degerinde elde edilen korozyon
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hiz1 kaplanmis numunede 0,48 mm / y olarak belirlenmistir. AZ91'in korozyon
davraniginin incelendigi Sekil 7.27'de, kaplanmamis numunede 3,75 mm / y olan

korozyon hizi, kaplanmis numunede 1 saat sonunda 0,46 mm / y'ye diismiistir.

AZ31 Korozyon Hizi
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Sekil 7.26: AZ31 i¢in Atmosferik plazma sprey kaplamanin korozyon hizina etkisi.

AZ91 Korozyon Hizi
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Sekil 7.27: AZ91 i¢in Atmosferik plazma sprey kaplamanin korozyon hizina etkisi.
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7.4.5 Elektrostatik spreyle kaplanmis numunelerin agirhik kayiplar:

Cizelge 7.5’te Elektrostatik spreyle kaplanmis numunelerin agirlik kayiplar

verilmistir.

Cizelge 7.5: Elektrostatik spreyle kaplanmis numunelerin agirlik kayiplari.

Siire (Saat) Alasim Agirhik Kaybi (mg)

1 AZ31 0,2
1 AZ91 0,2

24 AZ31 3,7

24 AZ91 3,5

168 AZ31 17,8

168 AZ91 17,2

504 AZ31 49,6

504 AZ91 48,7

Cizelge 7.1 ve Cizelge 7.5’¢ gore Elektrostatik sprey kaplamanin agirlik kaybina olan
etkisi AZ31 igin Sekil 7.28’de, AZ91 igin Sekil 7.29’da gosterilmistir. Sekil 7.28
incelendiginde 504 saat sonra agirlik kayb1 127 mg'dan 49,6 mg'a diismiistiir. Sekil
7.29’a gore 504 saat sonra 123.1 mg olarak belirlenen agirlik kayb1 kaplama sonrast

48,7 mg olarak ol¢iilmiistiir.
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Sekil 7.28: AZ31 icin elektrostatik sprey kaplamanin agirlik kaybina olan etkisi.
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AZ91 Agirlik Kaybi
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Sekil 7.29: AZ91 i¢in elektrostatik sprey kaplamanin agirlik kaybina olan etkisi.
7.4.6 Elektrostatik spreyle kaplanmus numunelerin korozyon hizlar
Cizelge 7.6’da  Elektrostatik spreyle kaplanmis numunelerin korozyon hizlari

verilmistir.

Cizelge 7.6: Elektrostatik spreyle kaplanmis numunelerin korozyon hizlari.

Siire (Saat) Alasim Korozyon Hizi (mmly)

1 AZ31 0,966

1 AZ91 0,939

24 AZ31 0,745

24 AZ91 0,685
168 AZ31 0,512
168 AZ91 0,481
504 AZ31 0,475
504 AZ91 0,454

Cizelge 7.2 ve Cizelge 7.6’ya gore Elektrostatik sprey kaplamanin korozyon hizina
olan etkisi AZ31 i¢in Sekil 7.30°da, AZ91 igin Sekil 7.31’de gosterilmistir. Sekil
7.30'da 1 saat sonra 3,86 mm / y degerinde elde edilen korozyon hizi kaplanmig
numunede 0,966 mm / y olarak belirlenmistir. AZ91'in korozyon davranisinin
incelendigi Sekil 7.31'de, kaplanmamis numunede 3,75 mm / y olan korozyon hizi,

kaplanmis numunede 1 saat sonunda 0,939mm / y'ye diismiistiir.
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AZ31 Korozyon Hizi
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Sekil 7.30: AZ31 igin elektrostatik sprey kaplamanin korozyon hizina etkisi.
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Sekil 7.31: AZ91 icin elektrostatik sprey kaplamanin korozyon hizina etKisi.
7.4.7 Kaplama yontemlerinin agirhik kaybina etkisi

Sekil 7.32°de Kaplama yontemlerinin AZ31 alasimi i¢in agirlik kaybina etkisi
verilmistir. Buna gore atmosferik plazma sprey kaplamanmn agirhik kaybim

elektrostatik kaplamaya gore daha fazla azalttig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 7.32: Kaplama yontemlerinin AZ31 alagimi i¢in agirlik kaybina etkisi.

Sekil 7.33’te Kaplama yontemlerinin AZ91 alasimi i¢in agirlik kaybina etkisi
gosterilmistir. Buna gore atmosferik plazma sprey kaplamanin agirlik kaybim

elektrostatik kaplamaya gore daha fazla azalttig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 7.33: Kaplama yontemlerinin AZ91 alasimi i¢in agirlik kaybina etkisi.
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7.4.8 Kaplama yontemlerinin Korozyon hizina etkisi

Sekil 7.34’te Kaplama yontemlerinin AZ31 alasimi i¢in korozyon hizina etkisi
verilmistir. Buna gore atmosferik plazma sprey kaplamanin korozyon hizini

elektrostatik kaplamaya gore daha fazla azalttig1 gézlemlenmistir.

Sekil 7.35’te Kaplama yontemlerinin AZ91 alasimi i¢in korozyon hizina etkisi
verilmistir. Buna gore atmosferik plazma sprey kaplamanin korozyon hizini

elektrostatik kaplamaya gore daha fazla azalttig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 7.34: Kaplama yontemlerinin AZ31 alasimi i¢in korozyon hizina etkisi.

AZ91 KOROZYON HIZI
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Sekil 7.35: Kaplama yontemlerinin AZ91 alagimi i¢in korozyon hizina etkisi.
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Degerlendirilen tiim korozyon deneyi sonuglari ¢izelge 7.7de verilmistir.

Cizelge 7.7: Korozyon deneyi sonuglart.

Siire Alasim Kaplama Yontemi K:f;f:::l(g) Kogrzl)r’r(])rl:]zf)l 1
1 AZ31 Yok 0,8 3,864
1 AZ31 Plazma Sprey 0,1 0,483
1 AZ31  Elektrostatik Sprey 0,2 0,966
1 AZ91 Yok 0,8 3,7567
1 AZ91 Plazma Sprey 0,1 0,4695
1 AZ91  Elektrostatik Sprey 0,2 0,939

24 AZ31 Yok 7,1 1,4288
24 AZ31 Plazma Sprey 2,7 0,5433
24 AZ31  Elektrostatik Sprey 3,7 0,745
24 AZ91 Yok 7,1 1,3892
24 AZ91 Plazma Sprey 2,8 0,5478
24 AZ91  Elektrostatik Sprey 3,5 0,685
168 AZ31 Yok 47,8 1,3742
168 AZ31 Plazma Sprey 14,3 0,4111
168 AZ31  Elektrostatik Sprey 17,8 0,512
168 AZ91 Yok 47 1,3137
168 AZ91 Plazma Sprey 13,8 0,3857
168 AZ91 Elektrostatik Sprey 17,2 0,481

504 AZ31 Yok 127 1,217

504 AZ31 Plazma Sprey 39,2 0,3756

504 AZ31  Elektrostatik Sprey 49,6 0,475

504 AZ91 Yok 123,1 1,1469

504 AZ91 Plazma Sprey 38,8 0,3615

504 AZ91  Elektrostatik Sprey 48,7 0,454
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7.5 Korozyon Deneyleri Sonu¢larimin Degerlendirilmesi

Magnezyumun  korozyon mekanizmas: asagidaki reaksiyonlar  uyarinca

gerceklesmektedir[96]-[102].

Mg — Mg* (ag) + 2€° (7.1)
2H20 + 2e" — 20H + H> (7.2)
Mg?* @)+ 20H ag) — Mg(OH)2( (7.3)

CO2'nin ¢evrede dogal olarak bulundugu ve yiizey elektrolitinde ¢6zlindiigli goz oniine
alindiginda, kendiliginden olasan karbonat yapis1t magnezyum hidroksil karbonatlar
olusturmak icin Mg(OH); ile reaksiyona girer. Ornegin asagidaki reaksiyona gore
Mgs(COs3)3(OH)2.8H20 olusmaktadir[101].

5Mg(OH) 0 + 4HCOs (ag+ 4H — Mgs(CO3)s(OH)2.8H.0  (7.4)

Bu iiriinler iletken degildir ve katodik reaksiyon i¢in bir ylizey gorevi goriirken, anodik
alanlar1 bloke ederek korozyonu geciktirmeleri beklenir. Bdylece pasiflestirme
bolgesinde kloriir kaynakli korozyon, Mgs(CO3)3(OH)2.8H20 iiriiniiniin olusumu ile
engellenir[101].

Mg(OH)., korozyon bolgesinde baskin iiriindiir. Mg(OH)2 (brusit) hegzagonal bir
kristal yapiya sahiptir, kolayca bazal boliinmeye ugraryarak filmin c¢atlamasina ve

kivrilmasina neden olur[101].

AZ31 alasimi {izerinde Mg(OH)2 olusumu ve yiizey bilesenlerinin daha yiiksek
hidrasyonu pasif filmleri bozar ve metal yiizeyinde siirekli bir korozyona sebep
olur[103].

Oksitlerin hidrasyonu, kiibik oksidin, orijinal oksidin iki kati hacme sahip olan

hegzagonal magnezyum hidroksite doniistiiriirken, filmde énemli bir bozulmaya yol
acar[101], [103], [104].

AZ91 alasiminda korozyon bolgesinde seyreltik kloriir ¢ozeltisi bulunmasi durumunda
hidroksit filme CI" iyonlarinin niifuz etmesiyle metal — hidroksil — kloriir komplex
bilesiklerinin olusumu g¢ukurlarin olusmasina ve korozyon hizinin artmasma sebep

olmaktadir [101].
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WMgz+(aq) + zHZO + 2xOH_ +2yCI_ — 2Mgw(OH)xC|yzHZO (75)

Yapmis oldugumuz kaplamalarin siirekli olmasi sebebiyle Cl iyonlarinin alagim
ylizeyinde birikimi Onlenmis ve bu sayede ¢ukur olusumu goriilmemistir. Bu da
yapilan kaplamalarin korozyon hizlarin1 azaltmasinin temel sebebi olarak

goriilmektedir.

Plazma sprey ile elde edilen kaplamalarin korozyon hizinin 1 saatten 24 saate kadar
arttig1 goriilmiistiir. Plazma sprey ile elde edilen kaplamanin ilk 1 saatte difiizyonu
oldukca yavaglatmasi, ylizeydeki klor konsantrasyonunu azaltmistir. Daha sonra 24
saat sonuna kadar yiizeydeki klor konsantrasyonunun artmasi nedeniyle korozyon hizi
artmistir. Bu nedenle ilk 1 saatte korozyon hiz1 24 saate gore daha diisliktiir. Yiizeyde
olusan koruyucu tabaka nedeniyle korozyon hizi 24 saatten sonra azalma egilimi

gostermistir.

Elektrostatik kaplama ile elde edilen numunelerin korozyon hizinin ilk 1 saat sonunda
en yiiksek oldugu ve zamanla korozyon hizinin azaldig gorilmistiir. Bu durum ilk 1

saat sonunda koruyucu tabakanin olustugunu gostermektedir.

Farkli kaplama yontemlerinin ilk 1 saatteki korozyon hizlar1 karsilastirildiginda,
plazma sprey ile elde edilen numunelerin korozyon hizinin daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Bu durum, plazma sprey ile elde edilen kaplamanin, klorun yiizeye
diflizyonunu elektrostatik kaplamaya gore oldukg¢a yavaslattigini gostermektedir. Ek
olarak korozyon hizlarmin davranisi, elektrostatik kaplamada ilk 1 saatte olusan
koruyucu tabakanin plazma sprey kaplamada olusan tabakada ilk 24 saatte olustugunu
gostermektedir. Bu farklilik, plazma sprey ile elde edilen kaplamalarin devamliliginin
elektrostatik kaplamalara gore daha yiiksek olmasi nedeniyle klor diflizyonunu daha

fazla yavaglattigin1 gostermektedir.

Ayrica her iki yontemde de kaplamalarin bozulmamasi, koruyucu tabakanin hala
bozulmadigin1 ve ¢ukur olusmadigin1 gostermektedir. Bu durumun, kaplamanin klor
difiizyonunu olduk¢a yavaslatarak klor konsantrasyonu belli bir diizeyin altinda

tutmasindan kaynaklanmaktadir.
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8. SONUCLAR

Bu ¢aligmada AZ31 ve AZ91 Magnezyum alagimlar1 kullanilmistir. Korozyon deneyi
sonuglarma gore AZ31 icin agirlik kayb1 504 saat sonra 127 mg iken AZ91 i¢in 123,1
mg olarak bulunmustur. Alasimda Al miktarinin artmasit korozyon dayanimini

arttirmaktadir.

AZ31 iizerine hidroksiapatitin elektrostatik kaplama ile kaplanmasi sonrasi agirlik
kaybini 504 saat sonunda 127 mg’dan 49,6 mg diistirdiigii goriilmistiir. Plazma sprey
ile kaplanmas1 sonrasi ise agirlik kaybin1 504 saat sonunda 39,2 mg’a diistirdiigi

gorilmistir.

AZ91 iizerine hidroksiapatitin elektrostatik kaplama ile kaplanmasi sonrasi agirlik
kaybuni 504 saat sonunda 123,1 mg’dan 48,7 mg’a disiirdiigi goriilmiistiir. Plazma
sprey kaplama sonrasi ise agirlik kaybuni 504 saat sonunda 38,8 mg’a disiirdigii
goriilmiistiir. Bu sonuglara gore elektrostatik kaplama agirlik kaybini 2,52 kat, plazma

sprey kaplama ise 3,17 kat azaltmustir.

Korozyon deneyi sonuglarina goére AZ31 icin korozyon hizi1 504 saat sonra 1,217
mm/y1l iken AZ91 i¢in 1,1469 mm/y1l olarak bulunmustur. Alasgimda Al miktarinin

artmasi korozyon dayanimini arttirmaktadir.

AZ31 tizerine hidroksiapatitin elektrostatik kaplama ile kaplanmas1 sonrasi korozyon
hizin1 504 saat sonundal,217 mm/yil’dan 0,475 mm/y1l’a diistirdiigii gorilmustiir.
Plazma sprey ile kaplanmas1 sonrasi ise korozyon hizint 504 saat sonunda 0,3756
mm/y1l’a diistirdiigli goriilmiistiir. Bu sonuglara gore elektrostatik kaplama korozyon

hizin1 2,56 kat, plazma sprey kaplama ise 3,24 kat azaltmistir.

AZ91 iizerine hidroksiapatitin elektrostatik kaplama ile kaplanmasi sonras1 korozyon
hizin1 504 saat sonunda 1,1469 mm/y1l’dan 0,454 mm/y1l’a diisiirdiigii goriilmiistiir.

Plazma sprey kaplama sonrasi ise korozyon hizin1 504 saat sonunda 0,36158 mm/y1l’a
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diistirdigii goriilmiistiir. Bu sonuglara gore elektrostatik kaplama agirlik kaybini 2,52

kat, plazma sprey kaplama ise 3,17 kat azaltmistir.

Kaplama yontemleri kiyaslandiginda plazma sprey kaplamanin elektrostatik
kaplamaya gore korozyon dayanimini daha fazla arttirdigi goriilmiistiir. Bunun temel
sebebi plazma sprey kaplama ile yapilan kaplamalarin daha siirekli ve homojen

olmasidir.
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