SERAMIK KAPLANMIS AZ31 ALASIMININ
TRiIBOLOJIK, KOROZYON, TRIBOKOROZYON
PERFORMANSI VE BiYOUYUMLULUK
DAVRANISININ iINCELENMESI

Yusuf Burak BOZKURT

Doktora Tezi
Makine Miihendisligi Ana Bilim Dah
2021
(Her hakk1 saklidir.)



T.C.
ATATURK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
MAKINE MUHENDISLIGI ANA BiLiM DALI

SERAMIK KAPLANMIS AZ31 ALASIMININ TRIBOLOJIiK, KOROZYON,
TRiIBOKOROZYON PERFORMANSI VE BiYOUYUMLULUK DAVRANISININ
INCELENMESI

(Investigation of Tribological, Corrosion, Tribocorrosion Performance and
Biocompatibility Behavior for Ceramic Coated AZ31 Alloy)

DOKTORA TEZi

Yusuf Burak BOZKURT

Danisman: Prof. Dr. Ayhan CELIK

Erzurum
Agustos, 2021



KABUL VE ONAY TUTANAGI

Yusuf Burak BOZKURT tarafindan hazirlanan “SERAMIK KAPLANMIS AZ31
ALASIMININ TRIBOLOJIK, KOROZYON, TRIBOKOROZYON PERFORMANSI VE
BiYOUYUMLULUK DAVRANISININ INCELENMESI” baslikli ¢aligmas1 20 / 08 / 2020
tarihinde yapilan tez savunma sinavi sonucunda basarili bulunarak jiirimiz tarafindan Makine
Miihendisligi Ana Bilim Dali, Konstriiksiyon ve Imalat Bilim Dalinda Doktora tezi olarak
kabul edilmistir.

Jiiri Bagkant: Prof. Dr. Ayhan CELIK

Atatiirk Universitesi Asli Islak Imzalidir
Jiiri Uyesi: Prof. Dr. Ali Fatih YETIM

Erzurum Teknik Universitesi Asli Islak Imzalidir
Jiiri Uyesi: Prof. Dr. Mehmet KARAKAN

Atatiirk Universitesi Asli Islak Imzalidir
Jiiri Uyesi: Prof. Dr. Burak DIKICI

Atatiirk Universitesi Asli Islak Imzalidir
Jiiri Uyesi: Prof. Dr. Fatih YILDIZ

Erzurum Teknik Universitesi Asli Islak Imzalidir

Bu tezin Atatiirk Universitesi Lisansiistii Egitim ve Ogretim Yonetmeligi’nin ilgili

maddelerinde belirtilen sartlar1 yerine getirdigini onaylarim.

Prof. Dr. Saltuk Bugrahan CEYHUN
Enstitii Miidiirii

Bu c¢alisma, Atatiitk Universitesi BAP Koordinasyon Birimi projeleri kapsaminda
desteklenmistir.
Proje No: FDK-2020-8577

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve baska kaynaklardan yapilan bildiris, gizelge, sekil ve fotograflarin kaynak olarak
kullanimi, 5846 sayil1 Fikir ve Sanat Eserleri Kanunundaki hiikiimlere tabidir.



ETIiK BIiLDIRIiM VE iNTIHAL BEYAN FORMU

Doktora Tezi olarak Prof. Dr. Ayhan CELIK damismanliginda sunulan “SERAMIK
KAPLANMIS AZ31 ALASIMININ TRiBOLOJIiK, KOROZYON, TRIBOKOROZYON
PERFORMANSI VE BIYOUYUMLULUK DAVRANISININ iNCELENMESI” baglikli
calismanin tarafimizdan bilimsel etik ilkelere uyularak yazildigini, yararlanilan eserlerin
kaynakc¢ada gosterildigini, Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan belirlenmis olan Turnitin

Programi benzerlik oranlarinin asilmadigini ve asagidaki oranlarda oldugunu beyan ederiz.

Tez Boliimleri Tezin Benzerlik Oran Maksimum
(%) Oran (%)
Giris 2 30
Kuramsal Temeller 1 30
Materyal ve Yontem 3 35
Bulgular 1 20
Tartisma 0 20
Tezin Geneli 4 25

Not: Yedi kelimeye kadar benzerlikler ile Baslik, Kaynakca, Icindekiler, Tesekkiir, Dizin ve Ekler
kisimlar tarama disi birakilabilir. Yukaridaki azami benzerlik oranlar1 yaninda tek bir kaynaktan olan benzerlik
oranlarinin %5’den biiyiik olmamasi gerekir.

Beyan edilen bilgilerin dogru oldugunu, aksi halde dogacak hukuki sorumluluklar

kabul ve beyan ederiz.

Tez Yazari (Ogrenci) Tez Danismam

Yusuf Burak BOZKURT Prof. Dr. Ayhan CELIK
30.8.2021 30.8.2021

Imza: Asli Islak imzalidir Imza: Asli Islak imzalidir

* Tez ile ilgili YOKTEZ’de yayimlamasina iliskin bir engelleme var ise asagidaki alan1 doldurunuz.

[ Tezle ilgili patent bagvurusu yapilmasi / patent alma siirecinin devam etmesi sebebiyle Enstitii Y dnetim
Kurulunun ..../.../.... tarthve ............. say1li karari ile teze erisim 2 (iki) y1l siireyle engellenmistir.

[ Enstitii Yonetim Kurulunun ..../.../.... tarth ve ............. sayili karar1 ile teze erisim 6 (alt1) ay
stireyle engellenmistir



TESEKKUR

Bu tezin hazirlanmas siiresince benden yardimini, anlayisini, destegini ve zamanini

esirgemeyen tez yoneticim Sayin Prof. Dr. Ayhan CELIK e sonsuz tesekkiirii bir borg bilirim.

Yaptigim c¢alismada bana daima yol gosteren ve benden bilgilerini esirgemeyen degerli
hocalarim Sayin Prof. Dr. Ali Fatih YETIM’e, Saym Dog. Dr. Halim KOVACI’ya, Sayin Dr.
Ogr. Uyesi Yakup UZUN’a ve Sayin Dr. Ogr. Uyesi Ozgii BAYRAK’a

Tez c¢alisgmalarim boyunca bilgilerini ve yardimlarini esirgemeyen, deneyimlerini

paylasan Saymn Dr. Ogr. Uyesi. Onur COMAKLI’ya, Sayin Ogr. Gor. Mustafa YAZICI’ya

Bilimsel calisma ortamina sagladiklar1 katkilarindan dolayr Saymn Ars. Gor. Burak
ATIK e, Sayin Ars. Gor. Yesim SECER KAVASOGLU’na, Sayin Ars. Gér. Muhammet Taha
ACAR’a, Sayin Ars. Gér. Muharrem TASDEMIR e, Saym Ars. Gor. Fatih SENASLAN’a ve
Sayin Ogr. Gor. Kerem TURALIOGLU’ na

Yapilan bu calismayr FDK-2020-8577 nolu proje kapsaminda destekleyen Atatiirk
Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi (BAP)’ne

Destegini hi¢bir konuda esirgemeyen aileme tesekkiir ederim.

Yusuf Burak BOZKURT



OZET

DOKTORA TEZi

SERAMIK KAPLANMIS AZ31 ALASIMININ TRiBOLOJIK, KOROZYON,
TRiIBOKOROZYON PERFORMANSI VE BiYOUYUMLULUK DAVRANISININ
INCELENMESI

Yusuf Burak BOZKURT
Damisman: Prof. Dr. Ayhan CELIK

Amac¢: AZ31 biyobozunur metalik malzemenin bozunma hizinin seramik kaplamalar
kullanarak azaltilmasi ve bozunmanin daha kontrollii bir hale getirilmesi amaglanmustir.

Yontem: AZ31 alasimi, katodik ark fiziksel buhar biriktirme yontemi kullanilarak AITIN ve
Ag doplu TiN olmak iizere seramik tiirde malzemeler ile kaplanmustir. Ug grup numune igin
kuru ve s1vi ortamda asinma, daldirmali korozyon, elektrokimyasal korozyon ve tribokorozyon
testleri uygulanmis, numuneler birbirleri ile kiyas edilmistir. Test ¢ozeltisi olarak PBS
(Phosphate Buffered Saline), DMEM (Dulbecco’s Modified Eagle’s Medium) ve SBF
(Simulated Body Fluid) kullanilmistir. Tribolojik testler iki farkli yiik altinda tekrarlanmistir.
Numunelerin yapisal ve morfolojik analizleri XRD, SEM, EDS, mikrosertlik ve ii¢ boyutlu
profilometre ile gergeklesitirilmistir. Temas agis1 6lgiim cihazi ile numune yiizeylerinden statik
temas acilar1 alinmistir. Taban malzeme ve kaplama arasindaki adezyonun tespiti i¢in ¢izme
testi uygulanmistir. Tribolojik analizlerin elde edilebilmesi i¢in oda sartlarinda dogrusal zit
yonlii diizlem-pim asinma diizeninde deneyler gergeklestirilmistir. Elektrokimyasal korozyon
deneyleri i¢in potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spekstroskopisi
yontemleri kullanilmistir. Tribokorozyon testleri kapsaminda tribolojik ve elektrokimyasal
korozyon test diizenegi es zamanli calisir hale getirilmistir. Biyobozunurluk testleri igin
daldirmali korozyon testi uygulanmistir. Cozeltilerin element igeriklerinin niceliksel analizi
ICP-MS ile gerceklestirilmistir.

Bulgular: AZ31 taban malzemeye gore AITiN ve Ag doplu TiN filmlerin yiizey sertlikleri daha
fazladir. Kaplanmis numunelerde siirtiinme katsayilarinda artis gozlemlenmis, asinma oranlari
AZ31 alagimima gore azalmistir. Elektrokimyasal ve daldirmali korozyon testlerine gore
maksimum korozyon direnci Ag doplu TiN filmde goriilmiistiir. Tribokorozyon testlerinde
arttiric ve sinerjik etkinin ayr1 ayri veya birlikte denge halinde etki gosterdigi tespit edilmistir.
Uzun siireli test periyotlar1 i¢in SBF c¢ozeltisinin korozyon hasarinda daha etkin oldugu
sOylenebilir.

Sonug¢: AITiN ve Ag doplu TiN ile ayr1 ayr1 kaplamig AZ31 alasiminin, biyobozunur implant
malzemesi olarak yiizey oOzellikleri iyilestirilmis ve bozunma hizi daha kontrollii bir hale
getirilmstir.

Anahtar Kelimeler: AZ31, elektrokimyasal korozyon, asinma, tribokorozyon, TiN,
biyobozunurluk.

Agutos 2021, 175 sayfa



ABSTRACT

DOCTORAL THESIS

INVESTIGATION OF TRIBOLOGICAL, CORROSION, TRIBOCORROSION
PERFORMANCE AND BIOCOMPATIBILITY BEHAVIOR FOR CERAMIC
COATED AZ31 ALLOY

Yusuf Burak BOZKURT
Supervisor: Prof. Dr. Ayhan CELIK

Purpose: It is aimed to reduce the degradation rate of AZ31 biodegradable metallic material
and to make the degradation more controlled by using ceramic coatings.

Method: AZ31 alloy is coated with ceramic type materials, AITiN and Ag-filled TiN, using
cathodic arc physical vapor deposition method. For three groups of specimens, wear, immersion
corrosion, electrochemical corrosion and tribocorrosion tests were applied in dry and liquid
medias, and the samples were compared with each other. PBS (Phosphate Buffered Saline),
DMEM (Dulbecco’s Modified Eagle’s Medium) and SBF (Simulated Body Fluid) were used
as test solution. Tribological tests were repeated under two different loads. Structural and
morphological analyzes of the specimens were performed with XRD, SEM, EDS,
microhardness and three-dimensional profilometry of the samples were used. Static contact
angles were taken from the sample surfaces with the contact angle measuring device. The
scratch test was applied to determine the adhesion between the base material and the coating.
In order to obtain tribological analyzes, the experiments were carried out reciprocating ball-on-
flat system at room conditions. For electrochemical corrosion experiments, potentiodynamic
polarization and electrochemical impedance spectroscopy methods were used. For
biodegradability tests, immerison corrosion test was applied. Within the scope of tribocorrosion
tests, the tribological and electrochemical corrosion test setup was used simultaneously.
Quantitative determination of the elemental contents of the solutions was carried out by ICP-
MS.

Findings: The surface hardness of AITiN and Ag-filled TiN films is higher than the AZ31 base
material. An increase was observed in the coefficients of friction in the coated samples, and the
wear rates decreased compared to the AZ31 alloy. According to the electrochemical and
immersion corrosion tests, the maximum corrosion resistance was observed in the Ag doped
TiN film. In tribocorrosion tests, it has been determined that the additive and synergistic effects
act separately or together in balance. It can be said that SBF solution is more effective in
corrosion damage for long-term test periods.

Results: As a biodegradable implant material, the surface properties of AZ31 alloy coated
separately with AITIN and Ag doped TiN have been improved and the degradation rate has
been made more controlled.

Keywords: AZ31, electrochemical corrosion, wear, tribocorrosion, TiN, biodegradability.
August 2021, 175 pages
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GIRIS

Canli metabolizmasinin biyomekanik olarak islevi, kemik ve kas sisteminin uyumlu bir
bigimde ¢aligsmasina baglidir. Kemik ve kas dokusunun genetik ya da sonradan meydana gelen
hasar/hastaliklar neticesinde zayiflamasi/dejenerasyonu bu biyomekanik diizeni bozar.
Biyomekanik islevin tekrar geri kazandirilmasi icin cerrahi miidahalelerin zorunlu oldugu
vakalarda, implantasyon siireci ve tibbi enstriimanlarin tiirii biiyiik 6nem tasir. Bu baglamda
hasta konforunu arttiracak, implantasyon sonrasi iyilesme siiresini hizlandiracak ve cerrahi
miidahale ihtiyacini minimum seviyelere indirecek yenilik¢i hamleler literatiirde pek c¢ok
caligmanin konusu olmustur (Hu et al. 2019). Son donemde biyomalzeme alaninda yaygin
kullanima sahip Magnezyum (Mg) alasimlari iizerine yapilan ¢alismalar da bu aragtirma alani

dahilindedir.

Cerrahi miidahale gerektiren ortopedik sorunlarin ortadan kaldirilmasinda kullanilan
metalik implant grubu ¢ok 6nemli islevlere sahiptir ve hastada hasar goren ya da kayba ugrayan
kemik yapisinin, direkt olarak yerine kullanilabilir veya takviye eleman: olarak da implante
edilebilirler. Kemik civileri, kemik plaklari, spinal sistemler, ve mini plaklar gibi farkli pek ¢cok
anatomik bolgede yaygin olarak kullanilmak {izere farkli tasarim ve tiirde iiretilmektedirler.
Gelisen teknoloji ile birlikte cok c¢esitli metaller birbirinden farkli yiizey modifikasyon
teknikleri ile biyomedikal alanda kullanilabilir hale getirilmektedir. Metalik implantlar, bu
imkanlar dogrultusunda en genel anlamda biyo-inert ve biyobozunur olmak iizere iki tiir altinda

siiflandirilabilir.

Ortopedik agidan travma yasamis bir kemigin implantasyonunda genellikle biyo-inert
Ozellik tastyan malzeme gruplart tercih edilmektedir (lbrahim et al. 2017). Bu tir
uygulamalarda Titanyum (Ti) ve alasimlar1 ile Kobalt Krom (CoCr) igeren metalik malzemeler
siklikla kullanilmaktadir (Solanke et al. 2020). Bu malzemelerin kemik stabilizasyonundaki
yiiksek basarisi, uzun periyottaki iyilesme siiresine duyulan ihtiya¢ ve kemik yerine bazi
durumlarda kullanilabilir oluslar1 en énemli tercih sebeplerindendir (Hamdaoui et al. 2020).
Ancak biyo-inert gruptaki malzemelerin tercih sebeplerinin yaninda bir takim dezavantajlari
sonucu bazi miidahalelerde implantasyon basaris1 diiser (Staiger et al. 2006). Bu noktada Mg
ve alagimlar1 gibi biyobozunur tiirlerin tercih edilmesi implant ve iyilesme performansina
onemli katki sunar. Cogu zaman alasim elementlerinin takviyesi ile modifiye edilen tiirleri

kullanilmaktadir (Sekil 1).
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Sekil 1. Magnezyum ve alagimlandirilmasi (Esmaily et al. 2017).

Biyo-inert bir malzemenin tercihi ile kemik dokudaki iyilesme hizi, biyouyumlu bir
ortam olusturulsa bile, canli metabolizmasina tamamen uzak elementleri ihtiva eden yiizeylerin
temas1 ile azalir. Iyilesme periyodunun ardindan beslenmesi azalan kemik zayiflar ve
mukavemet kaybir baslar. Ozellikle ileri yas grubundaki hastalarda bu durum biyomekanik
sorunlara ¢ok daha fazla sebep olur. Biyo-inert implant yiizeyleri, kemik kiriklarinda hiicresel
aktivitelere katki saglamaz. Biiyiime ve mineralizasyon engellenir. Bunun yani sira kemik kirig1
icin kullanilan bir biyo-inert implant, tam iyilesme periyodunun ardindan geri alinmalidir.
Ikinci cerrahi operasyon neticesinde bireyde saglik riski tastyan durumlar gelisebilir, saglik
hizmetleri acisindan ek maliyetler olusur. Ayrica kemik ile implant arasindaki elastisite modulii
farki, kemigin anatomik olarak pozisyonu ve islevi geregi mevcut biyomekanik diizende
mekanik ayrilmalara sebebiyet verir. Dolayisiyla stabilizasyon bozulur. Gevseme ve kopmalar
baglar. Tiim bunlarla birlikte 6zellikle rotasyon, fleksiyon veya ekstansiyon hareketi yapabilen
kemiklerdeki stabilizasyon siirecinin uzamasi agrilari artirir, hasta konforunu olumsuz yonde

etkiler (Song et al. 2019).

Mg ve alagimlar1 kemigin mekanik 6zelliklerine benzer karakter sergilemesi nedeniyle

ozellikle kirik tedavilerinde sikga tercih edilen bir malzeme grubu haline gelmistir (Witte et al.
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2005). Canli metabolizma icerisinde biyolojik sivilara maruz Mg biyobozunur 6zellik gosterir,
gerekli siire igerisinde tamamen ¢0ziinebilir. Magnezyumun insan metabolizmasinda en ¢ok
bulunan dordiincii katyondur ve kemikte bulunan dogal bir mineraldir. Dolayisiyla Mg esaslt
implantlarin bozunma sonrasinda ortaya ¢ikan {irtinler idrarla zararsiz bir sekilde atilabilir
(Okuma, 2001). Ancak bu bozunma genellikle hizl1 ve kontrolsiiz bir bi¢imde ilerledigi icin
¢ogu miithendislik uygulamasinda biiyiik problem teskil etmektedir. Bozunma hizi kontrol altina
alinarak kemigin iyilesme periyodu dahilinde implantin islevselligi korunabilir. Bozunma
halinin bir korozyon mekanizmasi olarak ilerledigi diisiincesiyle, malzeme yiizeyinde korozyon
direncini artiracak tiim modifikasyonlar bu noktadaki problemleri azaltir. Sekil 2’de korozyon

hizina etki eden alasim elementleri verilmistir (Yin et al. 2020).
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Sekil 2. Alasim elementlerinin magnezyumun korozyon davranisi lizerine etkisi (Liu 2018).

Hizli ve kontrolsiiz bozunma canli metabolizmasinda pek ¢ok zararli etki olusturabilir
(Yin et al. 2020). Bu etkiler genellikle Mg iyonlarinin ¢ok hizli bir bigimde canli doku ve viicut
stvilarina karigmasi neticesinde meydana gelir. Mg iyon salinim hizi yiizeyin korozyona
ugrama hiz1 ile dogru orantilidir. Dolayisiyla literatiirde Mg ve alasimlarinin korozyon
direncinin artirilmasi tizerine pek ¢ok ¢alisma yer almaktadir (Hu et al. 2012, Ali et al. 2019,
Xu etal. 2020). Canli dokudaki ¢ok farkli sayida ve miktarda iyon ¢esitliligi ve derisimi implant
tizerinde korozif etkileri artirir. Bu durum implant malzemesi olarak tercih edilen metalin
korozyon davraniginin genis bir yelpazede analiz edilmesi ihtiyacin1 dogurur. Bu baglamda

literatiirdeki ¢alismalara bakildiginda; metal-oksit, metal-nitriir tiirevi seramik kaplamalar ve



organik kaplamalar uygulanarak Mg alasimlarinin korozyon direnci iizerine etkisinin

incelendigi goriilmektedir (Hornberger et al. 2012).

Wu ve arkadaglar1 yaptiklar ¢alismada AZ31 magnezyum alasimi iizerine magnetron
sigratma teknigi kullanarak Ti-Al-N/Ti-Al dubleks kaplama biriktirmis, tuzlu su ¢ozeltisi
igcerisinde korozyon davranigsini incelemistir. Dubleks kapli numunede korozyon direncinin
iyilestigi bununla birlikte korozyonun etkisi ile kaplama yiizeyinde mikroporlarin olustugu
sonucuna vartlmistir (Wu et al. 2009). Baska bir ¢alismada Hoche ve arkadaslart AZ31 taban
malzeme iizerine farkli kaplama parametreleri kullanarak TiMg esasli kaplamalar biriktirmistir.
Bu kaplamalarin korozyon testleri sonrasi TiMgGdN kapli sart i¢in en iyi korozyon direncinin
elde edildigi sonucuna varilmistir. Kaplamadaki Gd’ nin yiizey ile kaplama arasindaki galvanik
korozyonu azalttig1 tespit edilmis, yogun ve stabil bir oksit film olusumuna rastlandigi rapor
edilmistir (Hoche et al. 2014). Bazi galismalarda elektrokimyasal korozyon ve daldirmali
korozyon teknikleri birlikte kullanilmis in vitro test ortaminda zengin veri havuzu
olusturularak, uygulanan kaplamanin korozyon davranisina iliskin detayli incelenmesi

saglanmistir (Mena-Morcillo et al. 2021, Pokharel et al. 2021).

Genis kapsamli biyobozunma tahlili igeren calismalarda elektrokimyasal korozyon
Olclimleri i¢in potansiyodinamik polarizasyon teknigine ek olarak empedans spektroskopisi
analizlerine yer verilmistir. Boylelikle korozyon perspektifinde kaplama ile taban malzeme

yliizeyi arasindaki elektriksel iletime dayali analizler gerceklestirilmistir (Esmaily et al. 2017).

Biyobozunur bir implant malzemenin bozunma hizina etki edecek diger bir mekanizma
ise asinmadir. Korozif etkilerle birlikte (tribokorozyon) ya da ayr1 olarak meydana gelebilecek
kiiciik capli izafi hareketler, implant yiizeyinden partikiillerin kopmasina sebebiyet verir.
Ozellikle biyobozunma hiz1 oldukga yiiksek magnezyum ve alasimlarinda asinma olay1 toplam
malzeme kaybini oldukga artirir. Dolayisiyla malzeme yiizeyinde biriktirilen kaplamalarin daha
soy ve daha sert olmalar1 istenir. Boylelikle biyomalzeme olarak incelenen malzemelere ait

caligmalarda ¢ogu zaman asinma ve korozyon testleri birlikte yer alir (Oliver et al. 2019).

Wu ve arkadaglari AZ31 alasiminin asinma ve korozyon direncini DLC/AIN/AI
kaplamalar uygulayarak artirmis, kaplamalar sonrasi ¢ukurcuk korozyonunun gelisiminin
azaldigin1 tespit etmistir. Kaplama sonrasi azalan siirtlinme katsayist ile birlikte asinma
oranlarinda da diisiis gézlemlenmistir (Wu et al. 2010). Diger bir makalede Li ve arkadaslari
Zr takviyeli kaplamanin viicut sivisi igerisindeki korozyon davranisini incelemis, ayni ortamda
korozif asinma deneylerini gerceklestirmistir. Elde edilen sonuglara gore korozyon direnci
kaplama sonrasi yaklasik dort kat artis gostermis, diisiik siirtiinme katsayisina sahip Zr takviyeli

yiizey korozif asinma direncini artirmistir (Li et al. 2018). Tang’in arkadaslari ile birlikte



yurittiigii ¢alismada, AZ31 magnezyum alasimi iizerine mikro ark oksidasyon teknigi
kullanilarak hidroksiapatit esashi filmler biiyiitiilmiis, asinma ve elektrokimyasal korozyon
testleri gerceklestirilmistir. Bu testler sonrasi yapilan incelemelerde, Ca, P ve O elementlerini
iceren filmlerin islemsiz numuneye gore abrazif asinmada diistlis sagladigi tespit edilmistir. 400
V luk potansiyel uygulanarak yapilan kaplamada maksimum korozyon direnci elde edilmistir
(Tang et al. 2017). Literatiire bakildiginda magnezyum ve alagimlari i¢in aginma ve korozyon
mekanizmalarimin kiimiilatif etkisinin incelendigi tribokorozyon testlerini ihtiva eden
caligmalarin ¢cok daha az yer aldig1 goriilmektedir. Ancak son donemde yapilan ¢alismalarda
magnezyum ve alasimlari i¢in de bu test yontemi kullanilmaya baslanmistir (Mraied 2017, Hua
et al. 2018, Pezzato et al. 2018, Siddaiah et al., 2020).

In vitro ortam perspektifinde; asinma, korozyon ve tribokorozyon mekanizmalar1 goz
oniinde bulundurularak yapilan testler, biyobozunur bir malzeme hakkinda oldukca genis bir
veri havuzu saglar. In vitro ¢alismalarin temelini olusturan canli metabolizmasini taklit
diistincesinde bu ii¢ temel mekanizmanin uygulanmasi ile birlikte test ortaminin (sivisinin)
cesitliligi de biiyiik 6nem arz etmektedir (Mei et al. 2020). Test ¢ozeltilerinin element igerigi
ve dengesi, magnezyum gibi zayif korozyon direnci gosteren metallerde etkisini daha ¢ok
hissettirmektedir. Agresyon esigi yiiksek ve inorganik tuz igerigi canli organizmaya benzer
elektrolitlerle yapilan testler, kisa siirede hizli bozunma verileri sagladigindan literatiirdeki
calismalarda siklikla kullanilmistir. Dolayisiyla literatiirdeki bazi ¢aligmalar viicut sivisinin in
vitro ortamda taklit edilmesi diisiincesiyle hazirlanmis ve ortamin etkisi iizerine yogunlagmistir.
Dong ve arkadaglari Mg, Zn ve Fe elementlerinin SBF (Simulated body fluid) ve DMEM
(Dulbecco’s Modified Eagle’s Medium) ¢ozeltisi igerisindeki biyobozunurluk davranisini
incelemistir. Test sonuglarina gore SBF ¢6zeltisinin uzun donem test periyodunda DMEM’ den
daha agresif bir etki olusturarak bozunma hizi iizerinde daha fazla etki olusturdugu tespit
edilmistir (Dong et al. 2021). Baska bir ¢alismada Xin ve arkadaslart AZ91 alasiminin
biyobozunurluk testlerini farkli ortamlar kullanarak gergeklestirmistir. c-SBF, PBS (Phosphate
buffered saline) %0,9 NaCl ve Hank ¢6zeltisinde gergeklestirilen testler sonrasinda, c-SBF ve
DMEM ¢ozeltileri ile gergeklestirilen dlgiimlerde Mg?* olusum hizinin ok daha yiiksek oldugu
saptanmistir (Yunchang Xin et al. 2010). Saf magnezyum fizerinde yapilan bir ¢aligmada
(Kirkland et al. 2012); SBF, Hank ¢6zeltisi, EBSS (Earle’s balanced salt solution) ¢ozeltisi,
MEM (Eagle’s hiicre kiiltiirii) ve MEM+BSA (Bovin serum albiimin) ¢ozeltisi kullanilmis iyon
tiirlerinin ve miktarlarinin bozunma hiz1 {izerindeki etkisi incelenmistir. Bu kapsamda elde
edilen sonuglara gore, in vivo davranis ile karbonat igerikli tamponlama sistemlerinin daha fazla

benzerlik gosterdigi tespit edilmistir.



Genel anlamda giincel literatiir incelendiginde, Mg ve alasimlarinin biyomalzeme
olarak kullanimu ile ilgili caligmalar artmis, biyo-inert malzemelere alternatif olabilecek sekilde
belirli ylizey modifikasyonlari ile gelistirilmeye ¢alisilmistir. Bu baglamda yapilan islemler Mg
ve alasimlaria uygulanan uygun kaplama yontemlerini kapsamaktadir. Biyobozunur malzeme
grubu ile c¢alisildigindan, biyo-inert malzemeye uygun Kkarakterizasyon testleri
uygulanmaktadir. Ancak spesifik malzemeler {lizerine yapilan arastirmalar Mg alagimlari i¢in
hala oldukg¢a siirlidir. Mg elementinin termokimyasal 6zellikleri nedeniyle kaplama islemleri
hususundaki kisitlar bu durumun 6nemli sebeplerindendir. Ayrica Mg ve alasimlarinin mekanik
Ozelliklerinin Ti ve alasimlarina gore oldukga diisiik olmasi, alternatif olma hususunda ciddi
derecede sorun teskil etmektedir. Ancak Mg ve alasimlarinin ortopedi alaninda kullanimi
hususunda 6zellikle zaman parametresi géz oniine alindiginda gecici implant veya biyobozunur
implant kategorisinde oldugu unutulmamalidir. Caligmalarda bu ayrimin net bir bi¢cimde
nadiren ortaya koyuldugu goriilmektedir. Dolayisiyla segilen test yontemleri biyo-inert
malzemelerden ayr1 olmalidir. Bu derin farkin literatiirde belirgin bir bigcimde uygulanmadig:
goriilmustiir. Ayrica Mg alasimlari i¢in seramik ve tiirevi kaplamalarin, biyomedikal alandaki
uygulamalara kaydirilmasi sarttir. Bu tiir modifikasyonlarin daha ¢ok otomotiv ve uzay sanayi
alaninda kullanimina yonelik gelistirildigi goriilmektedir. Literatiirde asinma ve korozyon
deneylerini igeren ¢alismalarin varligi hissedilir derecede olmasina karsin, tribokorozyon
alanindaki calismalar olduk¢a azdir. Ozellikle AZ31 gibi biyomedikal alanda kullanima
olduk¢a uygun olan bir alasim iizerine yapilan incelemelerin sayisi sasirtici derecede diisiik
kalmistir. Saf Mg alagiminda oldugu gibi 6zellikle asinma direnci yiiksek seramik kaplamalarin
zor olmasi ve kaplamanin adezyon problemi bu durumun temel sebeplerinden olabilir. Benzer
sekilde biyobozunurluk arastirilmalarinda etkin {i¢ temel parametreyi farkli ortamlar ile birlikte
degerlendiren bilimsel yayinlar bu alandaki ¢aligmalar igerisinde oldukga kiiciik bir gruptadir.
Insan saghgmin séz konusu oldugu bir yerde onciil in vitro galismalarin kalitesinin ve
dogrulugunun genis veri havuzuna sahip kiyas giicli yliksek bilimsel yaklagimlar ile artacagi

distiniilmektedir.

Bu ¢alismanin amaci biyobozunur karakterdeki bir malzemenin bozunma hizinin daha
kontrollii ve kemigin iyilesme hiz1 diisiiniildiiglinde daha yavas olarak ilerlemesini saglamaktir.
Bu amag¢ dogrultusunda biyobozunur AZ31 alasimi, katodik ark fiziksel buhar biriktirme
kullanilarak Ag doplu TiN ve AITiN olmak iizere seramik tiirde malzemeler ile kaplanmistir.
Islemsiz numune ile birlikte bu {i¢ grup numune igin kuru ve s1v1 ortamda asinma, daldirmali
korozyon, elektrokimyasal korozyon ve tribokorozyon testleri uygulanmis, numuneler birbirleri
ile kiyaslanmistir. S1vi ortama ihtiya¢ duyulan tiim testler PBS, SBF ve DMEM c¢ozeltileri ile
gerceklestirilmistir. Tribolojik testler iki farkli yiikk altinda tekrarlanmistir. Kaplama



islemlerinde fiziksel buhar kaplama teknigi (PVD) uygulanmistir. Numunelerin yapisal ve
morfolojik analizleri i¢in X-Isini1 kirinimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji
dagilimli X-1511 spektroskopisi (EDS), mikrosertlik ve ii¢ boyutlu profilometre kullanilmistir.
Temas acis1 o6lglim (ATM) cihazi ile numune yiizeylerinden statik temas agilar1 alinmustir.
Taban malzeme ve kaplama arasindaki adezyonun tespiti i¢in ¢izme testi uygulanmustir.
Tribolojik analizlerin elde edilebilmesi i¢in oda sartlarinda dogrusal zit yonlii diizlem-pim
asinma (reciprocating ball-on-flat) diizeninde asmmma testleri  gergeklestirilmistir.
Elektrokimyasal korozyon deneyleri i¢in potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal
empedans spekstroskopisi (EIS) yontemleri kullanilmistir. Biyobozunurluk testleri icin
daldirmali korozyon testi uygulanmistir. Tribokorozyon testleri kapsaminda tribolojik ve
elektrokimyasal korozyon test diizenegi es zamanli calisir hale getirilmistir. Cozeltilerin
element igeriklerinin niceliksel tespiti indiiktif olarak eslestirilmis plazma-kiitle spektrometresi
(ICP-MS) ile yapilmistir. Asinma oranlari, korozyon hizlarnt ve diger tribokorozyon
biiyiikliikleri kullanilarak yapilan analizler sonucunda yiizey islemleri sonrasinda AZ31

alagiminin biyobozunurluk hizinin azaldig tespit edilmistir.



KURAMSAL TEMELLER

Biyomalzemeler

Biyomalzemeler ve medikal cihazlar daha ¢ok kardiyovaskiiler, ortopedi, dental, goz,
rekonstriiktif cerrahi ve diger cerrahi dikisler, biyoyapistiricilar alaninda siklikla
kullanilmaktadir. Ge¢misten giiniimiize bu cihazlarin gelisimi sayesinde milyonlarca canlinin
hayat1 kurtarilmis, yasam kalitesi arttirilmistir. Bilimsel anlamda tibbi alanda kabul gérmiis ve
insan saglig1 agisindan kullanilabilir olan ilk medikal cihazlar 1940 1 yillarin sonunda ortaya
cikmigtir. Geligsmekte olan tilkelerde artan yasam standardi, yaslanan popiilasyon ve teknolojik
gelismeler bu alandaki biiyiimenin kalic1 olmasini saglamistir. Hasta tanis1 ve tedaviye yonelik
caligmalar biyomalzeme bilimini ydnlendirici rol oynamaktadir. Uretilen implantin ya da

cihazin klinik olarak anlamli hale gelebilmesi i¢in;

e Invitro ve in vivo testler
e Kilinik denemeler

e Ticari ve ¢evreyle ilgili izinlerin alinmasi gerekmektedir (Ratner et al. 2004)

Biyomalzeme bilimi tek basina bir aragtirma modeline destek veremez. Biyoinformatik,
sentetik biyoloji, bilgisayarli biyoloji, nanobiyoloji, sistem biyolojisi ve diger one ¢ikan alanlar

medikal cihaz ve implant tiretme prosesinde biyomalzeme disiplinine katki saglar.

Biyomalzemelere ait ¢aligmalar hiicre biyolojisi, kimya, malzeme bilimi ve miithendislik
gibi temel bilimlerinin birlikte kullanilmastyla yiiriitiillmektedir (Sekil 3). Dolayistyla bu grup
malzemelerin tanimi, iiretimi ve siniflandirilmasinda yukarida bahsedilen disiplinlere ait bilgi
ve deneysel faaliyetler kullanilmaktadir. Ayrica implantasyonu gerceklestiren ekibin tecriibe ve

onerisi (doktor, fizyoterapist gibi) biyomalzemelerin gelisimine katki saglamaktadir.
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Sekil 3. Farkli disiplinler ve biyomalzeme iliskisi (Dos Santos et al. 2017).

Biyomalzemeler en genel anlamda; canli sagligina hizmet eden, biyouyumlu, ihtiyaca
gore biyobozunur, gerekli kimyasal ve mekanik 6zellikleri tagiyan uygun yilizey morfolojisine
sahip malzeme grubudur. Uretilen medikal cihazda ve/veya implantta kullanilan malzeme,
viicuttaki yerine ve ¢aliyma amacina gore degisir. Ideal biyomalzeme viicut i¢indeki ya da
disindaki mekanik ve kimyasal etkilere en dayanikli olandir. inflamasyon, toksik reaksiyon,

alerjik semptomlar gibi tibbi sorunlar biyomalzemelerin kimyasal karakteristigini tayin eder.

Bir biyomalzemenin fiziksel 6zelligi hiicre etkilesimi ile degerlendirilebilir. Malzeme
tizerinde hiicrenin yapisip ¢ogalmasi ancak bazi yiizey oOzelliklerinin saglanmasi ile olur.
Islanabilirlik, piirtizliliik, sertlik ve kimyasal bilesim tutunmay1 etkiler (Sumita et al., 2003).
Yiizeyin hidrofilik ya da hidrofobik yapis1 kati implant yiizeyi ile sivi doku arasindaki
etkilesimin tiiriinii tayin eder. Hiicre ve bakteri adezyonu, protein adsorpsiyonu ve trombosit
adezyonunun etkisi onemli parametrelerdir. Hidrofobik yiizeylerin protein adsorpsiyonu
hidrofilik yilizeylerden daha azdir. Hidrofobik yiizeylerin su iticiligi yiizeyde olusabilecek

¢oziinme kuvvetlerini engeller. Dolayistyla adsorpsiyon diiger.

Diger o6nemli bir yiizey 6zelligi de piirtizliiliikktiir. Biyomalzeme yiizeyinde hiicre
tutunmasi ve davranisi agisindan piiriizliiliik 6nemli bir rol oynar. Daha diiz yiizeyler farkli

temas agilar1 olusturacagindan yiizeydeki hiicre veya molekiillerin baglantilariin etkiler.
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Boylece yap1 ve fonksiyon farkliliklar1 dogar. Diisiik siirtiinmeli yiizeylerin istendigi implantlar
icin aynaya benzer pliriizsiizliikte ylizeyler aranir. Bununla birlikte doku implant etkilesiminin

giiclii olmasinin istendigi yerde ise ¢ok daha piiriizlii yiizeyler istenir.

Biyomalzeme yiizeyinin fiziksel Ozelliklerinin yami sira kimyasal ozelliklerinin ve
kompozisyonun bilinmesi; yiizeyde hangi tip hiicresel baglanmanin olusacagini, kimyasal
stabilizasyonu ve reaktiviteyi tayin eder. Ortam kosullarinin biyomalzeme {izerine en biiyiik
etkisi korozyondur. Malzemenin kimyasal stabilitesi korozyon direncini ve dolayisiyla
biyouyumlulugunu etkiler. Korozyon sonrasi meydana gelen partikiiller implant yiizeyine ve
cevresine zarar verebilecek nitelikte olabilir. Bu partikiiller normal dengesinde olan viicut
stvilariin fizyolojik dogasini bozar, viicudu zehirler. Korozyona ugramis implantin ¢evresinde
sislik olusur ve agrilar gelisebilir. Korozyon yalnizca kimyasal stabiliteyi degil ayn1 zamanda
malzemenin mekanik biitiinliigiinii bozar ve erkenden yorulma hasarina ugramasina sebep olur
(Brooks et al. 2017). Sonug olarak biyomalzemenin biyolojik bozunma siiresi de kisalir. Yiizey

fonksiyonelligi bozulur.

Biyomalzemeler i¢in fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin yani sira bazi 6zel malzeme
bilgilerinin de tespit edilmesi gerekebilir. Bu bilgiler yoluyla biyomalzemenin spesifik
davraniglari karakterize edilir. Elastisite modiilii, gekme mukavemeti, akma dayanimi, yorulma
ve aginma Ozellikleri gibi degerler kullanilarak 6zel bir biyomekanik uygulama i¢in malzeme
tercihi yapilir. Kemigin Elastisite modiiliine yakin biyomalzemeler mekanik agidan her zaman
birincil tercih sebebidir. Yiiksek degerdeki akma ve basma mukavemet degerlerine sahip
implant fonksiyonel stabiliteyi saglar. Bu degerlerin optimum da tutulmasi gerekir. Aksi
durumda gevrek malzemeler tercih edilmis olur. Gevrek malzemelerde de ani hasar meydana
gelme riski ¢ok ytiksektir. Ayrica belirli mukavemet degerine sahip kompleks geometrilerdeki

implantlarin liretimi i¢in siinek malzeme sarttir.

Bir implant her zaman statik yiiklere maruz kalmaz. Hatta ¢ogu zaman dinamik yiikler
malzemeyi zorlar. Cevrimsel yiik altinda ¢atlaklar olusur akabinde yorulma hasar1 meydana
gelir. Bu tip hasarlar genellikle ortopedik implantlarda goriiliir. Poliiiretan, polyester ve metal

grubundan malzemeler secilerek daha uzun 6mre sahip sistemler tasarlanmaktadir.

Asinma ise temas halindeki iki yilizeyin birbirleri tizerindeki bagil hareketi neticesinde
meydana gelir ve malzeme yiizeyinde kayiplara sebep olur. Baz1 durumlarda hasar aginma ve
yorulma sonucu meydana gelebilir. Ornegin; kalga protezlerinde kullanilan biyomalzemelerin
temas altindaki hareketli yiizeylerinde bu tip hasarlar siklikla meydana gelir. Ayrica fizyolojik

diger etkenler bu hasarin olusma riskini arttirabilir (Marques et al. 2002).
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Biyomalzemeler genel olarak iiretildikleri malzeme tiirline gore, metalik, seramik,
polimerik ve kompozit biyomalzemeler olmak tizere dort farkli grup altinda incelenebilir. Bu
gruplarin icerisinde metalik biyomalzemeler, fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikler agisindan
en ¢ok tercih edilen gruptur (Sekil 4). Ayrica kolay iiretim ve diisiik maliyet diger tercih
sebeplerindendir (Katti et al. 2002). Istenilen siire boyunca dzelliklerini kaybetmeden islevini
yerine getirebilecek bir metalik biyomalzemenin 6zellikleri asagidaki gibi siralanabilir (Dos

Santos et al. 2017):

»  Miikemmel biyouyumluluk
* Uygun mekanik 6zellikler
* Yiiksek korozyon direnci

» Yiiksek aginma direnci

« Kemik entegrasyonu

Klips
Kranvofasivel (Plaka ve Vida) \(/ + Ti6Al4V alasim
* 316L Paslanmaz celik ~ * Co-Cr alasim
+ CoCrMo alasimi &
* Ti, TI6AI4V alagimi

Tac, Koprii
+ Au-Cu-Ag alasim
+ Au-Cu-Ag-Pt-Pd alasimi
Stent * Ti, TI6AI4V alasim
* 316L Paslanmaz celik
+ TiNi alagim
+ Mg alasimi
Kalp Pili

g g
Dental Implant a
« Ti, Ti6AI4V alagimi |9
* Ti6Al7ND alagimi

Kapakak
2p c.| Elektrot: Pt-Ir alagimi, Ti
¥ dHEAIV lagiini Muhafaza: Ti, Ti6Al4V alagim

Spinal Fiksasyon
* Ti6AI4V alasimi
* 316L Paslanmaz ¢elik
« Ti6AI7Nb alasimi

Kalca Protezi
* Ti6Al4V alasim
+ CoCr alasimi
* 316L Paslanmaz celik

Yapay Eklem
* Ti6Al4V alasimi
* 316L Paslanmaz ¢elik
+ Ti6Al7NbD alasimi

Kemik Plag:
* Ti6Al4V alasimi
* 316L Paslanmaz celik
*  Ti6AI7ND alasinu

Sekil 4. Viicutta kullanilan metalik biyomalzemeler (Proikakis et al. 2006).
Biyomalzeme olarak magnezyum ve alasimlari

Magnezyum elementi 1808’de Sir Humphrey tarafindan kesfedilmistir. Alkali bir metal
olup periyodik tabloda 2A grubunda yer alir. Oda sicakliginda sik1 paket hekzagonal (Sekil 5)
yapidadir (Friedrich and Mordike 2006).
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Sekil 5. Magnezyum elementi igin birim hiicre, ana diizlemler ve yonler (Friedrich & Mordike,
2006).

Magnezyum ve alagimlar1 (ilk olarak Mg teller) 1878 tarihinden itibaren biyomalzeme
olarak kullanilmaya baglanmistir (Witte 2010).Ortopedik implantlar ve stentler en yaygin
kullanim tiirleridir (Staiger et al. 2006). Biyobozunma ve mekanik iliski ¢cer¢cevesinde ortopedik
implant grubu i¢in olduk¢a uygundur. Uzun donem kalic1 baglant: istenen bolgelerde kemik

doku ile mekanik anlamda uyumsuz metaller yerine alternatif olabilir (Seal et al. 2009).

Bir implant malzemesi biyolojik ve mekanik performansinin 6l¢iimii igin pek ¢ok teste
tabi tutulmaktadir. Bu testler in vivo ve in vitro olarak gergeklestirilmektedir. In vivo 6lgiimler
gercek kullanimdaki performansa oldukc¢a yakin sonuglar vermesine karsin in vitro testlere gére
olduk¢a maliyetli ve zaman alan bir dizi prosediirden olusur. Dolayisiyla dogru optimize
edilmis deney sartlar1 altinda gergeklestirilen in vitro testler, Mg ve alagimlarinin biyomalzeme
olarak karakterizasyonunda oldukga biiyiik rol oynar. In vitro karakterizasyonu iki temel baslik
(biyo-korozyon/biyobozunma, toksisite/biyouyumluluk) altinda incelenir (Kirkland et al.
2012).

Mg ve alasimlari insan kemigine fiziksel ve mekanik benzerlik acisindan diger
biyomalzemelerden ayrilir (Tablo 1). Magnezyumun yogunlugunun ve elastisite modiiliiniin
kemige oldukc¢a yakin olmas1 implant/kemik arasi elastik uyumsuzlugu gidermektedir (Chen et
al. 2014). Ayrica kemigin dogal yapisinda Mg vardir ve metabolizma i¢in gerekli metallerden
biridir. Mg ve alasimlar viicut tarafindan yiiksek seviyelerde ¢oziinebilir yapidadir. Viicutta
dogal olarak bulunan ana metallerden olmasi, kemik ile uyumlu ve biyolojik olarak
parcalanabilirligi, yeterli derecedeki mekanik 6zellikleri nedeniyle son donemde biyomalzeme

olarak kullanilmasina imkan saglamistir.
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Tablo 1. Baz1 Biyomalzemelere Ait Mekanik Ozellikler (Agarwal et al. 2016)

Akma Cekme Elastisite
Yogunluk Mukavemeti Mukavemeti Modiilii
Sembol (g/cm?®) (MPa) (MPa) (GPa)
Kemik 18-21 104 - 121 110-130 15-25
Mg ve alasimlar1 Saf Mg 1,74 -2 65— 100 90 - 190 4145
AZ31 1,78 185 263 45
AZ91 1,81 160 150 45
WE43 1,84 170 220 44,2
Fe ve Mn alagimlart Fe20Mn 7,73 420 700 207
Fe35Mn - 230 430 -
Zn tabanli alagimlar Zn-Al-Cu 5,79 171 210 90
Paslanmaz ¢elik SS316L 7,9 190 490 200
Titanyum alagimlari Ti6Al4V 4,43 880 950 113,8
Ti6AI7ND 4,52 800 900 105
Kobalt-krom CoCr20Nil5Mo7 7,8 240 - 250 450 - 960 195 - 230
alagimlart
Biyoseramikler Aliimina
seramikler 4 = 400 - 580 260 —410
Sentetik
Dogal ve sentetik Kolajen - - 2,6 — 605 5-11,5
polyesterler PLGA 1,30-1,34 3,8-26,6 13,9-16,7 1,69
PCL 1,145 8,37 - 14,66 68,45 —102,7 281 - 686

Magnezyum esasli biyobozunur alagimlar genel olarak dort gruptan olugmaktadir.
Bunlar; saf Mg, Al igerikli alasimlar (AZ31, AZ91, LAE422, AMG60), nadir toprak elementi
icerenler (AE21, WE 43 gibi) ve Al icermeyen alasimlardir (WE43, MgCa0,8, MgZn6 gibi).
Bu alagimlarin ortopedik alanda kullanimi icin gerekli fiziksel ve mekanik o6zelliklerin

kazandirilmas1 amaciyla;

a) Tane biiylkliigi optimize edilir,
b) Korozyon direnci artirilir,
c) Intermetalik olusumlar ile mukavemet artirilir,

d) Kaplama islemi uygulanir (Poinern et al. 2012).

AZ31 alasim

Aliiminyum elementi magnezyumu alasimlandirmada sik¢a kullanilir. Kiitlece
maksimum % 12,7 kadar ¢oziiniirliikle alagimlandirma yapilabilir ve farkli elementlerin katkisi
ile AZ, AE, AM ve AS serileri elde edilir. Al katkisi ile Saf Mg’ye gore optimum sartlar altinda
yaklagik olarak % 6 mukavemet artis1 elde edilebilir. Mg-Al ikili alagimlarina ait faz diyagrami
sekil 6’da gosterilmistir.
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Sekil 6. Mg-Al faz diyagram.

Al katkili Mg alasimlar diisiik yogunluklar1 ve kemik dokuya olduk¢a yakin mekanik
ozellikleri nedeniyle o6zellikle ortopedi alaninda sik¢a tercih edilen bir malzeme grubudur.
AZ31 ve AZ91 Mg-Al ikili sistemi i¢erisinde en ¢ok tercih edilen tiirleridir (Peron et al. 2020).
Kemige yakin mekanik 6zelliklerinin yani sira yapidaki Al varligi sebebi ile korozyon direnci
saf Mg’ ye oranla olduk¢a yiiksektir. Korozyon esnasinda Al2O3 olusumu ile yiizeyde pasif
oksit tabaka meydana gelir ve bdylelikle oksidatif direng artar. Bu durum biyouyumluluk
performansina katki saglar. Ancak Al’ nin toksik etkisi sebebiyle uzun donem implantasyona

uygun degildirler (Gong et al. 2012).

Biyobozunurluk

Biyolojik bir ortamda igerisindeki biyomalzemenin belirli reaksiyonlar neticesinde
fiziksel, kimyasal Ozelliklerindeki degisim ve malzeme kayb1 biyobozunurluk olarak
tanimlanabilir. Biyobozunur bir malzemenin muhatap oldugu dokudaki iyilesme siiresini
olumsuz etkilememesi agisindan, bozunmanin kademeli bir bicimde ve belirli bir periyotta
olmast beklenir. Bu baglamda magnezyum ve demir esasli tamamen biyobozunur alagimlarin,
metabolik faaliyetlerin etkisi ile uygun bir bozunma hizinda etkilesime girmesi istenir

(Schinhammer et al. 2010, Chen et al. 2014).

Biyobozunur metallerin ortopedi alaninda kirik fiksasyonu ic¢in kullanilmasi halinde
(vida ve pim gibi) gesitli avantajlar elde edilir. Kemige yakin elastisite modulii ve mekanik
ozellikleri sebebiyle bu tip uygulamalarda Mg ve alasimlar1 daha basarili bir performans

gosterir. Ayrica Mg giinliik 250 — 300 mg araliginda tiiketimi gereken bir metabolittir ve dogal
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yollar ile kemikte depolanir (Walker et al. 2014). Dolayisiyla gegici olarak kullanilan ortopedik

implant tercihinde Mg alagimlar1 6nemli bir konuma sahiptir.

Kalict olmayan ortopedik implantlar i¢in kullanilan bir metalik malzemenin
kendiliginden bozunma siireci olduk¢a karmasik korozyon mekanizmalarini ihtiva eder.
Magnezyum alasimlari i¢in de ayn1 durum gegerlidir. Mg iyonlar1 toksik olmamasina ragmen
bozunma esnasinda ortaya ¢ikan Hz gazi ve alkalizasyon bu siireci etkiler (Cecchinato et al.
2015). Ayrica ¢ogu Mg alasiminin biyolojik ortamda ¢ok yiiksek korozyon hizlan ile
bozunmasi da dnemli bir dezavantajdir. Mg alasimlarinin ii¢ aylik biyobozunma periyodunda
mekanik 6zellikleri oldukg¢a zayiflar (Abidin et al. 2011). Bu nedenle yeni alasimlarin yan1 sira

biyouyumlu yilizey modifikasyonlarin kullanim1 6nemli bir alternatiftir (Esmaily et al. 2017).

Mg alagimlarinin biyobozunma mekanizmasina ait yontem malzeme ve yiizey karakteri
ile in vitro olarak ortam parametreleri belirlenerek hazirlanabilir. Bu bakis acisiyla
biyobozunurluk ¢aligmalar1 farkli alagim, farkl yiizey islemi ve farkli viicut sivilar1 kullanilarak
tiretilir. Bu parametreler kullanilarak yapilan elektrokimyasal 6lgiimler ile reaksiyon kinetigi
hakkinda bilgiler elde edilir. Korozyon iiriinlerinin malzeme ylizeyinde birikerek olusturdugu
film bu Olclimler vasitasiyla elde edilen veriler sayesinde kanitlanir. Farkli tiirde deneysel
yaklagimlar (korozyon, asinma tribokorozyon testleri gibi) biyobozunma davraniginin detayli
olarak incelenmesine firsat tanir. Bunun yami sira ¢ozelti analizleri ile metal katyonlarin

konsantrasyonu hakkinda bilgi elde edilebilir (Esmaily et al. 2017).

Biyobozunma i¢in in vitro deneyler gergeklestirilirken temel hedef canli
metabolizmasina en yakin fiziksel ve kimyasal kosullar1 saglamaktir. Bu hedef kapsaminda test
ortam1 (¢ozelti) dnemli bir parametredir. Metabolik faaliyetlerin ger¢eklemesinde hayati rol
oynayan viicut sivilar1 taklit edilmesi olduk¢a zor pek ¢ok elementi i¢cinde barindiran karmasik
yapidadirlar. Ancak siirekli gilincellenen ve simiilasyon basaris1 yliksek farkli tiirde yapay
cozeltiler ile bu karmagsik yapilarin benzetimi gerceklestirilmektedir. Cok ¢esitli ¢ozeltiler
arasinda farkli bozunma karakteri gosteren bir biyomalzeme i¢in biyobozunma mekanizmasini

en uygun simiile eden ¢ozeltinin secilmesi test kalitesini artirir.

Magnezyum ve alagimlari iyon derisimi agisindan agresif c¢ozeltilere karsi oldukga
duyarhidir. Bu nedenle farkli etkin madde iceren tampon ¢ozeltiler ile elde edilen deney
sonuclart Mg ve alagimlari i¢in korozyon mekanizmasina iligskin oldukca giiclii yorum kabiliyeti
saglar. HCI igeren tampon sistemler igerisindeki CI” iyonu magnezyum yiizeyinde korozif
ataklar tretir (Polmear 2005). Fosfat bazli tamponlar icerdikleri fosfat iyonlari nedeniyle
korozyon tabakasinin kimyasal 6zelliklerinin degistirir, yiizeyde ¢okelti olustururlar (Kainer

and Mordike 2000). Protein icerikli ¢ozelti kullaniminda ise daha karmasik Mg*? katyonlari
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gortliir. Sekil 7°de farkli biyolojik ortamlarin Mg alagiminda olusturabilecegi etkilesimler

sematik olarak gosterilmistir (Esmaily et al. 2017).

(\/\/\/\/\(IZ/.\/
y e '5'::3':' HCO, Elektrolit
— // (5]
Bakteri  {_f Sl
Cl =
Na*
H, kabarciklar: o e
OH-
0 % % o o O —
© N V¥ ;

H,0 H,+OH hidroksiapatit

# - laktik asit

soy partikiil

Mg alasim

o Mg ‘nin korozyona ugramas: sonucu Mg?*, H,(g) olusumu ve alkalizasyon.

0 Canli hiicreye zarar veren Mg ¢dziinmesi ile ilgili katodik reaksiyonun tirettigi OH iyonu.
o pH artis1 alasim ylizeyinde kalsiyum fosfat olusumunu tetikler.

o Artan alkanizasyon sebebi ile bakteri 6liir.

6 Karbonatlar yiizeyde tabaka olusturur.

G Yiizeye klor iyonu saldiris1 gergeklesir, MgCl, olusur.

o Yiizeye protein ve hiicreler yapisir ve laktik asit tretir.

e Cozeltideki proteinler Mg?* katyonlarini kompleks hale getirir.

Sekil 7. Herhangi bir Mg alasimi ile biyolojik bir ortam arasindaki olasi etkilesimler
(Esmaily et al. 2017)

Islanabilirlik

Kat1 bir yiizeye iliskin 1slanabilirlik ifadesi suya ait temas agist ve kayma agisi ile
tanimlanir. Termodinamik denge i¢inde kat1 bir ylizey i¢indeki su damlasinin kat1 yiizey ile olan

temas durumu temas acisini (y) belirler. Sekil 8’de iki farkli temas agis1 sematize edilmistir.

0: Temas agis1
Vsb Vs Stvi/buhar yiizey gerilimi
Vis: kat/sivi yizey gerilimi
Yo' kati/buhar ylizey gerilimi
0,: Yayilma temas acisi
0,: Cekilme temas agist

0 Yib
Yks

— ) Kayma agis1

Sekil 8. Statik temas agisi1 (a), dinamik temas agisi (b) (Hu and Ma 2019).
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Young denklemine gore ii¢ farkli yilizey gerilimi ile temas agis1 arasindaki korelasyon

asagidaki gibidir:
Ykb = Yks TY.c0sH 1)

Yxb = Yks + Y durumunda temas agisi sifirdir. Kati yiizeyi uniform bir sivi tabaka ile
kaplidir. Temas agis1 90°’den kiiciik ise yilizey hidrofilik, 90°’den biiyiik durumda da hidrofobik
davranig gosterir (Hu and Ma 2019).

Ortopedi alaninda kullanilan biyobozunur implantlarin yiizey fonksiyonelligini 6nemli
oOl¢iide etkileyen dnemli hususlardan biri de 1slanabilirlik derecesidir. Yiizeyin hidrofilik ya da
hidrofobik karakteristigi implant ile kemik arasindaki hiicrelerin yapisma miktarin
etkilemektedir (Rakesh et al. 2019). Hidrofilik yiizeylerde hiicre tutunmasi ve osseointegrasyon
ihtimali daha fazla iken, hidrofobik yiizeylerde ise tam tersi bir durum s6z konusudur (Wang et
al. 2021). Hidrofilik yiizeylerin elde edilmesi igin literatiirde pek ¢ok modifikasyon teknigi
mevcuttur (Schwarz et al. 2007, Ma et al. 2014, Boyan et al. 2017, W. Liu et al. 2018). Bu
calismalar incelendiginde temel parametrenin yiizey piirlizliiliigii oldugu goriilmektedir. Yiizey
piiriizliliginiin hidrofilik davranis ile ters orantili oldugu tespit edilmistir (Bharathidasan et al.
2014). Bu noktada PVD yontemi gibi yiizeyde bombardiman etkisi olusturan kaplama
prosesleri kullanilarak yilizey piiriizlilligl ile birlikte islanabilirlik karakteri degistirilebilir.
Olgiim metodunda kullanilan sivilarin degistirilmesi ile farkli iyon derisimlerine sahip
damlaciklarin temas yiizeylerindeki gerilimleri hesaplanabilir (Kozbial et al. 2014). Boylelikle
yiizey enerjisi ve statik temas agis1 hakkinda genis bir veri havuzu olusturularak analiz yapilir.
Bu bakis agisiyla gergeklestirilen testler, insan viicudu gibi oldukca farkli katyon ve anyonlari

bir arada bulunduran karmasik bir yapinin in vitro olarak karakterize edilmesine imkan saglar.

Magnezyum ve Alasimlarinda Biyobozunurlugun Kontrol Altina Alinmasi

Magnezyum ve alagimlarinin diisik yogunlugu, 06zgiil mukavemeti ve ({istiin
biyouyumluluk karakteri biyomedikal ekipmani olarak yaygin kullanimina imkéan
saglamaktadir (Staiger et al. 2006). Ancak diisiik korozyon direnci ve yiiksek bozunma hizi bu
alagimlarm en biiyiik deazavantajlaridir (Yin et al. 2020). Ozellikle viicut sivilarma muhatap
ortamda Mg ve alagimlarinin ¢éziinme hizit daha da artar ve implant performansini etkileyen
problemler meydana gelir. Implantasyon sonrasinda asir1 hidrojen salinimi gerceklesir ve kemik
dokuda iyilesme hiz1 azalir. Hizli bozunma neticesinde lokal alkalizasyon pH degerini
maksimum degere cikarir bu deger canli organizmaya zarar verir. Mg?* iyonunun salinimi ile

viicut s1visinda osmotik basing artar, iyonik konsantrasyon sinir degeri asilir. Bunlarin yani sira
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Mg alasimlarinin uzun siireli tedavi i¢in kullanimi esnasinda yapisal kusurlar nedeniyle

mukavemette azalmalar sonucu mekanik hasar gelisir (Yin et al. 2020).

Mg ve alagimlarina iligkin bu problemler malzeme yiizeyi ile ortamin ara yiizey
etkilesimi sonucu baslar. Dolayisiyla Mg esasli bir biyomalzemenin yiizeyinde gergeklestirilen
modifikasyonlar bu tiir problemlerin giderilmesinde etkili olur. Bu modifikasyonlarin en
Oonemlilerinden biri yiizey kaplamalaridir. Bu kaplamalar temel olarak 4 farkli baslik altinda

toplanabilir. Sekil 9°da Mg ve alasimlarina uygulanabilen kaplama tiirleri verilmistir.

Kaplama Tiirleri

(Mg ve Alasimlar)
I
| \ |
Doniisiimlii Fonksiyonel Kompozit
Kaplamalar Kaplamalar Kaplamalar
|| d%:ﬁyim]ﬁ | | Stirtiinme — ||  Bozunabilen
kaplasm alar karistirma kaplamalar
Biyomimetik ve Biyoaktif ve
— biyomineralizasyon — Bilyal dévme — biyouyumlu
kaplama kaplamalar
|| Alkalisilislem || | Atomik katman | | Antibakteriyel
gormiis kaplama biriktirme kaplamalar
Plazma elektrolitik Elektrolitik S
I kaplama | biriktirme | Mg yikleme
Hidrotermal
— e L Daldirma

Sekil 9. Biyomalzeme olarak kullanilan Mg ve alagimlarina uygulanabilen kaplama tiirleri (Yin
et al. 2020).

Fizilsel buhar biriktirme yontemi (PVD)

Gilinlimiizde kullanilan teorisiyle PVD yontemi ilk kez 1966 yilinda Powell ve
arkadasglar tarafindan agiklanmistir (Powell et al. 1966). Ancak bu yontemin tarihgesi daha
eskidir. Thomas Alva Edison’un kullandig1 ampullerdeki tungsten filamanlarin diigiik sicaklikta
buharlasarak ampul camini1 daha opak hale getirmesi bu yontemin ilk uygulamasi kabul edilir.
Depozisyon halinin kaplamanin ergime sicakligindan daha diisiik seviyelerde olusu, PVD
isleminin en 6nemli 6zelliklerinden biridir. Bu durum kaplama esnasinda termodinamik etkileri
minimize eder. Bu sayede Mg ve alasimlar1 gibi diger metallere kiyasla diisiik ergime
derecesine sahip artan sicaklikla oksidatif direnci olduk¢a zayiflayan malzeme gruplarinin

kaplanmas1 miimkiin hale gelir (Narayanan et al. 2015). Magnezyumun diisiik ergime derecesi
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yiizey modifikasyon teknikleri i¢in onemli bir siir parametredir. Cogu islemde optimum

kaplama sicakligit Mg esasli taban malzemelerin kat1 hal reaksiyon sicakliginin altinda tutulur
(Asl 2011).

PVD yontemi farkli vakum sartlarinda kullanilan bir depozisyon yontemidir. Sigratma
ya da buharlastirma esasina bagli olarak kaplama malzemesinden koparilan atomlar, molekiiller
veya iyonlar bir hedefe (taban malzemeye) dogru biriktirilir. Bu yontem temelde dort asamadan
olusur. Bu asamalar;

e Kaplama malzemesinin elektron 1sinlar1 veya iyonlar gibi yiiksek enerjiye sahip bir
kaynak yoluyla buharlastirilmasi,

e Olusturulan buharin taban malzemeye taginmasi,

e Biriktirme asamasinda dnce buharlastirilan metale uygun bir reaktif gaz ile reaksiyon
saglamasi,

e Son asamada buharin taban malzemede biriktirilmesinden ibarettir (Makhlouf 2011).

PVD yontemi tek veya c¢ok katmanli ince filmlerin taban malzeme yiizeyinde
biriktirilmesine imkan tanir. Homojen filmler elde edilerek ¢ok farkli sektorler i¢in ihtiyaca
uygun malzemelerin ylizey modifikasyonlar1 gerceklestirilir. Sekil 10 da bu yonteme ait farkl
diizende hizmet veren tiirler tasnif edilmistir (Baptista et al. 2018). Bu siniflandirmaya goére
PVD yonteminde temel ayrim, kaplanacak malzemenin taban malzemeye ulastiriimasindaki
fiziksel fark g6z oniine alinarak yapilmistir. Buna gore sagtirma ve buharlastirma olmak tizere

iki temel mekanizma ile biriktirme gergeklestirilebilir.
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Sekil 10. Fiziksel buhar biriktirme yontemine ait ince film olusturma teknikleri (Baptista et al.
2018).
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Sactirma prensibinde, hareket halindeki atom ya da iyonlarin kinetik kontrolii esastir.
Inert bir gaza ait iyonlar ile taban malzeme (anot), kaplama malzemesi (katot) ile bombardiman
edilir. Boylelikle yiizeyde film biriktirilir. Buharlastirma prosesinde ise daha soguk taban
malzemenin iizerinde kaplama malzemesinin yogusmasi s6z konusudur. Buharlasma hizi
kaplanacak malzemenin buharlasma sicaklifindaki buhar basinci ile kontrol edilir. Su
buharindan kaynakli kontaminasyonlara duyarli bir taban malzeme ile ¢alisiliyor ise (Mg ve
alasimlar1 gibi) vakum basincinda 10”° mbar degerlerine kadar inilmesi gerekir. Molekiiliin
ortalama serbest yolu basingla ters orantilidir (Koskinen 2014). Buharlastirma prensibine ait
siniflandirmada 1s1 kaynagmin tiirii 6nemli rol oynar. Kullanilan kaynak yiiksek elektriksel
direncli bir tel ya da cubuk olabilir. Indiiksiyon ile 1sitma gergeklestirilebilir ya da elektron
demeti yardimiyla buharlastirma saglanir. Son donemde katodik ark yardimiyla yapilan
buharlastirma islemleriyle daha homojen ve yiiksek adezyona sahip filmler biriktirilebilir hale

gelmistir (Sanders and Anders 2000).

Katodik (Vakum) ark biriktirme yontemi

Bu yontem, belirli vakum sartlar1 altinda anot ve katot olarak eslesebilen iki metal
arasindaki elektriksel bosalma sonucu olusan ark vasitasiyla gerceklestirilen bir buharlastirma
prosesidir. Buharlagan yiiksek enerjili malzeme katottan ayrilir ve hizli bir bi¢imde iyonize olur.
Iyonize olmus atom ya da molekiiller varsa reaktif bir gazla istenilen kaplama formuna uygun
olarak anotta biriktirilir. 1- 10 pm kalinliginda ince filmler olusturulabilir. Sekil 11°de yontem

sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 11. Katodik (Vakum) ark biriktirme yontemi.

Katodik ark yonteminde filmin tamamina yakininin iyonize halden tiiremesi ve onlarca
eV kinetik enerjiye sahip olmasi nedeniyle diger buharlagtirma tiirlerinden ayrilir. Cok ¢esitli
depozisyon kosullarinda yiiksek adezyon saglayarak, farkli reaktif gaz basinglar1 ve buharlasma
oranlar1 sayesinde degisken film kalinliklar1 elde edilebilir. Metalik esasli taban malzemeler

i¢in yiiksek homojenlikte, iistiin morfolojik yap1 liretilir. Taban malzeme sicakligi artirilmadan
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islem imkan1 sunar. Filmi olusturacak yap1 basit kimyasal reaksiyonlar ile elde edilir. Yiiksek
derecede iyonizasyon ve iyonizasyon enerjisi elde edilmesine karsin, makro partikiil
seviyesindeki kiiclik sivi damlaciklarin kaplama esnasinda ortaya c¢ikmasi en Onemli
dezavantajidir. Bu durumdan kaginabilmek i¢in son yillarda farkli filtreleme yontemleri
kullanilmaya baslanmistir. Metalik filmler, nitrit, karbit, oksit ve elmas benzeri karbon (DLC)
kaplamalar katodik ark kullanilarak elde edilebilir (Setsuhara 2014).

TiN kaplamalar

Titanyum nitriir esasli kaplamalar kaplamalar yiiksek sertlik (~19,6 GPa) ve ergime
derecesine sahip seramik karakterli bir tiirdiir. Plazma nitriirleme, PVD, azot iyon
implantasyonu gibi yontemler ile TiN esasli filmler biiyiitiilebilir. TiN biyouyumlu karakteri ve
yiiksek asinma-korozyon direnci sebebiyle pek ¢ok farkli disiplinde sik¢a kullanilmaktadir.
Ortopedi alaninda kullanilan implantlar da bunlardan biridir. Steinemenan patent ¢alismasinda
(Steinemenan 1972) nitriir tabakasinin, implant olarak kullanilan Ti ve alagimlarinin yiizey
modifikasyonundaki etkisini incelemistir. Benzer sekilde inert karakterli protezlerin asinma
direncinin artirlmasinda TiN filmlerin etkin rol oynadigi bilinmektedir. Ozellikle yatak
elemant gibi davranis gésteren ve bu diizendeki yiiklere maruz kalan implantlar i¢in yaklasik 8
— 10 pm kalinliktaki filmler ile yiizeyden iyon saliniminin 6niine gecilmektedir (Pappas and
Buechel 1993, van Hove et al. 2015).

Katodik ark, TiN esasl filmlerin {iretilmesinde yaygin olarak tercih edilen bir metottur
(Santecchia et al. 2015). Ozellikle yiiksek depozisyon hizlari igin diger PVD ydntemlerine
kiyasla 1 kW dan daha diisiik gii¢ degerlerinde filmler biriktirilebilir (Sanders and Anders
2000). ihtiyaca gore yiizeyde basi artik gerilmelerinin artirilmasi amaciyla uygun filtrelemeler
kullanilabilir (Anders 2002). Literatiire bakildiginda ¢ogu ¢alismada TiN esasli filmlerin, takim
tezgahinda kullanilan taban malzemelerin sertlik ve asmma 0Ozelliklerinin artirilmasinda
kullanildigi  goriilmektedir (Chinchanikar and Choudhury 2016, Liborio et al. 2020,
Movassagh-Alanagh and Mahdavi 2020, Vinokurov et al. 2021). Biyomalzeme perspektifinde;
asimma direnci, korozyon, 1slanabilirlik, biyobozunurluk ve tribokorozyon temelli ¢aligmalar
oldukga azdir (Datta et al. 2018). Bu noktada ortopedik implantlar i¢in biyomekanik isleyisin
geregi siiregelen metabolik aktiviteler dahilindeki doku-implant yiizeyindeki etkilesimlerin
zararl etkisi, TiN esash farkli takviyeler ile gli¢lendirilmis modifikasyonlar ile giderilmektedir.
Ozellikle Ca, Ag, Au ve Si gibi oksidasyon direncini bir miktar daha artiran elementlerin
takviyesi ile biyolojik etkilerin {rettigi korozyon problemine daha giiclii ¢ozlimler

tiretilebilmektedir ( Ji et al. 2020, Lenis et al. 2020, Rjoub et al. 2021). Bunun yan1 sira direkt
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olarak 6zel bir implant grubuna ait sadece o tiirde goriilen eksikliklerin giderilmesi adina TiN

esasli kompozit filmler gelistirilmektedir (Jeje et al. 2021, Liu et al. 2021, Xu et al. 2021).

Biyouyumluluk

Biyouyumluluk canli organizma i¢in yabanci bir malzemenin viicut tarafindan ne kadar
kabul edilip edilmeyeceginin bir dl¢iisiidiir (Freitas 1999). Biyobozunma sonrasini ifade eden
bir prosesdir. In vivo ortamda biyolojik sivilar metalik malzemeler iizerinde korozif etki
olusturur. Bu durumda malzeme kayb1 baglar, aseptik gevseme ile ¢evre dokularda tehlikeli
derecede kontaminasyon goriiliir. Bu baglamda metalik biyomalzemelerin biyouyumlulugunun
korozyon direnci ile dogru orantili oldugu sdylenebilir. Biyolojik ortamda metalik implantin
korozyon direnci bazi etkenler ile degisir. Korozyon direnci, cogu ylizey miihendisligi disiplini
icinde olmak iizere yapilan miidahaleler ile iyilestirilebilir. Ayica bazi1 soy elementlerin (Au,
Ag, Pt) alasimlandirma ile implant malzemesinde kullanilmas: halinde biyouyumluluk

performansi artar (Munoz et al. 2020).

Co-Cr, Ti, Zr, Nb, Ta gibi pasif metallerden secilmis implantlar i¢in pasif oksit film
olusturma kabiliyeti, malzeme ylizeyinde bariyer tabaka teskil ederek biyouyumlu implant
performansi olusturur. Bu oksitler yiizeyin 6nceki elektrokimyasal ge¢misine karsi duyarli
yapidadir. Farkli ¢ozeltilere ve voltaj kosullarina maruz kaldiklarinda yapt ve ozelliklerini
degistirirler. Bunun yan1 sira anodik potansiyelle beraber mekanik etki (tribokorozyon etkisi)
neticesinde aginmaya ugramig oksit film tim bolgelerde esit derecede korozyon direnci

gostermez (Eliaz 2012).

Korozyon direnci olduk¢a zayif olmasina karsin biyouyumlu ozellik gosteren
elementler de mevcuttur ve bu tilirler biyobozunur olarak tercih edilen grupta yer alir. Bu
elementlerin en dnemlilerinden biri magnezyumdur. Normal insan metabolizmasinda yaklagik
yirmi dort gram Mg bulunur. Protein sentezi, kas ve sinir aktivitesi, kandaki seker kontrolii ve
kan basincinin ayarlanmasi gibi hayati onem tasiyan metabolik faaliyetlerde gorev alir (Health
2014). Pasif metaller ile kiyaslandiginda, metabolizmanin dogal yapisinda var olmasi sebebi ile
magnezyumun biyouyumluluk derecesinin ¢ok istiin oldugu sdylenebilir (Carboneras et al.
2011). Bunun yani sira biyobozunur magnezyum implantlarin kemik ile baglandigi bolgede
yiiksek miktarda yeni kemik olusumuna katki sagladigi tespit edilmistir (Witte et al. 2005).
Biyobozunur implanttan salinan yiiksek konsantrasyondaki magnezyum iyonlar1 kemik
hiicrelerinin aktivasyonunu saglar. Tiim bu avantajlarinin yani sira biyobozunma esnasinda
meydana gelen bazi fiziksel ve kimyasal etkilesimler bir takim dezavantajlar1 beraberinde

getirmektedir.
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Elektrokimyasal Korozyon

ISO (International Organization for Standardization) 8044 standardina gore korozyon,
metalik malzemenin yiizey oOzelliklerinde ve fonksiyonel yapisinda 6nemli degisimlere
sebebiyet veren, metalin bulundugu ¢evresi ile arasinda gergeklesen fiziksel-kimyasal
etkilesimler olarak tanimlanir (ISO 8044 2020). Bu etkilesimler ¢ogu zaman malzeme
kayiplarina sebebiyet verir. Korozyon mekanizmasinin olusum sekli ve ilerlemesi malzeme
tiiri, bu malzemenin yiizey durumu ve ortam ile direk iliskilidir. Bu {i¢ parametre gbz 6niinde
bulunduruldugunda korozyon mekanizmasinin tam olarak acgiklanabilmesi hususunda
disiplinler arasi ortak caligsmalar ile inceleme yapilmas1 gerekir. Fizik, kimya biyoloji, malzeme
bilimi gibi temel bilimlerden faydalanilarak farkli prosesler icinde gerceklesen korozyon

tiirlerini agiklamak miimkiindiir (Stansbury and Buchanan 2000).

Korozyon olaymnin smiflandirilmasi genellikle olusum mekanizmalar1 goz Oniinde
bulundurularak elde edilir. Bu baglamda korozyon genel ve yerel olmak {izere iki temel tiirde

incelenebilir. Genel ve yerel korozyona ait diger tiirler Sekil 12 *de verilmistir.

Yerel Korozyon

akas yonn

Taneler Arasi Korozyon Erozif Korozyon Gerilmeli Korozyon

Genel Korozyon 111
soy metal ham metal

Segimli Korozyon Cukurcuk Korozyonu Galvanik Korozyon

Catlak Korozyonu

Sekil 12. Korozyon tiirleri (During 2018).

Olusum mekanizmasinin temeli tiim gruplar i¢in aynidir. Elektrokimyasal bir doga
icerisinde ilerleyen bozunma siirecinin anlagilabilmesi i¢in elektrokimyasal korozyon
termodinamigi ve elektrokimyasal korozyon kinetiginin anlasilmas1 gerekmektedir.
Elektrokimyasal korozyon temelinde yiiriitilen deneyler bu iki bashk 06zelinde

degerlendirilmektedir.
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Elektrokimyasal korozyon termodinamigi

Disaridan herhangi bir enerji girisi olmaksizin kendiliginden gerceklesen bir
elektrokimyasal reaksiyon i¢in termodinamik disiplini ¢er¢evesinde yorum yapmak
miimkiindiir. Bu diislinceyle, korozyon esnasinda meydana gelen reaksiyonlarin enerji dengesi
yorumlanmalidir. Dogada kendiliginden meydana gelen tiim reaksiyonlar, negatif deger tasiyan
Gibbs Serbest Enerjisi (AG) adi verilen bir degere sahiptir. Elektrokimyasal olarak hiicredeki
metal-¢6zelti ara yiizeyindeki tersinir potansiyel fark En olmak {izere n sayidaki elektronun

transferi ile ger¢eklesen reaksiyonda serbest enerji degisimi,

AG = —nFE, (2)
denklemi ile ifade edilebilir. Burada F degeri bir mol elektronun tagidig: yiik olan bir faraday1
temsil etmektedir. Bu denklem ile bir nF miktarinca yiikiin En potansiyel kadari ile hareketi
durumunda gerekli olan enerji hesaplanir. Enerji miktarinin negatif isaretli olmasi1 disaridan
herhangi bir enerji olmaksizin prosesin ilerlemesini gostermektedir. Tablo 2’de bazi
elementlere ait standart elektrokimyasal potansiyelleri verilmistir (Kelly et al. 2002).

Tablo 2. 25°C’de Normal Hidrojen Elektrota Gore Bazi Elementlerin Oksidasyon (Redoks)
Potansiyelleri (During 2018)

Element Reaksiyon Standart Potansiyel (V VS Vrer)
Au Audt + 3e +1,498
0, + 4H* + 4e 2H,0 +1,229
Pt Pt2* + 2e +1,2
Pd Pt2* + 2e +0,987
Ag Agt +e +0,799
Hg Hg?* + 2e +0,788
Fe3* +e Fe2t +0,771
0, + 2H,0 + 4e 40H™ +0,401
Cu Cu?t + 2e +0,337
Sn*t 4+ 2e Sn?* +0,150
2H* + 2e H, 0
Pb Pb?* + 2e -0,126
Sn Sn2t + 2e -0,136
Ni Ni?* + 2e -0,250
Co Co2* + 2e -0,277
Cd Cd?* + 2e -0,403
Fe Fe?t + 2e -0,440
Cr Cr3t + 3e -0,744
Zn 7nt 4 2e -0,763
Ti Ti%* + 2e -1,630
Al AR + 3e -1,662
Mg Mg?*t + 2e -2,363
Na Na* +e -2,714
K Kt +e -2,925
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Tablo 2°de yer verilen standart potansiyellerin hesabina iligkin bir takim matematiksel
doniistimler gerekir. Bu doniisiimler genel itibariyle redoks (yiikseltgenme+indirgenme)
tepkimelerinin enerji dengesi ile yorumlanir. Elektrokimyasal reaksiyonlar en az iki yarida
gerceklesir. Valans degisimi olarak adlandirilan elektron kaybi (yiikseltgenme) veya kazanci
(indirgenme) ilk asamadir. ikinci asamada metal yiizeyinde degisim gerceklesir. Metal
iyonlarmin akist baslar ve/veya ¢ozeltide depolanir. Genel olarak bir hiicre reaksiyonunda

metalik bir element i¢in gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlar asagidaki sirayla ilerler
(Stansbury and Buchanan 2000):

XM + mX** & xM™* + mX  (Hiicre reaksiyonu) 3)
XM & xM™*+ (xm)e 4)
mX** + (xm)e & +mX (5)
ya da
x(M & M™* 4+ me) (6)
m(X** 4+ xe & X) (7

Denklem 3 i¢in tepkimeye girenlerin ve iiriinlerin Gibb’s serbest enerjilerindeki (GSE)

degisim toplam sicaklik ve basincin bir fonksiyonu olarak yazilabilir.
alta® L4
AG = AG® + RTIn—— a=vym (8)

m _x
ax Ay x+

Denklem 8’deki AG® degeri tepkimeye girenlerin standart halleri i¢in Gibb’s serbest
enerjisindeki degisimi ifade eder. AG ve AG® ifadeleri i¢in Denklem 2 kullanilarak Denklem 8

tekrar yazilirsa;

_ _po 4, RT aym+
Eh = Eh + oF In a);,[x+ (9)

esitligi (Nerst denklemi) elde edilir. Bu denklem ile elektrokimyasal korozyon esnasinda
meydana gelen toplam tepkimenin, anodik (yiikseltgenme) ve katodik (indirgenme)

reaksiyonlarinin potansiyelleri ile nasil degistigi nicel olarak hesaplanabilir.

Ep = Exx+ — Ey ym+ olmak lizere, (10)
Exx+ = Egy+ + —Inax+ (indirgenme potansiyeli) (11)
Ey mm+ = E&‘Mm+ + %lnaMm (ylikseltgenme potansiyeli) (12)
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Elektrokimyasal korozyon kinetigi

Elektrokimyasal korozyon kinetigi, korozyon esnasinda olusan elektriksel devre ve
polarizasyon davranigini inceler. Bu prensip ile temel olarak yiikseltgenme (anodik bolgede) ve
indirgenme reaksiyonunda (katodik bolgede) gerceklesen mekanizmalar karakterize edilir. Bu
iki reaksiyon sonucu bir elektriksel akimin devrede varligindan sz edilebilir. Bu akim anodik

ve katodik bolge arasinda akar (Sekil 13).

Yiikseltgenme reaksivonu indirgenme reaksivonu
M ——— M™ + me, Ljksm XX+ 4+ xe 55> X, leax
M« M™ + me, Lieqm X*¥* +xe < X, Loksx
I, = Ioks,M - lred,M: [aEIoks,M I = Ired,X - [oks,X» ]kEIrede
Iknr
Anodik Katodik
Alan Mm* XX+ Alan
€W R (A
I, COZELTI I,
_______ METAL + + + + + + +
Ry
M — M™*+me M¥*+xe — X
Ikor
h

Sekil 13. Elektrokimyasal korozyon i¢in devre semasi ve reaksiyon kinetigi.

Anodik tarafta metal-iyon indirgenmesi, metal-atom oksidasyon akimina kiyasla
oldukca kiicliktiir. Benzer sekilde, katodik tarafta oksidasyon akimi indirgenmeye gore daha
diisiiktiir. Bu ihmallerin ardindan iyon ve elektron transferi neticesinde, sirasiyla anodik ve
katodik bolgeler icin metal ve ¢ozelti ara yilizeyinde gelisen potansiyel fark (Stansbury and
Buchanan 2000)

AE; = Epa — Ega  (anodik) (13)

AEyx = Emx — E¢x (katodik) (14)

ile ifade edilir. Metalik malzemenin yiiksek elektriksel iletkenligi sebebiyle @y 5 degerinin @y

degerine yaklagik olarak esit oldugu kabulii ile Denklem 13 ve Denklem 14 tekrar yazilirsa,
¢Ozeltiye ait potansiyel fark;

AE, = AE, — AE, (15)

Ara yiizey direnci Ray, ¢0zelti direnci Rs ve metal tabanin direnci Rm olmak iizere;
Riop = Rs + Ry + Ryy (16)

ile sistemin toplam direnci elde edilir. Ohm kanuna gore korozyon akimi (Ikor);
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Ikor = (AEk - AEa/Rtop) (17)

olur.

Korozyon hizinin belirlenmesinde 6nemli bir parametre olan Ikor degerinin yani sira

bolgesel olarak anodik ve katodik alan biiyiikliigii de 6nemlidir. Anodik alan Aa, katodik alan

Ag olmak iizere
ip = ‘i—a (anodik akim yogunulugu) ve iy = :\—k (katodik akim yogunlugu) (18)
a k

hesaplanir. Faraday Kanuna gére akim yogunlugunun, birim alan ya da siire basina kiitlesel
olarak korozyon kaybi ile orantili oldugu diisiiniiliirse, elektrokimyasal korozyon deneylerinde
nicel igslemler i¢in Denklem 18’ in 6nemi ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica herhangi bir ara yiizey
potansiyeli akim yogunlugunun fonksiyonu olarak yazilabilir. B ve io degerleri Tafel sabitleri

olup akim yogunlugu ile orantilidir. E' degeri denge potansiyelini ifade etmektedir.
Ew = Ejy + B log; (19)
Ex = Ex + BKlogi% (20)
Son olarak korozyon akimi asagidaki haliyle ifade edilebilir.

)

El +Bi log—K- —E!+B v log—2
(K Bx Bk oM Bm Bio M

Ixor = Reop (21)

Polarizasyon hiicresi ve polarizasyon egrileri

Elektrokimyasal korozyon deneyi gerceklestirilerek polarizasyon egrilerinin (anodik ve
katodik kollar) elde edilebilmesi igin bir polarizasyon hiicresinin (ii¢ elektrot diizeni)
olusturulmas1 gerekir. Bu sistem ¢alisma elektrotu/anot (CE), karsit elektrot (KE) ve
tamamlanan elektriksel devreye ait dl¢limlerin yapilmasi i¢in kullanilan referans elektrottan
olusur. Metalik bir malzemenin korozyon reaksiyonun gergeklestigi potansiyel Ekor, akim ise
Ikor olarak adlandirilmaktadir (Seki 14). Bu noktada sisteme herhangi bir cebri akim

verilmemektedir. Sisteme disaridan akim miidahalesi ile polarizasyon durumu gerceklesir.
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Potansiyel (V)
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)

AKkim Yogunlugu - log (A/cm?)

Sekil 14. Teorik olarak polarizasyon egrileri.

Polarize olma durumu (1), sistemin son halde sahip oldugu potansiyel ile cebri olarak
akimin verilmedigi haldeki potansiyel (acik devre potansiyeli) arasindaki farki ifade eder. Bir
elektrokimyasal korozyon test hiicresi uygun bir potansiyostat vasitasi ile anodik veya katodik
yonde polarize edilebilir. Anodik yondeki polarizasyon (na) durumunda anot bolgesinden
uzaklasan elektronlar agik devre potansiyeline (ADP) gore pozitif yonde kaymaya sebep olur.
Negatif yondeki tarama ise katodik bolgede elektron birikmesi ile gerceklesir. Bu ifadeler

dogrultusunda anodik ve katodik akim yogunluguna bagli olarak polarizasyon degerleri;
N, = Balog (22)

i = Biclog;* (23)
seklinde yazilabilir. Sekil 14 ’te polarizasyon denklemlerine ait logaritmik egriler
gosterilmistir. B, ve By degerleri anodik ve katodik polarizasyon egrilerine ait dogru

parcalarinin egimidir.

Elektrokimyasal korozyon ol¢iim yontemleri

Elektrokimyasal korozyon 6l¢lim metotlar1 olarak potansiyodinamik tarama (PT) ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) kullanilmaktadir. Bu iki yontem birbirinden
farkli prensipler ile 6l¢iim sonucu sunmalarina ragmen, her ikisi de korozyon direnci noktasinda

yorum imkani saglar.
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Potansiyodinamik tarama

Agik devre potansiyeline ulagmig bir sistem i¢in kullanilan bu yontemde, potansiyostat
vasitastyla dinamik potansiyel kontrolii yapilarak anodik yiizeyin korozyon performansi test
edilir. Belirli bir tarama hiz1 ile agik devre potansiyeli lizerinden baslangi¢ ve bitis potansiyelleri
uygulanmasi sonucu Sekil 15 te gosterilen pasif metaller igin polarizayon diyagrami elde edilir.
Ti, Al ve paslanmaz c¢elik gibi pasif metallerde artan potansiyel ile birlikte pasivasyon
potansiyeline (Ep) erisilir. Bu potansiyele erisildikten sonra pozitif yonde polarizasyona devam
edilirse sabit akim degeri alinmaya devam eder. Taban malzemeye gore korozyon direnci
oldukga yiiksek test esnasinda kendiliginden olusan oksit ya da hidroksit film sabit akim
degerine sebep olan fiziksel etkendir. Transpasif bolge i¢inde bu filmlerde bir miktar kirilma
meydana gelir, aktif bolgeye kiyasla daha diisiik korozyon hizina sahip olan bir korozyon

mekanizmasi ilerler.

TRANSPASIF BOLGE

PASIF BOLGE
=
<
2z
=
i
& AKTIF BOLGE

IIIIIIIIJIlllllHIIIII‘IIlllllllllllllIIII|IIIIIIIII|II

Akim Yogunlugu - log (A/cm?)

Sekil 15. Pasif metallerde potansiyodinamik polarizasyon.

Deneysel olarak elde edilen anodik ve katodik egri gecisleri dogrusal bir davranisa sahip
degildir. Dolaysiyla deneysel olarak elde edilen egrilerin matematiksel bir denklem ile izah
edilebilmesi i¢in anodik ve katodik kollara teget olan dogrular ¢izilmelidir. Bu dogrularin
cizilmesi ile korozyon akim yogunlugu ve korozyona ugrama hizi tespit edilir. Bu egri uydurma

islemi Tafel Ekstrapolasyonu olarak da adlandirilir.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

EIS yontemi elektrokimyasal korozyon testlerine iliskin bir diger 6l¢iim yontemdir. Bu
yontem polarizasyon direnci (Rp), ara yiizey kapasitans degerleri, dielektrik o6zellikler,

korozyon hiz1 gibi parametrelerin yorumu hakkinda bilgi verir. Ozellikle kararli hal iginde
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korozyonun ilerleyebilmesi, testin en 6nemli avantajlarindandir. Yontem elektriksel direng
bileseni iizerinden deneysel veriler sunar. Bu amacla farkli frekans araliklarinda (0,001 ila
100000 Hz) kiigiik genlikli siniizoidal gerilim (5 ila 50 mV) kullanilarak, korozyona muhatap
yiizeyin bu gerilime karsilik es zamanli verdigi cevap takip edilir. Gonderilen gerilim ile alinan

cevap arasindaki fark faz kaymasi olarak tanimlanir (Sekil 16).

— E(t)
— (1)

i !
i '
H '
i i
| farkaymast |

1

i

Sekil 16. Siniizoidal olarak gonderilen voltaj degerine karsilik elde edilen akim formu.

Bir korozyon hiicresinde gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu elektrot ara
yiizeyindeki elektriksel bosalma, kapasitor ve direng elemanlarindan olusan bir EIS devresi ile

ifade edilebilir. Ohm yasasi1 geregince;

E=1Z (24)
alternatif akim {ireten sistemin voltaj degeri bir kapasitdor veya indiiktor vasitasiyla
ayarlanabilir.

AV
Z=— (25)

Alinan cevap niteligindeki akim ve gonderilen gerilim zamana bagli bir fonksiyon

cinsinden yazilirsa frekansa bagli empedans degeri;

I(t) = I, sin(wt + 0) (26)
E(t) = E, sin(wt) (27)
olmak iizere Ohm kanunu kullanilarak sistem empedans: Denklem 26 ile ifade edilebilir.
_ @ _ Egsin(wt) sin(wt)
Z(w) - I(t) - Ipsin(wt+0) Y sin(wt+0) (28)

Euler bagintis1 (Denklem 27) kullanilarak empedans degeri ger¢cek (Z'(®)) ve sanal

(Z"(w)) kisimlardan olusan bir karmasik fonksiyon olarak yazilabilir. Bu amagla akim ve
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gerilim degerleri Denklem 28 ve 28 formunda kullanilirsa empedans degeri Denklem 30’da

gosterildigi hali alir. j ifadesi vV —1 degerindedir. w = 2mf dairesel frekans olarak tanimlanir.

exp(j0) = cos B + jsinB 29

[=1,exp(ot—0) =1"+1"j (29)
E = E; exp(jot) = E' + E”j (30)
7 =" = gy 7 (31)

Ir+1r1j
Denklem 30 da verilen empedans degerinin mutlak degerce vektorel biiyiikligii

|Z| = y(Z)* + (Z")? (32)

ile ifade edilir (Sekil 17).

sanal

tanezz—
Zr

le

zZ - L

gercek

Sekil 17. Karmasik bir diizlemde vektor olarak empedans grafigi.

Metal elektrolit ara yiizeyinde gergeklesen korozyon mekanizmasia ait empedans
Olctimleri icin olusturulan elektriksel devrenin, korozyon sistemini ne derecede dogru ifade
ettiginin 6l¢iisii karmasik bir say1r halini alan empedansin grafiksel yorumu ile iligkilidir. Bu
grafikler Nyquist ve Bode olarak adlandirilan iki farkli eksen takimi ile gizilen egrilerden
ibarettir. Faz acisinin 0 ile 90 derece arasindaki degisimine bagl olarak bazi es deger devre

durumlan Z' x ekseni, Z" y ekseni olmak {izere Sekil 18’ de verilmistir.
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Sekil 18. Empedans spektrumu ve es deger devreler. Tek diren¢ durumu (a), tek kondansator
durumu (b), seri bagli direng ve kondansator (¢), paralel bagh direng ve kondansator (d).

Sekil 18a’ da gosterildigi gibi tek direng durumunda empedans degeri x ekseni iizerinde
bir nokta olup, frekans fonksiyonudur. Sekil 18b’de tek kondansator igeren bir devrede faz agisi
90 derecede empedans Z degerindedir. Diger durumlarda empedans degeri sanal kismin frekans
degeri ile degisir. Seri bagh diren¢ ve kondansatér durumunda (sekil 18c) empedansin gergek
degeri R, iken, sanal kism1 ait deger —j/wC olur. Iki devre elemanm paralel bagli olmasi

durumunda ise empedans degeri sekil 18d’ de gosterilmistir.

Omik direng (Rq), polarizasyon direnci (Rp) ve ¢ozelti metal ara yiizeyindeki ¢ift tabaka
sigasindan (Cqi) olusan temel devre elemani Randles devresi olarak adlandirilir (Sekil 19a).
Burada omik direng, ¢6zelti ve sistem ait tiim direnglerin (kablo ve baglantilar) toplamini ifade
etmektedir. Nyquist egrileri ger¢ek empedans bilesenin, sanal empedans bilesenine karsi
cizilmesi ile elde edilir (Sekil 19b). Cok yiiksek frekans degerlerinde sanal bilesen sifir degerini
alir. Yarim dairenin x ekseni kestigi noktada empedans degeri omik dirence esit olur. Cok diisiik
frekanslarda ise empedans degerinin ger¢ek kismi sifir olur. Sanal kisim omik ve polarizasyon
direncinin toplamina esittir. Yarim daire seklindeki Nyquist egrisi zaman sabitini ifade eder.
Deneysel olclimlerle elde edilen empedans egrilerinde genellikle yarim dairenin belirli bir kismi1
olusur. Baz1 durumlarda ise birden fazla yarim daire gozlemlenebilir. Omik direng tiim frekans

araliginda sabittir. Polarizasyon direnci ise korozyon hizinin tespiti i¢in dl¢iilmelidir. Nyquist
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egrilerinde akim frekansi belirgin degildir. Dolayisiyla frekansa bagli olarak empedans ve faz
acilarmin degisimi ifade edilmek istendiginde, Bode egrileri ad1 verilen egriler kullanilir (Sekil
19¢). Bu egrilerde x ekseni logaritmik tabanda frekansi ifade eder. iki farkl1 y ekseni kullanilir.
Bunlarin biri logaritmik tabanda mutlak degerce empedans degeri iken, diger eksen ise dogrusal

tabanda faz agilaridir.
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Sekil 19. Basit Randles devresi (a) Nyquist egrisi (b), Bode egrileri (¢).

Giiniimiizde ¢cogu empedans dl¢iimleri kat1 elektrotlar ile gergeklestirilmektedir. ideal
olarak civa, amalgam, indiyum-galyum gibi sivi elektrotlarin empedansi R-C devresi ile
modellenebilir. Ancak kat1 elektrotlarda Cqitamamen kapasitif davranis géstermez ve genellikle
bir frekans dagilimi ile ¢aligir. Dolayisiyla basit bir R-C devresi bu durumu modelleyemez. Bu

nedenle sabit faz eleman1 (CPE) olarak adlandirilan bilesen kullanilir.

1
Z = —
CPE (jw)*Y,

(33)

Denklem 33’te Yo si18a degeri olup, a iisteli ile faz elemanin siga davranisi belirlenir. o
nin 1 e esit oldugu durumda tam si1ga davranisi elde edilir. O degerini aldiginda ise tam direng

elemani olarak gorev yapar.
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Elektrokimyasal Olmayan Yéntemlerle Korozyon Hizinin Ol¢iimii

Magnezyum ve alagimlar i¢in elektrokimyasal yontemler disinda daldirmali korozyon
ve hidrojen saliniminin tespiti ile korozyon hizinin tayini miimkiindiir. Daldirmal1 korozyon ile
Olclim ¢ogu metalik malzemenin korozyonun da olduk¢a yaygin olarak kullanilan bir yontemdir
(Jia et al. 2020). Bu yontemde bozunmaya maruz numunenin deney oncesi ve sonrasit agirligi
Ol¢iilir. Korozyon hizinin tespitinde dogru sonug alinabilmesi i¢in numune yiizeylerinin
temizligi olduk¢a 6nemlidir. Korozyona ugramis ylizeyin temizligi esnasinda yeni korozif
etkilerin olusturulmamasi adina uygun soliisyon ve dogru temizlik siiresinin secilmesi gerekir
(Zhang et al. 2007). Ayn1 zamanda net bir kiitle kaybinin tayini i¢in hassas terazi ile tekrarli
olgtimler yapilmalidir (Liu 2018). Daldirmali korozyon testi yapilarak korozyon hizi agsagidaki
denklem ile hesaplanabilir. Bu denklemde K sabit, W kiitle kaybi, A korozyona maruz yiizey
alani, T toplam siire ve D malzemenin yogunlugunu temsil etmektedir. K sabiti korozyon

hizinin birimine bagl olarak asagidaki tablo 3’ den segilebilir.
Korozyon hizi = (K X W) /(A X T X D) (34)

Tablo 3. Daldirmali Korozyon Testi i¢in K Sabiti Degerleri (ASTM G31 2004)

Korozyon hiz birimi K sabiti

milimetre/y1l (mm/y) 8,76 x 10*
mikrometre/yil (um/y) 8,76 x 107
pikometre/saniye (pm/sn) 2,78 x 10°

Magnezyum ve Magnezyum Alasimlarinin Korozyon Mekanizmasi

Sulu ¢ozelti igindeki bir elementin denge elektrokimyasi, denge hiicre potansiyeli ve pH
degisimi kullanilarak grafiksel olarak gosterilebilir. Marcel Pourbaix tarafindan literatiire
kazandirilan ve Pourbaix diyagramlari olarak bilinen bu grafikler esasen, tek bir sulu fazin
termodinamik stabilitesi i¢cin kosullarin veya bu fazin bir veya daha fazla kat1 faz ile dengesinin
belirlenebildigi faz diyagramlaridir. Sulu bir ¢ozelti i¢erisindeki magnezyum elementine ait

Pourbaix diyagrami Sekil 20°de verilmistir.
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Sekil 20. Saf Mg elementine ait Pourbaix diyagrami (Song 2011).

Sekil 20 ‘de gosterilen bagisiklik bolgesinde hidrojen salinimi ile birlikte su molekiilii
indirgenir. Mg, Mg?* olarak ¢dziiniir. Su icerisinde pasivasyon hali elektrolitin pH degerinin
11,5’ten biiylik oldugu noktada gergeklesir. Magnezyumun oksidasyonu iki sekilde
yorumlanabilir. Ik durum Denklem 35°te verilen oksidasyon tepkimesi ile ifade edilebilir.

Termodinamik yaklasimla Pourbaix diyagrami ile yorumlanir.
Mg + H,0 - MgO + H, (35)

Oksidasyon siiresi devam ettirildiginde magnezyum iizerindeki oksit film kalinlig artar.

Pourbaix diyagramina gore sulu ortamda Mg(OH), olusumu gergeklesir (Denklem 36).
MgO + H,0 - Mg(0OH), (36)

Hidroksit film suda ¢oziintirliigii oldukga diisiiktiir. Numune yiizeyinde dis kabukta yer
alir. Magnezyum oksit filme gére korozyon direnci daha zayiftir (Baril et al., 2006; Brady et
al., 2015). Bu iki film sadece saf Mg elementinin korozyonu esnasinda degil ayn1 zamanda Mg
alasimlariin korozyonu siiresince de olusur (Nordlien et al., 1996).

Ikinci durumda ise ¢dzeltiye bagl parametrelerin etkisi daha baskindir. iki degerlige sahip

Mg’nin ¢oziinmesi bir anodik reaksiyon olmak iizere;
Mg S Mg?* + 2e™ E®=-2363V (37)
Anodik reaksiyonla es zamanl gergeklesen katodik reaksiyon,

2H* + 2e” S H, (asidik ¢ozelti) veya (38)
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2H,0 + 2e~ S H, + 20H™ (nétr ya da bazik ¢ozelti) (39)
olur. Toplam reaksiyon Denklem 40 ve 41’ de gosterildigi gibi yazilabilir:
Mg + 2H* 5 Mg?* + H, (asidik ¢dzelti) veya (40)
Mg + 2H,0 5 Mg?* + 20H™+H, (nétr veya bazik ¢dzelti) (41)
+2 degerlik elektronlu Mg iyonu negatif degerlikli hidroksit iyonu ile tepkime vererek nihai

olarak metal hidroksit formu olusturur.

Mg?* + 20H~ s Mg(OH), (42)
Mg ve alasimlari i¢in genel korozyon zayif elektrolit iletkenligi oldugu yerde, kiigiik anodik
bolgeye karsin biiyiikk katodun Kkullanildigi alanlarda goriiliir. Yerel korozyon tiirleri ise
cukurcuk, filiform ve ¢atlak korozyonu olarak olusur. Elektrolite daldirilan magnezyum veya
magnezyum alasgimina korozyon atagi genellikle diizensiz bir formda gergeklesir (Sekil 21).
Numune yiizeyinde anodik karakterin baskin oldugu belirli bolgelerde pitting (g¢ukurcuk)
korozyonu daha da derinlesir. Klor iyonu igeren c¢dzeltilerde saldir1 genellikle ¢ukurcuk
korozyonu seklinde sonuglanir. Mg-Al alasim sistemlerinde korozyon genellikle pitting

olusumu ile ilerler filiform olarak devam eder (Lunder et al. 1987).

Katodik Anodik
Ksi -
rea fsnyon real;myon
H H Anodik Katodik
I H reaksiyon reaksiyon
OH+%H, ' Mg¥+OH+%H, ' 0 0
| OH+%H, |
=3 1 1
o) Mg+ OH+ % H, | !

Sekil 21. Magnezyum elementi igin anodik ve katodik reaksiyonlarin sematik gésterimi (Song
2011).

Triboloji

Tribolojik acidan iki yilizey arasindaki etkilesim temas sekli ve ylizey morfolojisi ile
iligkilidir. Malzemenin yiizey morfolojisi dogal yapis1 ve liretim prosesinden etkilenir. Bu iki
parametre yiizey puriizliligiini degistirir. Yiizey piriizliliigii malzeme yiizeyindeki ortalama
yiikseklikteki piiriizler (¢ikintilar) arasindaki bosluk miktari ile karakterize edilebilir (Sekil 22).
Tribolojik davranisin incelenmesi noktasinda yiizeyde yer alan nano-mikro piiriizler, makro
piiriizler, kusurlar ve zimpara izleri gibi bilesenler etkin rol oynar. Dolayisiyla bu bilesenlerin
parametre degeri olarak modellenmesi triboloji deneylerinin sonuglarini anlamli kilar (Bhushan

1996).
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Sekil 22. Yiizey deseni ve piiriizler (Davim 2011).

Piriuzlilik

Yiizey piriizliliigli genel olarak referans bir diizleme gore yilizeyin tepe cukur

dagilimini ifade eder. Bir yiizeyin piiriizliilik kompozisyonu genlik, aralik ve hibrit olmak {lizere

ic tlir parametre ile karakterize edilebilir. Genlik parametresi ile bir referans hattina gore

yiizeyden dikey yonde sapmalarin yiiksekligi tespit edilir (Tablo 4). Aralik parametresi,

yiizeydeki sapmalarin yatay yondeki karakteristiklerinin 6l¢timiidiir. Hibrit 6l¢giimde ise yatay

ve dikey sapmalarin kombinasyonu ele alinir. Bu baglamda piiriizliiliik karakterize edilirken

istatistiksel olarak iki tanimlayici yiikseklik kullanilmaktadir. Birincisi ISO (International

Standardization Organization) tarafindan belirlenen merkez ortalama ¢izgisi, Ra’dir. Ikincisi ise

ANSI (American National Standards Institute)’nin tiirettigi Rq degeridir.

Tablo 4. Yiizey Piiriizliliigiinde Kullanilan Farkli Piiriiz Degerleri (Davim 2011)

Sembol Piiriiz Sekli Tanim

Ry Tepeden cukura En ytiksek nokta ile en diisiik nokta arasindaki farktir.
yiikseklik

Rp Ortalama tepe Merkez ortalama ¢izgisine gore maksimum tepe
yiiksekligi yiiksekligidir.

Rv Ortalama cukur Merkez ortalama c¢izgisine gore maksimum c¢ukur
yiiksekligi derinligidir.

R; Ortalama ¢ukur Ardisik  bes araliktaki maksimum  yiiksekliklerin

(DIN)  yiiksekligi ortalamasidir.

R; On nokta Ardistk bes tepe ve c¢ukurun arasindaki farkin

(1SO) yiiksekligi ortalamasidir.
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Merkez ortalama ¢izgisi referans alinarak tiiretilen tepe ve cukurlarin olusturdugu profil
icin hesaplanana ortalama piiriizlillik degeri Ra (Sekil 23) ile gosterilir ve Denklem 43 ile

hesaplanir.

R, == f, IR(x)|dx (43)

R(x), merkezden x mesafede ortalama ¢izgi tizerindeki yiiksekligin konumudur. L

Ol¢lim alinan tim uzunluktur.

ANSTI’ya ait karekok ortalama piiriizliiliigii degeri ise ylizeydeki ylikseltilerin standart
sapma dagilimini ifade eder. Bu nedenle aritmetik ortalama olan Ra degerine gore daha hassas

sonuglar vermektedir. Rq sembolii ile gosterilir. Denklem 41 ile ifade edilir

Rq = J%L}[R(x)de (44)

dleiilen
iz

Olgiilen boy

Sekil 23. Yiizeyden piiriizliiliik 6l¢iimii (Ludema and Ajayi 2018).
Siirtiinme

Temas eden cisimler arasindaki siirtiinme, sistemde hareketi baglatmak ya da bitirmek
icin yenilmesi gereken kuvvet ve bagil hareket esnasinda harcanan enerji hali ile ortaya ¢ikar
(Bogdanovich & Tkachuk, 2009). Miihendislik ag¢isindan 1s1 cinsinden atik enerjinin baslica
nedenidir ve sistem bilesenlerinde hasar olusturur (Bayer, 2002). Siirtiinme olay1 ii¢ temel yasa
ile agiklanabilir. Birinci yasa, belirli agirhiga sahip bir pargayr ylizey boyunca hareket
ettirebilmek icin gerekli tegetsel kuvvetin, ayni agirlikla orantili oldugunu kabul eder (Archard,
1957). Kuvvet ile agirlik arasindaki oranti sabiti, siirtiinme katsayisi olarak adlandirilir ve p ile

gosterilir (Denklem 45).
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F=uxWw (45)

Ikinci yasaya gore siirtinme kuvveti temas alanindan bagimsizdir (Archard 1957).
Kayma durduktan sonra tekrar baglatmak icin gerekli kuvvet (statik siirtiinme), kaymay1
stirdiirmek i¢in gerekli kuvvetten daha biiyiiktiir (kinetik siirtlinme). Siirtiinme kuvvetinin

kayma hiz1 ile degisimi oldukca diisiik mertebelerdedir.

Uciincii yasa kinetik siirtinme ile alakalidir. Bu yasaya gore, kinetik siirtiinme kayma
hizindan bagimsizdir (Drucker 1953). Tiim bu yasalarin hangi kosullarda uygulanabilirliginin
tespiti i¢in deney ortamini fiziksel anlamda kdkeninin analizi sarttir (Santner et al. 2006).
Siirtiinmeye iliskin veriler genellikle siirtinme katsayis1 - zaman grafikleri ile verilir. Elde
edilen egriler dogrusal, logaritmik ya da polinom formunda degildir. Bu duruma kayma

yiizeyinde kay-dur (stick-slip) hareketinin varlig1 sebebiyet vermektedir (Berman et al. 1996).

Sekil 24a’ da teorik olarak siirtiinme katsayisinin zamanin fonksiyonu olarak degisimi
gosterilmistir. Maksimum siirtiinme katsayisi belirli bir asinma mesafesinden sonra elde
edilmistir. Deneysel olarak elde edilen egride ise (Sekil 24b), alistirma siiresi sirasinda
maksimum stirtiinme katsayisina erisildikten sonra kararli hale gegilir. Stick — slip etkisine bagh
olarak belirli bir salinim fonksiyonu dahilinde degerler olusmaya baslar. Bu etki esnasinda
sistemin statik (katt hal) durum ve kinetik (stvi hal) durum arasinda gecisler yaptigi

distiniilmektedir (Yoshizawa et al. 1993).

(4] (o]

\
\ WWWW‘*WM'M‘W

Wy

Siirtiinme Katsayisi ()
Siirtiinme Katsayist ()

Zaman (t) Zaman (t)

Sekil 24. Siirtiinme katsayis1 — zaman egrileri, (a) teorik (b) deneysel.

Oldukga piirlizsiiz oldugu diisiiniilen ylizeylerde bile farkli boyutlarda ¢ok sayida
tepecik, cukurcuk ve ¢izikler mevcuttur. Bu durumdaki iki yiizeyin birbiri iizerinde izafi olarak
hareket etmesi i¢in gerekli kuvvet, yiizeylerdeki diizensizlikleri kiracak ya da birbiri tizerinden
kaydiracak kadar biiylik olmalidir. Aksi durumda bu diizensizlikler birbirlerini kilitler. Kritik

kayma gerilmesi olugmadan bagil hareket gergeklesmez. Tam olarak bu anda statik siirtinme
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kuvveti kayma esnasindaki siirtlinme kuvvetinden daha biiyiik ise ara yiizeyler olusan gerilmeyi
azaltmak icin birbirleri lizerinden kaymaya baslar. Stick — slip durumu yiizey morfolojisine,

malzemelerin elastik ve plastik dzelliklerine baglidir (Davim 2011).

Asinma

Asinma, birbirine temas eden iyi ylizey arasinda bagil hareket sonucu kademeli olarak
gerceklesen malzeme kaybi olarak ifade edilebilir (Zum and Eldis 1980). Siirtiinme katsayisi
ve asinma tribo-sistemde olusan iki tiir tepkidir. Belirli derecede ¢ogu zaman iki parametre
arasinda iliski mevcuttur. Yiizey pirtizliligt, sertlik, stineklilik ve ylizeydeki kaplamalar
asimnma miktarini etkiler. Yaglamanin olmadig1 bir asinma yiizeyinde; tabakalarda kirilmalar,
plastik deformasyonlar, mikro yapisal degisimler, oksit tabakalarinin biiyiimesi ve nem

adsorpsiyonu goriilebilir.

Stirtliinme ve asinma birbiriyle iliskili olmasma karsin farkli iki olaydir. Asinma
mekanizmalar1 i¢in gerekli kuvvet veya enerji siirtinmeye katki saglar. Bununla birlikte
stirtiinmeye sebebiyet veren kesme kuvveti ve agiga ¢ikan 1sidan kaynakli sicaklik artigi asinma
davranigini etkileyebilir. Asinma sonrast degisen yiizey morfolojisi ayn1 ylizey i¢in siirtiinme
karakterini etkiler. Siirtlinme katsayisi ile asinma orani arasinda direk iliskili bir korelasyon
yoktur. Ancak zamana ve asinma mesafesine bagl siirtiinme katsayisindaki degisim, aginma
mekanizmasindaki degisim ile agiklanabilir. Kayma kosullar1 altinda siirtlinme katsayis1 ve
asinma orani arasindaki iligki, kinetik enerji doniisiimiinii ve kaybin1 igeren mekanizmanin bir

fonksiyonudur (Davim 2011).

Asinma mekanizmasinin matematiksel olarak modellenmesi olduk¢a zordur. En basit
sekli ile aginma orani ve normal yiik arasindaki iliski ‘“Archard Asinma Esitligi’’ olarak bilinen
denklem ile ifade edilebilir (Denklem 46). Bu denklemde Q birim kayma mesafesi igin kayip
malzeme hacmi, W; uygulanan normal yiik, H; malzemenin sertlik degeri ve K; aginma

katsayisin1 sembolize etmektedir.

Q= (46).

Aralarinda siirtiinme gercgeklesen bir ¢ift malzemede asinma mekanizmasi, ylik, kayma
hizi, asinma ylizeyinin sertligi, piiriizliiliik ve yaglama durumu gibi etkenlere baglidir. Kopan
asinma partikiillerinin 6zellikleri ve asinma tipi mekanizmay1 karakterize eder. Bu baglamda

asinma mekanizmasi Sekil 25°te gosterildigi gibi dort temel tiire ayrilabilir (Davis, 2001).
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ASINMA

Yiize
Abrazyon Erozyon Adezyon Yorulm)aflm
= Diisiik gerilme = Kati carpmasi * Kazima = Cukurcuklanma
»  Yiiksek gerilme = Akigkan carpmast = Adezif " Yiizey catlamasi
= Oyuklasma = Kavitasyon =  Tutukluk = Darbe
= Parlatma = Bulamag erozyonu = Par¢a kalkmas: = Brinellesme

= Oksidatif asinma

Sekil 25. Asinma tiirleri (Davis 2001).
Abrazif asinma

Abrazif asinma, aralarinda sertlik agisindan fark olan iki malzeme arasinda gerceklesir.
Bir malzeme olduk¢a yumusak bir yapida olsa bile temas halinde sert partikiillerin varlig1 s6z
konusu ise abrazif aginma mekanizmalar1 etkin rol oynar. Malzeme yiizeyinde asinma
mekanizmasini baglatan ve ilerleten en keskin partikiiller hasar sekli agisindan yilizeyde farkl

deformasyonlara sebebiyet verebilir (Sekil 26).

Kesme mekanizmasi (Sekil 26a) en temel abrazif asinma sistemini temsil eder. Taban
malzemeye gore oldukea sert piiriiz yumusak yiizeyi keser. Asindirilan malzeme seramik tiirevi
ise kesme durumu kirilmaya doniigiir (Sekil 26b). Olusan ¢atlagin kapanmasi asinma
kalintisinin varlig1 olarak diisiiniilebilir. Siinek bir malzeme tizerinde kor uglu sert bir cisim
hareketi mevcutsa kesme mekanizmasi yerine oyuklasma olusur (Sekil 26¢). Bu durumda
tekrarli hareket yorulma hasaria neden olur. Sekil 26d” de gosterilen mekanizmada ise tanenin
sert partikiil vasitasiyla ylizeyden sokiilmesi sematize edilmistir. Bu durum taneler arasi bagin
zay1f ve tane boyutunun biiylik oldugu seramik grubundaki malzemelerde olduk¢a hizli hale

gelir.

E| Abrazyon yonii |E|
[ ]

Abrazyon yonii,

Kesme

Abrazyon yonii,

Abrazyon yoni
. <] 4]

Siirekli oyuklasma
(Yorulma)

Sekil 26. Abrazif aginmaya ait mekanizmalar, (a) Kesme, (b) Catlak, (¢) Tekrarli oyuklagma ile
yorulma, (d) Tane ¢ikarma (Stachowiak and Batchelor 2013).
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Adezif asinma

Adezif aginma kayma sirasinda yakin temas halindeki eslesmis ylizeylerin piiriizleri
arasindaki yapisma nedeniyle gerceklesir. Adezyon hali temas eden yiizeylerdeki atomlar arasi
¢ekimin sonucudur. Yiizeyler inkliizyonlardan ne kadar iyi temizlenmis ise adezyon kuvveti o
derece artar. Bunun yan1 sira yiik ve sicaklik arttik¢a adezif baglarin sayis1 ¢ogalir. Bu yeni
baglar kayma esnasinda kirilir. Kirilmay1 saglayacak olan kuvvet siirtiinme kuvvetine katki
saglar. Kimyasal ve fiziksel etkilesim sonucu olusan bag kuvvetleri yilizey pliriizleri arasi
adezyon saglar. Adezyon olay1 temas eden ylizeyler arasinda malzeme transferine sebep olur.
Adezif asinmanin Oniine gecilebilmesi i¢in yaglama, uygun yiikk miktari, termal direngli
malzeme kullanimi gibi islemler yapilabilir (Sekil 27a). Bunun yani sira ara yiizeyler arasindaki
bag mukavemeti iki cukurdan birinin kohezif mukavemetini asarsa temas ara ylizeyinin altinda
kesme olusur. Bu durumda bir yiizeyden kopan partikiil diger yiizeye transfer olur. Adezif
asinma sonucu par¢a kopmasinin sadece yiizey piriizlerinde degil ana metalde de olmasi
halinde parca kalkmasi olarak adlandirilan malzeme hasar1 gergeklesir (Sekil 27b). Asinma izi
kenarlarinda plastik sekil degisimine ugramis malzeme birikmesi ve bununla birlikte iz
cevresinde hareket yoniine dik catlak olusumu adezif asinma sonrasi goriilen morfolojik

degisimlerdir (Zum and Eldis1980).

a

Asmma Y onii

Ara ylizey kesme Asmma yok

b

Asinma Yo6nii

Asinma izi
LB
Plastik kesme Asinma ile malzeme transferi

Sekil 27. lyi yaglanmis iki yiizey arasinda siirtiinme (a), Zayif yaglama durumunda daha zayif
piiriiziin kopmasi ve malzeme kaybi (b) (Bruce 2012).
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Erozif asinma

Erozif asinma kati veya sivi fazdaki partikiiliin malzeme yiizeyine ¢arpmasi ile meydana
gelir. Asinan malzemenin yiizey 6zellikleri asinma miktarini etkileyen 6nemli bir parametredir.
Bunun yani sira ¢arpan partikiiliin materyali, ¢arpma agis1, carpma hizi ve partikiil boyutu diger
etkili bilesenlerdir. Carpan partikiil kat1 fazda ve daha sert ise abrazif asinmaya benzer bir
mekanizma gelisir. Stvinin ¢arpmasi durumunda ise abrazyon olusmaz. Asinma durumu
carpmanin oldugu ylizeydeki tekrarli gerilmeler ile meydana gelir (Stachowiak and Batchelor
2013).

Sekil 28 de siinek ve gevrek malzemeler i¢in ¢arpma agisinin erozif aginma orani ile
degisimi gosterilmistir. Siinek malzemelerde maksimum erozif asinma oran1 20° deki ¢arpma
acist ile elde edilmektedir. Kirilgan malzemelerdeki direng ise daha diisiik agilar i¢in gecerlidir.
Stinek malzemelerde carpma noktasinin etrafinda plastik akis mevcutken, sert malzeme

yiizeyine ¢arpan sert partikiil ¢atlak olusumuna neden olur (Sekil 28).

Normal Partikil

Rastgele ) /‘ } |

Partikiil

. Normal Partikiil

20°
el Rastgele
Partikiil

Erozif Asinma Orani

Carpma Agis1

Sekil 28. Siinek ve gevrek malzemeler igin erozif asinma - partikiil etkisi (Wang and Yang
2008).

Yiizey yorulmasi

Yaglama islemi yapilmus iki yiizey arasindaki aginma mekanizmasinda adezyonun etkisi
oldukca azalir. Bu durumda asinmaya karsit yiizeylerin birbiri ile temas ettigi piiriizler ve yiizey
katmanlarinda olusan deformasyonlara sebep olur. Bolgesel olarak yiiksek siddetteki gerilmeler

tireten piiriizlerin aralarindaki temas kayma veya yuvarlanma esnasinda ¢ogu kez tekrarlanir.

43



Asimma kalintilar1 yorulma ¢atlak baslangici olusturur (yorulma asinmasi). Bu tiirde asinma
mekanizmasi, catlak baslangici, ¢atlak biiylimesi ve kirilma olmak iizere iige ayrilir. Yiizey
catlag1 kayma diizlemleri ya da tane sinir1 dislokasyonlarinin oldugu zayif diizlemler boyunca
i¢ bolgeye dogru yayilir. i1k catlaktan farkl1 bir ¢atlak daha gelisebilir veya mevcut gatlak yiizey
altindaki bagka bir catlaga baglanabilir. Biiyliyen catlak tekrar ylizeye dondiiglinde asinma
partikiilii olusur (Sekil 29) (Stachowiak and Batchelor 2013).

e wa—

a) Catlak baglangici b) Kayma diizlemi boyunca
catlagin bliylimesi

e

¢) Catlak ilerlemesi d) Asinma partikiiliiniin olusumu

Sekil 29. Yiizey yorulmasi sonucu aginma partikiiliiniin olusumu (Stachowiak and Batchelor
2013).

Yaglama

Birbirine gore izafi olarak hareket eden iki yiizey arasinda kati, sivi veya gaz fazindaki
bir tabakanin kayma mukavemetini diislirmesi yaglama durumu olarak adlandirilir. Bu durum
stirtiinmeyi ve dolayistyla asinma oranini azaltir. Hiz ve temas durumuna bagli olarak sinir,
karma (elastohidrodinamik) ve hidronamik yaglama olmak tizere li¢ farkli tiirde goriliir.
Stribeck egrisi olarak adlandirilan grafikle bu ii¢ yaglama durumu ifade edilebilir (Stribeck
1902). Bu egri yaglayicinin viskozitesi (N), kayma hizi (u), ve normak yiik (Fn) e bagli olarak

stirtlinme katsayimnin degisimini gosterir (Sekil 30).
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Siirtinme Katsayist

Sinir Yaglama Karigik Yaglama Hidrodinamik Yaglama

Sekil 30. Stribeck egrisi (Munoz et al. 2020).

Lambda () oranina (Denklem 47) gore yaglama rejimi hakkinda yorum yapilabilir.

ho

(Rqa’+Rgp?)

A= (47)

Bu denklemde h, minimum yaglayici film kalinhigini, Rqa Ve Rgp karekok ortalama
piirtizliiliik degerlerini temsil etmektedir. Lamda degeri 1’den kiigiik ise sinir yaglama, 1 ile 3
arasinda ise karigik yaglama ve 3’ten biiylik olmast durumunda hidrodinamik yaglama sz

konusudur.

Tribokorozyon durumunda genellikle diisiik viskoziteli ¢ozelti icinde smir yaglama
durumu gegerlidir. Ancak piiriizliiliigii oldukea diisiiriilmiis numune yilizeylerinde hidrodinamik

yaglama durumu da goriilebilir (Munoz et al. 2020).

Tribokorozyon

Tribokorozyon yiizeye ait mekanik ve elektrokimyasal ozellikleri ayni anda
degistirebilecek etkilerin sonucu meydana gelen hasardir. Bu tiir malzeme hasarlari hem
giivenlik hem de insan saglig1 agisindan ciddi boyutlara ulasabilir. Dolayisiyla tiretim prosesleri
kademelendirilirken tribokorozyon sebebi ile meydana gelebilecek kayiplart minimize edecek
onlemler alinmalidir. Bu 6nlemler i¢in gerekli analizler sinerjik ve antagonistik mekanizmalarin
karakterize edilmesi ile gerceklestirilir. Bu mekanizmalar1 karakterize eden dort farklh yaklagim
literatiirde yer almaktadir. Genel anlamda tribokorozyon mekanizmasini etkileyen tim

parametreler Sekil 31°de verilmistir (Landolt 2001).
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‘Mekanik/Deneysel ‘

= Normal kuvvet
= Asmma hizi, hareketin tiirii

=  Temas govdelerinin sekli ve boyutu
— Tribokorozyon
* .y
Sistemi
= Sistem gerilimi

= Asinma izinin yerlesimi
= Titregimler

<

= Viskozite
=  Ohmik direng = [letkenlik
= Repasivasyon kinetigi = pH
= Film biiytimesi = Korozif durum
= Akfif ¢oziinme = Sicakhk
= Valans

= Sertlik, plastisite

= Mikro sertlik, inkliizyonlar

= Yiizey piirtizliiligi

= Oksit film zellikleri

=  Asinma kalintilari, malzeme transferi

Sekil 31. Tribokorozyon mekanizmasini etkileyen dort temel parametre (Landolt et al. 2001).

Sekil 31’ de yer alan parametreler géz Oniinde bulundurularak, tribokorozyon
mekanizmasinin modellenmesi i¢in farkli pek ¢ok metot gelistirilmistir. Oldukca karmasik bir
diizen igerisinde c¢alisan bu mekanizma igerisindeki ara kademelerin anlasilabilmesi igin
elektrokimyasal korozyon ve asinma esasli deneyler gerceklestirilerek ayri ayri ve kiimiilatif
degerlendirilme yapilmasi sarttir. Bu durum yogun bir bigimde Ol¢lim ve analiz ihtiyaci
meydana getirir. Literatiire bakildiginda deneylerin akabinde gerceklestirilen analiz islemleri

i¢in ¢ok farkli modellemelerin kullanildigi goriillmektedir (Cao and Mischler 2018).

Tribokorozyon ¢ok farkl disiplinlerde etkisi goriilebilen ve 6nemli malzeme hasarlarina
sebep olan tehlikeli bir siirectir. Bu disiplinlerden biri olan biyomiihendislik i¢in tribokorozyon
cok karmagik bir diizen icerisinde ele alinmasi1 gereken bir mekanizmasidir. Biyolojik bir sistem
icerisindeki tribokorozyon hali biyo-tribokorozyon olarak adlandirilir. Asmnma esliginde
ilerleyen korozif etki, biyolojik sivinin iyon derisiminden biiyilik oranda etkilenir. Bunun yani
sira protein adsorpsiyonu sistemin elektrokimyasal dengesini degistirerek, biyo-tribokorozyon
acisindan biyomedikal alanda kullanilan materyalin korozyona ugrama hizimi artirir (Yan

2013).

Sinerjik etki

Biyo-tribokorozyon i¢in asinma-korozyon dengesi sinerjik etki olarak literatiirede yer

alan modelleme ile analiz edilmektedir (Kajdas and Hiratsuka 2018). Sinerjik etki yaklagimi
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1995 yilinda Watson ve arkadaslari tarafindan modellenmistir (Watson et al. 1995). Bu modele
gore tribokorozyon, asinma ve korozyon mekanizmalarinin kiimiilatif etkisinin bir sonucudur.
Bu etki implant hasarin1 hizlandiran bozunma siireglerini tetikler. Implantin émrii azalir. Bu
nedenle implant tasarimi ve malzeme se¢iminden once sinerjik etki ile meydana gelebilecek

bozunma mekanizmalarimin tespit edilmesi gerekir (Yan 2013).

Tribolojik etkiler ve elektrokimyasal reaksiyonlarin sinerjik etkisi ilk olarak implant
yiizeyindeki kayiplar ile baslar. Metalik implantlar i¢in uygun asinma orani ve siirtiinme
katsayisina sahip ylizeyler seramik karakterli kaplamalarin yiizeye tatbik edilmesi ile elde
edilir. Ancak bu durum zaten karmasik bir mekanizma ile ilerleyen biyo-tribokorozyon siirecini
daha karmasik hale getirir. Kaplama islemi ile ylizey morfolojisi oldukca degisen malzemenin,
tribokorozyon esnasinda asinmamis bolgesi katodik karakter sergilerken asinan yiizey anodik
hal alir. Boylelikle ylizeyde yeni galvanik ciftler olusur. Ayrica asinma ve korozyon tirlinlerinin

varhigi prosesi etkiler (Landolt et al. 2001, Bayrak 2013).
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MATERYAL ve YONTEM

Kullanilan Malzeme

Tez c¢alismasinda; taban malzeme olarak AZ31 magnezyum alagimi kullanilmistir.
Alasimlarin agirlik¢a yiizde cinsinden kimyasal bilesimi Tablo 5°te, mekanik 6zellikleri ise

Tablo 6’da verilmistir.

Tablo 5. AZ31 Alagimini Kimyasal Kompozisyonu (% agirlik)

Mg Al Zn Mn Si
97 2,50 0,60 0,20 0,10

Tablo 6. Kullanilan Malzemeye Ait Kimyasal ve Mekanik Ozellikler Mekanik Ozellikler

Akma Yogunluk(gr/cm?®) Es Cekme Elastisite  Poisson Kirilma
Gerilmesi deger  Gerilmesi Modiilii Oram Birim
(MPa) kiitle (MPa) (GPa) Uzamasi
(%)
200 1,77 12,15 260 44,8 0,35 50

Numunelerin Hazirlanmasi

AZ31 magnezyum alasimi malzeme 20 mm c¢apinda 5 mm kalinliginda kesilmistir.
Kesme islemi Atatiirk Universitesi Makine Miihendisligi biinyesinde kullanilan Metkon
Metacut 302 1slak kesme cihazi ile gergeklestirilmistir. Kesme isleminin ardindan numuneler
15 dk siiresince metanol igerisinde ultrasonik temizleyici vasitasiyla ylizeylerde
inkliizyonlardan arindirilmistir. Daha sonra numuneler 800 ve 1200 numarali SiC zimparalar
ile zzimparalanmistir. Numuneler 3 mikron ¢apli aliimina (Al203) tozu ile ince parlatma iglemine
tabi tutulmustur. Son temizlik olarak tekrar 15 dk siiresince metanol ile islem yapilmistir.
Triboloji, korozyon ve tribokorozyon testlerinin ardinda da numuneler 15 dk siiresince metanol
ile ultrasonik banyoda temizlenmistir. Yiizey karakterizasyonu i¢in 95 ml etanol, 10 ml asetik
asit ve 5 gr pikrik asitten olusan ¢ozelti ile daglama islemi gergeklestirilmistir. Kesit goriintiileri

ve sertlik 6l¢timleri i¢in soguk bakalite alma islemi Metkon DMT 35 kiti ile gergeklestirilmistir.

PVD Yontemi ile AITiN ve TiN — Ag kaplanmasi

Kaplama islemi i¢in kullanilan parametrelere asagidaki tabloda yer verilmistir. Kaplama
islemi Oerlikon Balzers Kaplama Sanayi biinyesinde yer alan Innova marka katodik ark fiziksel

buhar biriktirme cihazi ile gergeklestirilmistir.
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Tablo 7. Kaplama Islemi I¢in Kullanilan Parametreler
Azot Argon Hidrojen Islem  ArkAkim(A) BiasVoltaji Kaplama
Basinci(mbar) Miktar1 Miktari(sccm) Sicakhigi (V) Siiresi(saat)
(sccm) (°O)
0,1 mbar 65 - 400 300 250 100 - 250 0-250 8

Yapisal ve Mekanik Karakterizasyon
Islemsiz ve kaplanmis tiim gruplarin faz analizleri Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu

Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (DAY TAM) biinyesinde yer alan Malvern
PANalytical EMPYEAN X- 1sm1 kirinim Slger (XRD) ile Cu — Ko 1sinimi kullanilarak

gerceklestirilmistir (Sekil 32).

Sekil 32. X 111 kirnim 6lger.
Kaplama oncesi-sonrasi yiizey morfolojisi, kesit goriintiileri, korozyon, aginma ve

tribokorozyon testleri sonrasi yiizey gorintilleri ve EDS analizleri ig¢in Erzurum Teknik

Universitesi Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (YUTAM) biinyesinde

bulunan FEI marka Quanta FEG 250 modeli cihaz kullanilmistir (Sekil 33).

0S54 vinvny {

Sekil 33. SEM cihazi.
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Islem 6ncesinde ve sonrasindaki yiizey piiriizliiliigii degisimleri Mahr Perthometer M1
ve Qualitest TR1900 yiizey piiriizliilikk cihazlar ile 5,6 mm toplam tarama boyu 0,8 mm cut-
off ve cift Gauss filtresi (4 mm aktif tarama boyu) sartlarinda ol¢iilmiistiir.

Statik temas ag1s1 dl¢iimleri icin Atatiirk Universitesi DAYTAM biinyesinde bulunan
Biolin Scientific marka Attension Theta Flex modeli temas agis1 6lgiim (ATM) cihazi
kullanilmistir (Sekil 34) . Olgiimler oda sicakliginda 10 saniyelik siire zarfinda 5 pl saf su,
PBS, DMEM ve SBF damlacigi ile gerceklestirilmistir.

Sekil 34. Temas agis1 6l¢lim cihazi.

Cizme deneyleri icin CSM marka Revetester test cihazi kullanilmistir. Kaplamanin
hasar gérmeye basladig1 normal yiik degeri kritik yiik (L), Rockwell-C elmas ug kullanilarak
10 mm/dk ilerleme hiz1 ve 100 N/dk’lik artan yiikleme ile elde edilmistir.

Numunelerin yiizey sertlikleri Bruker UMT Universal Mechanical Tester-UMT cihazi
kullanilarak ol¢tilmiistiir. Vickers sertlik 6l¢iim yontemine gore, 100 gram yiik altinda ve 15

saniye bekleme siiresinde 10 tekrar ile gerceklestirilmistir.

Test Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Asinma, korozyon, tribokorozyon ve biyobozunurluk testleri i¢in kullanilan PBS ve
SBF sivilar1 asagidaki tabloda verilen kimyasal kompozisyona gore hazirlanmistir. DMEM
¢ozeltisi i¢in Biowest markali DMEM High Glucose W/Stable Glutamine W/Sodium Pyruvate
rtinii temin edilmistir (Tablo 8). Cozeltilerin deney sonrasi element igeriklerinin niceliksel
tespiti i¢in indiiktif olarak eslestirilmis plazma-kiitle spektrometresi (ICP-MS), Agilent 7800
Quadrupole modeli kullanilmistir (Sekil 35).
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Sekil 35. Indiiktif olarak eslestirilmis plazma-kiitle spektrometresi (ICP-MS) cihaz1.

Tablo 8. PBS, SBF ve DMEM Cézeltilerine Ait Iyon Derisimleri (Xin et al. 2011)

Iyon derisimi PBS SBF DMEM
Na* (mmol L) 157 142 127,3
K* (mmol L) 4,1 5,0 53
Ca?" (mmol L?) - 2,5 1,8
Mg?* (mmol L) - 15 0,8
HCO3s™ (mmol L) - 4,2 44,1
CI-(mmol L) 140 147 90,8
HPO42 (mmol LY 11,5 1 0,9
SO (mmol LY - 0,5 08
Tris (g L) - 6,069 -
Protein (g L?) - - -
Amino asit (g L?) - - 1,6
Glikoz (mmol L) - - 4,5
Hepes (g L) - - 5,96

Tribolojik Deneyler

Tiim gruplarin numunelerin asinma deneylerinin gergeklestirilmesi amaciyla Turkyus
PODWT&RWT asinma test cihazi kullanilmistir (Sekil 36). Dogrusal zit yonli diizlem-pim
asinma metodu ile islem gerceklestirilmistir. Asindirici top olarak 6 mm ¢apli Al,O3 (aliimina)
kullanilmistir.  Siirtinme kuvvetleri yiik hiicresi vasitasi ile test siliresince bilgisayarda

kaydedilmistir. Asinma oranlarinin hesaplanmasinda Archard esitligi (Denklem 48)

kullanilmistir. Tim islem parametreleri Tablo 9’da verilmistir.

k=Q/W.L
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Numune

Kontrol paneli
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Sekil 36. Asinma test diizenegi.

Tablo 9. Triboloji Deneyi icin Segilen Parametreler

Parametre Miktar
Normal Yiik 1;3(N)
Asinma iz boyu 8 (mm)
Calisma Frekansi 2 (Hz2)
Toplam siire 3600 (sn)
Toplam mesafe 115,2 (m)
Sicaklik 22 +2(°C)

Elektrokimyasal Korozyon Deneyleri

Tim numunelerin elektrokimyasal korozyon davraniginin tespiti ic¢in agik devre
potansiyeli okuma, potansiyodinamik polarizasyon taramasi ve elektrokimyasal empedans
spektoroskopisi  deneyleri  gergeklestirilmistir. Bu deneyler i¢in Gamry G750

Potensiyostat/Galvanostat sistemi kullanilmustir.

Elektrokimyasal korozyon testlerinin gerceklestirilmesi amaciyla iiclii elektrot sistemi
olusturulmustur. Bu amagla islemsiz ve kaplanmis numuneler ¢calisma elektrotu, grafit cubuk
karsit elektrot, Ag/AgCl ise referans elektrot olarak kullanilmistir (Sekil 37). Tribokorozyon
deneylerinin de gerceklestirildigi test aparat1 igerisinde, korozyon yiizey alan1 2,54 cm? olarak
belirlenmistir. A¢ik devre potansiyeli 6l¢timii i¢in gerekli siire 600 sn olarak tayin edilmistir.
Elektrokimyasal empedans spektroskopisi deneyleri numunelere baslangi¢ frekansi1 100 kHz ve

bitis frekans1 0,01 Hz olacak sekilde uygulanmistir. Potansiyodinamik polarizasyon ol¢iimleri
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icin OCP degerinin 0,25 V 6tesinde 0,5 mV/sn’lik tarama gergeklestirilmistir. Tiim deneyler
PBS, SBF ve DMEM c¢dzeltileri kullanilarak ti¢ farkli numune igin tekrarlanmistir.

Ag/AgCl

Referans
elektrot

CO MM >

Sekil 37. Korozyon ve tribokorozyon test diizenegi.

Tribokorozyon Deneyleri

Bu deneylerde asinma ve korozyon deney parametreleri ayni kalmak sartiyla ASTM
(American Society for Testing and Materials) G119-09 standarti geregince sinerjik yaklagim
kullanilarak testler gergeklestirilmistir (ASTM G119-09 2021). Bu testler dort safthadan

olusmaktadir.

Ik asamada; asinma deneyi dahil edilmeden korozyon deneyi yapilmis, 600 sn lik OCP
okumasinin ardindan elde edilen potansiyelin -0,8 V altindan baglamak suretiyle 1 V a kadar
0,5 mV/sn ile tarama gergeklestirilmistir. Boylelikle asinmanin etkisi olmadan sadece korozyon

nedeniyle olusan malzeme kaybi tespit edilmistir (Co).

Ikinci asamada; teste baslamadan 6nce 600 sn lik okuma gergeklestirilmis akabinde

3600 sn lik asinma ile birlikte okumanin 6ncesi ve sonrast 1000’er sn asinmasiz okuma
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alinmistir. Boylece acik devre sartlar altinda asinma testi uygulanmis, dogal korozyon stireci

ile birlikte asinma esnasinda meydana gelen toplam malzeme kaybi (T) bulunmustur.

Ucgiincii asamada; potansiyodinamik tarama ile asinma testi es zamanli olarak devam
ettirilmistir. Potansiyodinamik polarizasyon ile birlikte asinma deneyinin birlikte ytriitiildigi

testler sonrasi elde edilen kayip ise Cwile gosterilmistir.

Dordiincii asamada; malzemenin agik devre potansiyelinden -1 V altinda (katodik
potansiyelde) korozif etkilerin minimize edildigi sadece asinma nedeniyle olusan malzeme

kaybinin hesaplanmasi saglanmistir (Wo). Sonug olarak asagidaki denklem takimina gore;

T=W,+Co+S (49)
S = ACy + AW (50)

T =W, + Co + ACy + AW (51)
We = Wy + AW (52)
Cw = Co + ACy (53)

Bu hesapla elde edilen ACy /AW orami 0,1°den kii¢iik ise sinerjik etinin baskin
oldugundan s6z edileblir. 0,1 ile 1 arasinda oldugu durumda sinerjik ve artirict ekinin esitligi
s06z konusudur. Oran 1 den biiyiik ise de arttirici etki baskindir. Tiim deneyler ii¢ farkli numune,

iki farkl yiik ve ti¢ farkli ¢6zelti kombinasyonu dahilinde gerceklestirilmistir.

Biyobozunurluk Deneyleri

Bu deneyler SBF, PBS ve DMEM ortamlarinda ASTM F3268-18 standardina gore
gergeklestirilmistir (ASTM F3268-18a 2021). Deney siireleri 1, 7, 14 ve 21 giin olarak
belirlenmistir. Deneylerde kullanilan ¢ozelti miktar1 200 ml dir. Deney sonrasi kiitle kaybina

gore korozyon hizlart hesaplanmustir.

A = 1t/2(D? — d?) + tnuD+ tnd (54)
Korozyon hizi = (K X W)/(A X T x D) (55)

Sitotoksisite Testleri

Numunelerin sitotoksisitelerine iliskin test yontemi olarak, direkt temas test metodu
kullanilmis 3-(4,5-dimetiltiazol-2-yl)-2,5-Difeniltatrazilyum bromid iceren MTT maddesi ile
(Sigma Aldrich inc, St.Louis, USA) dlgtimler gergeklestirilmistir. 1 ml PBS iginde 5 mg MTT
tozu olacak sekilde karisgim elde edildikten sonra 0.20 pm’lik steril filtreden (Corning,
Wiessbaden, Almanya) gecirilmis ve yiizeyler aliiminyum folyo ile kapatilmigtir. Cozelti +4
°C’de muhafaza edilmistir. Inkiibe edilmis hiicrelerin ortam sivilarmm alinmasmin ardindan,

tiim test numuneleri her kuyucuk i¢in 24 ve 48 saat siireyle 37 °C’de %5 CO; igeren test
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ortaminda tekrar inkiibasyon islemine tabi tutulmustur. Bdylece taban malzeme ve

kaplamalarin 24 ve 48 saat sonundaki sitotoksik etkileri analiz edilmistir.

MTT kimyasalinin etkisi ile meydana gelen formazan kristallerini ¢dzliniir halegetirmek
icin 99.4 ml dimetilsiilfoksit (DMSO), 0.6 ml (HCl) ve 10 g sodyumlaurilsiilfat (SDS) igeren
karisimdan 100 pl / kuyucuk olacak sekilde eklenmistir. Ardindan 4 saatlik periyot ile tekrar
inkiibasyona birakilmigtir. Asorbans miktari (optik yogunluk) spektrofometre (nQuant, Bad
Friedrichshall, Biotek) ile 570 nm dalga boyu kullanilarak 6l¢iilmiistiir. SPSS analizi sonrast

tiim veriler grafiksel sekilde verilmistir.

Laktat dehidrogenez (LDH) aktivitelerinin 6lgiimii igin hazir eliza, kit olarak alinmistir.
Kullanilan kitler yardimiyla liz edilmek iizere hiicreler test talimatlarina uygun olarak

hazirlanmistir. Sonuglar spektrofotometrik yontem kullanilarak elde edilmistir.
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ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

XRD Analizleri

XRD analizleri ile islemsiz ve modifiye edilmis yiizeylerin faz karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. AZ31 alasimi ve kaplanmis numunelere ait XRD grafikleri Sekil 38’de
verilmistir. Islemsiz numuneye ait XRD grafiginde a- Mg faz1 farkli kafes parametrelerinde
farkl1 siddetlerde elde edilmistir. Bunun yani sira ayn1 numunede Mg — Al ikili alasim
sisteminin yapisinda bulunan p — Mg17Al12 faz1 saptanmustir (Sunil et al. 2016). AITiN kapli
numunede o- Mg’ye ait (100), (110) ve (102) kafes parametrelerine sahip yansimalar mevcuttur
Ancak yiizeydeki ince film bu yansimalarin siddetini olduk¢a zayiflatmistir. AITiN ye ait (111),
(200), (220), (311) ve (222) parametreli fazlarin siddeti tabandan gelen yansimalara gore
oldukc¢a yiiksektir (He et al. 2021). Ag doplu TiN kapli numunede de benzer durum s6z
konusudur. Islemsiz numunede var olan a- Mg iceren giiclii yansimalarin siddetleri, TiN film
ile kapl yiizeyin etkisi ile zayiflamistir (Deng et al. 2012). TiN filme doplanmis Ag elementinin
varlig1 (200) ve (220) kafes parametrelerine sahip iki yansima ile tespit edilmistir (Sekil 38c).
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Sekil 38. Tiim numunelere ait XRD grafikleri, (a) islemsiz, (b) AITiN, (c) TiN — Ag.
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Morfolojik Analizler, Sertlik ve Piiriizliiliik Ol¢iimii

Islemsiz numuneye ait SEM gériintiileri, EDS, sertlik ve piiriizliiliik 6l¢iim sonuglart
sekil 39°da verilmistir. Numune ylizeyine ait goriintiilerde (Sekil 39a ve 39b) AZ31’ e 6zgi
tane yapist daglama isleminin etkisi ile belirgin bir bicimde elde edilmistir. Alinan EDS
Olclimlerine gore Mg elementi kiitlece % 86,71 orani ile en baskin durumdadir. Alagim elementi
olarak Al % 4,16 ile Mg-Al ikili sisteminde varligim gdstermistir. Inkliizyonlarin etkisi ile
yiizeyde C ve O piklerine rastlanmistir (Sekil 39c). On tekrar ile alinan sertlik Ol¢iim
sonuclarinin ortalamasi olarak yiizey mikro sertligi 60 HVpo1 mertebesindedir. Yiizey

puriizliligi Ra, 0,39 pm’dir.

ls-A731 ~ 60 HV,y,

Mg

612K Element Weight % Atomic %
5.44K CK 7.34 13.75
408 MgK 86.71 80.26
" PRI
2.72%)
2.04K
1.36%
068K C
c o A
L -
000 080 180 270 80 450 540

0.86 pm d

0.7 pm

0,5 um

7 1261,17 ym

Sekil 39. AZ31 alasimina ait baz1 analiz sonuglari, (a-b) ylizey SEM goriintiileri, (¢c) EDS (d)
ptirizliilik.
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AITiN kaplanmis alagim i¢cin SEM goriintiilerine bakildiginda, filmin yiizeyde olduk¢a
homojen ve diiz bir bi¢imde biiyiidiigii goriilmektedir (Sekil 40a ve 40b). Ancak detay
goriintlisii incelendiginde kiirecikler seklinde olusan taneli yapilarin ¢aplari arasinda farklarin
oldugu belirgin bir bicimde goze ¢carpmaktadir. Ortalama c¢aplarin 2-3 um oldugu sdylenebilir.
Bunun yani sira bazi bolgelerde ¢ok nadirde olsa kaplama tizerindeki partikiil bombardimanin
etkisiyle kiiciik oyuklarin gelistigi tespit edilmistir (Li et al. 2015). Kesit goriintii
incelendiginde, filmin ylizey hatt1 boyunca bir siitun seklinde yiizeyde yaklasik 4-6 pm kadar
kaplandig1 goriilmektedir. Yilizeyden alman EDS sonucuna gore, taban malzeme pikleri
kaybolmustur. Kaplamay1 olusturan elementlerin tamaminin varligma rastlanilmistir (Sekil
40d). Agirlik oranina gore biiyiikliik sirasiyla Al, Ti ve N elde edilmistir. Yiizeyden alinan
mikrosertlik sonucuna gore islemsiz numune ile kiyasla sertlikte yaklasik 15 katlik bir artis s6z
konusudur (920 HVo,1). Burada sertlik artigini TiN ihtiva eden seramik yapinin sagladigi agiktir
(Hoche et al. 2014). Homojen olan film yiizeyi elde edilmesine karsin piriizliiliik degeri
islemsiz numuneye gore 4 kat artmistir (1,66 um). Burada ylizeye hizla ¢arpan partikiillerin
birbirinden ayr1 ayr1 kiirecikler (makro damlaciklar) seklinde ylizeyde birikmesi piiriiz

miktarinda artisa neden olmustur (Ali et al. 2010).
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Sekil 40. AITiN kaplanmis numuneye ait bazi analiz sonuglari, (a-b) yiizey ve (c) kesit SEM
goriintiileri, (d) EDS (e) piirtizliiliik.

Ag doplu TiN film incelendiginde ise gerek biriktirme mekanizmasinin ayn1 olusu gerek
sertlik degerinin AITiN ile nispeten yakinlig1 sebebi ile benzer yorumlar yapmak miimkiindiir.
Bunun yani sira tez g¢alismasi dahilindeki kaplama kosullarinda yakin degerlerde film
kalinliklar1 elde edilmistir (Sekil 41¢). Uglii kaplama sistemi olusturmak amaciyla sisteme dahil
edilen Al elementi kafes carpilmasini artirarak AITiN yapisinin, ikili TiN sisteme gore daha
yiiksek yiizey sertligi elde edilmesini saglar (Adesina et al. 2019). Ancak burada daha biiyiik
caplarla yiizeye bombardiman edilen Ag elementi kafes ¢arpilmasina sebebiyet vererek TiN
ikili sistemi i¢in de benzer mekanik etkinin olusmasini saglamigtir. Dolayisiyla birbirine yakin
olmasina ragmen Ag doplu TiN filmin yilizey sertligi bir miktar daha fazladir (1040 HVo,1).
AITiN filmlerin literatiirde benzer piirtizliilik degerlerine sahip oldugu belirtilmistir (Aihua et
al. 2012). Ancak bu ¢alismada TiN kaplama karakterinin temel bilesenlerinden olan Ag doplar
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(Sekil 41b) yiizey piriizliligini olduk¢a etkilemistir (Popovi¢ et al. 2020). Piiriizlilik
degerinde AITiN’ye gore yaklasik 4 katlik bir artis tespit edilmistir (Sekil 41e). EDS analizinde
kaplama igerigindeki elementlerin tamami goriilmistiir (Sekil 41d). Baskin element

titanyumdur (agirlik¢a % 69,65).
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Sekil 41. Ag doplu TiN kaplanmig numuneye ait bazi analiz sonuglari, (a-b) yiizey ve (c) kesit
SEM goriintiileri, (d) EDS (e) piiriizliilik.

Cizme Testi

Sekil 42 ve 43’te kaplanmis numunelere ait ¢izme testi sonuglarina yer verilmistir.
Mikroskop goriintiilerine gore islem esnasinda numune yiizeylerinde ¢atlama, kalkma ve ¢izme
gibi hasarlar meydana gelmistir. AITiN ve Ag doplu TiN kaplamalarin her ikisinde de 5,2 N

yiik degerinde adezif hasara rastlanmistir. Artan yiikle birlikte adezif hasarlara ara ylizey
parcalanmalarinin (spallation) eslik ettigi gortilmektedir. AITiN kapli numunede 15,2 N yiik
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degerinde parcalanmalar oldukca belirgin hale gelmistir. Bu durum Ag doplu TiN kaph
numunede 20,2 N degerinde gerceklesmistir. Taban malzemede kalic1 plastik deformasyona
neden olan asamada, Ag doplu TiN kapli numunenin daha biiyiik bir kritik yiik tasidig
gorilmektedir (45,2 N). Bu deger AITiN kapli numunede 40,2 N seviyelerinde kalmstir.
Dolayistyla Ag doplu TiN filmin tabana daha yiiksek adezyonla baglandig1 sdylenebilir.
Yumusak taban malzeme iizerine kaplanan sert filmlerde film sertligi arttik¢a hasar tiirii kalinlik
boyunca ilerleyen ¢atlaklar ve ¢arpilmalar seklinde goriiliir (Bull and Berasetegui 2006). TiN
esasli kaplamada daha yiiksek kritik ytlik elde edilmesi ikili element kombinasyonun varligi ile
aciklanabilir. AITiN ’de oldugu gibi iiglii bir sistemde ¢atlama miktar1 artar, delaminasyonlar
gerceklesmeden iz igerisinde plastik deformasyonlar gelisir. Dolayisiyla taginabilen maksimum

yiik miktar1 diiser (Adesina et al. 2019).
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Sekil 42. AITiN kaplanmis numune i¢in ¢izme test sonuglari.

62



yeaanyy reuroN: I

[RAANY SWUMINS: - *
1STABSIEY QWUINING: .

66'% s’y oo_‘w 0s'e om.m 05z OJ.N 0s'L oc_. 3 050 ww goo‘c
SL'0S SL'Sy aL'or 91'GE LL'0€ L1'Se 810z 81'GlL 61°01 6L°G N0Z'0

L | il | 1 | L ! | 000 ~NOO ~—NOO

| 0L0{-09 09

0Z0 (021 0z

0£0 -08L i 08l

- 0%'0 [ ove y‘ ove

- 080 |-00¢ — 0'0¢

,, 09°0 I 09e I 09e

,. 040 |02 ozy

080 |- 08y , o8y

” 060 - 0'tS ””\ 0'vS

00t 009 ﬂ 009

N T°sv

NTS

aesey IZapy

Pk i o P o L RS
Aol GRS B e At :

N 0SSN TSP N T0¥ N TSEFN TO0E€[IN TSTN TO0TIN TST[{N 0T |[N TSN 70

Sekil 43. Ag doplu TiN kaplanmis numune i¢in ¢izme test sonuglari.

Statik Temas Acis1 Ol¢iimii

(5 wul) temas yiizeylerinde oda

g1

sicakliginda 10 sn siiresince bekletilerek gerceklestirilmistir. Sekil 44

Statik temas Olgiimleri dort farkli sivi damlact

te islemsiz numuneye

b
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ait dort farkli sividan alindan temas agis1 6l¢timlerine yer verilmistir. Ayni yiizey piiriizliiliigiine
sahip yiizeylerden alinan dlglimlerde belirli oranlarda degisen birbirinden farkli statik temas
acilar1 elde edilmistir. Sirasiyla saf su, PBS, SBF ve DMEM c¢ozeltileri kullanilarak alinan
olgiimlerde hidrofiliklik derecesinin arttign goriilmiistir. Ozellikle SBF ve DMEM
¢oOzeltilerinin kullanildig1 6l¢gtimde maksimum hidrofiliklik (14,74° ve 16,05°) elde edilmistir.
Bu durum literatiirde, ¢ozeltilerin icerisindeki polar bilesen muhteviyat ile agiklanmistir. Polar
¢oziinebilen bilesen sayisi arttik¢a 1slanabilirlik kapasitesinin arttigi bilinmektedir (Y. He et al.,
2019). Benzer durum islem gormiis numuneler i¢in de gegerlidir. A¢1 degerlerin de artis
meydana gelse de ¢ozelti 6zelinde inceleme yapildiginda ayni1 davranisin s6z konusu oldugu
tespit edilmistir. Ancak islemsiz numuneye gore AITiN kapli numune yiizeyindeki piirtizliilik
artist hidrofiliklik karakterinde bir miktar diisese neden olmustur (Sekil 45). Saf su i¢in yapilan
Olclimlerde islemsiz numune ic¢in 35,03° olarak elde edilen deger, AITiN kapli numunede
39,17° olarak tespit edilmis; Ag doplu TiN filmde ise bu miktar yaklasik 1.5 katlik bir artis
gostermis 64,97° ye ulasmistir (Sekil 46). Diger ¢ozeltiler kullanilarak yapilan dl¢timlerde de
Ag doplu TiN kapli yiizey i¢in yaklagik olarak ayni dramatik artistan s6z edilebilir (Tablo 10).
Numuneler arasindaki bu ciddi fark yiizey piiriizliiliigii artis1 ile agiklanabilir. Yiizey piiriizleri
ile artan yiizey enerjisi 1slanabilirlik kapasitesini diisiiriir, hidrofobik karakteri baskin hale

getirir (Nakae et al. 1998).

Tablo 10. Statik Temas Agilar1 ve Piiriizliiliik Degerleri

Statik Temas Acis1 Degerleri (°)

Numune  Yiizey Piiriizliiliigii (um)  Saf Su PBS SBE  DMEM
fslemsiz 0,39 35,03 34,96 14,74 16,05
AITiN 1,66 39,17 38,43 30,39 31,17
TiN - Ag 6,80 64,97 63,54 47,15 46,09
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' ] o]
35,03° 34,96°
35.33° - 34,73° 33,05° 34,88°
g g ]
14,74° 16,05°
14,54° 14,94° 15,88° 16,228

Sekil 44. Islemsiz numuneye ait statik temas acilari, Saf su (a), PBS (b), SBF (c), DMEM (d)

¥ y B
39.17° 38,43°
39 332 30 028 38,68° 38 108

30,39°

31.08°

31,17°

3127

Sekil 45. AITiN kapli numuneye ait statik temas acilari, Saf su (a), PBS (b), SBF (¢), DMEM

(d)
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64,97° 63,54°

64,39° 65,56° 64,81° 62,27°

*

. . d]

47,15° 46,09°

46,35° 47,96° 45,44° 46,74°

Y- N —

Sekil 46. Ag doplu TiN kapli numuneye ait statik temas acilari, Saf su (a), PBS (b), SBF (c),
DMEM (d).

Elektrokimyasal Korozyon Analizleri

Elektrokimyasal korozyon analizleri kapsaminda tiim deney sartlar1 i¢in 3 farkli ¢ozelti
ortaminda (PBS, DMEM ve SBF); acik devre potansiyeli Ol¢iimleri, potansiyodinamik
polarizasyon testleri ve akabinde Tafel analizleri gergeklestirilmistir. Ayrica yine tiim deney
gruplari i¢in elektrokimyasal empedans spektroskopisi alinmis ve yiizey durumlarini elektriksel

anlamda temsil eden esdeger devreler cizilmistir.

Tafel analizleri

Tafel egri uydurma yonteminin kullanilmas1 amaciyla tiim deney sartlar1 igin agik devre
potansiyellerinin + 0,25 V tarama aralifinda tarama yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 47-
49> da verilmistir. Ik etapta numuneler arasinda cozelti farki gozetilerek bir siralama
yapildiginda; SBF ’deki Ol¢limlerin nispeten DMEM c¢ozeltisine yakin sonuglar vermesine
karsin daha belirgin fark PBS c¢ozeltisi ile olusmustur. Ozellikle korozyon hizlar1 PBS
¢ozeltisinde ¢ok daha diisiik seviyelerdedir. Bu durum korozyon mekanizmasinda ¢ok énemli
bir rol oynayan iyon derisimi ile ilgilidir. SBF ¢o6zeltisindeki inorganik iyon tiirii (Cl, karbonat,
fosfat gruplari, siilfat ve Ca®") ve miktarmin 6zellikle PBS’ ye gore fazla olusu daha agresif bir

korozyon ortami saglar. Benzer bir karsilastirma DMEM ¢o6zeltisi i¢in de yapilabilir.
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SBF ¢ozeltisi i¢in li¢ ayr1 numune grubunun korozyon davranislari incelendiginde (Sekil
47); islemsiz numune -1,79 V luk korozyon potansiyel ile korozyona en 6nce ugrayan numune
olmustur. Korozyon kinetiginin niceligi ile direk orantili olan akim yogunlugu islemsiz
numunede maksimum degerdedir. Buna baglh olarak 5,79x10* mm/y1l degerindeki korozyon
miktari, korozyon sebebi ile malzemede meydana gelen toplam kayip noktasinda islemsiz
numunenin oldukca zayif bir performansa sahip oldugunu gostermektedir. Zira bu degerler
sirastyla AITiN icin 1,54x102 mm/yil iken Ag doplu TiN kapli numunede 1,85x107 mm/y1l
mertebelerine kadar inmistir. Islemsiz numune ile olusan bu ciddi farkin temel nedeni Mg gibi
oksidatif direnci oldukga diisiik bir element ile ¢6zelti yiizeyi arasinda olusturulan 4-6 um ’lik
bariyer tabakadir. Ayrica korozyon potansiyelleri arasinda tespit edilen fark da temel korozyon
tirtinleri olan magnezyum oksit ve magnezyum hidroksit olusumunu geciktirdiginin diger bir
kanitidir. Kapli numuneler arasinda Ag doplu TiN filmin daha yiiksek korozyon direnci
gostermesinin temel nedeninin ise Al elementinin filmde kullanilmamasinin yani sira Ag
takviyesi gosterilebilir. Ayrica ayni ¢ozelti i¢in agik devre potansiyellerine ait siralamalara

bakildiginda Ag doplu TiN kapli numune en soy davranig gosteren sart olmustur.

DMEM ¢ozeltisi i¢in deney sonuclart incelendiginde (Sekil 48) deney sartlar1 arasindaki
siralama SBF ile aymdir. islemsiz numunenin korozyon direnci kaplama filmleri ile biiyiik
oranda iyilestirilmistir. Bunun yani sira SBF ¢ozeltisi ile numune eksenli bir kiyas yapildiginda;
korozyona ugrama potansiyellerinde bir miktar diisiis oldugu tespit edilmistir. Bu kiyas
neticesinde SBF ¢ozeltisindeki numunelerin korozyona daha erken ugramaya basladigi sonucu
cikarilabilir. PBS ¢o6zeltisindeki sonuclarda (Sekil 49) korozyon potansiyelleri arasindaki fark
daha da belirginlesmistir. Mutlak degerce daha kii¢lik potansiyeller okunmustur. Ancak PBS
cozeltisindeki islemsiz numunenin korozyon performansi diger tiim ¢ozeltilerdeki kaplanmis

numunelerden daha diistiktiir.

-1

11 E 5 [b] . —
12 SBF COZELTISI
_ 1’3 ’ Deney sonuclari Islemsiz AITiN TiN - Ag
1’4 | Eer (V) 1,79 1.6 147
& 1’5 iy, (A/cm?2) 2,58x105 | 6,87x107 | 8,25x10-8
hugl Korozyon hizx . y X
E_l,ﬁ (mm/y};l) 5,79x10-1 | 1,54x10-2 1,85x103
£-1,7 Chi kare 137,7x103 [ 115,2x103 |199,8x10"3
=18
’ Korozyon Sonrasi
-1.9 Numune
2 Ag-TiN Yiizeyleri
21 | —:AITN
’ ——: Islemsiz
-2,2
IE-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4

i(A/em?)
Sekil 47. SBF c¢ozeltisi icin Tafel sonuglari, potansiyodinamik tarama (a), acik devre
potansiyelleri (b), sonug tablosu (c).
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DMEM COZELTISI

Deney sonuclar1 Islemsiz AITIN TiN - Ag
| | Exor (V) -1,7 -1,54 -1,46
ir (A/em?) 2,71x105 | 9,09x10¢ | 1,22x107
},(1‘,’,‘;,‘}?,’1';“ iz 6 08x10 | 2,04x10% | 2,74x107
Chi kare 329,5x10 | 8,776x102 | 101,3x10-3

Korozyon Sonrasi

Numune
L9 ag-TiN Yiizeyleri
2 | —:AITIN
—:Islemsiz
_z’llE-IO 1E-8 1E-6 1E-4 1E-2
i(A/em?)

Sekil 48. DMEM ¢ozeltisi i¢in Tafel sonuglari, potansiyodinamik tarama (a), acik devre
potansiyelleri (b), sonug tablosu (c).

'lsl 14
-1.2 @ [o] PBS COZELTISI
-1.3 Deney sonuglar1 | Islemsiz AITIN TiN-Ag
-1,4 E.. V) -1,67 -1.46 -1,38
S s w1 (Adem?) 7.5%10 | 7,7%10° | 4,1x10°
E -1,6 ﬁfxff%n i 1,68x102 | L73x10* | 92x105
£ 17 Chi kare 23,45x103 | 63,48%103 | 52,83x103
> )
-1,8 Korozyon Sonrasi
Numune
-1,9 .. .
. Ag-TN Yiizeyleri
-2 —— AITIN
—— Islemsiz
2,1
1E-11 1E-9 1E-7 1E-5 1E-3
i(A/em?)

Sekil 49. PBS c¢ozeltisi i¢cin Tafel sonuglari, potansiyodinamik tarama (a), acik devre
potansiyelleri (b), sonug tablosu (c).

Deney sonras1 SEM goriintiileri ve EDS 6lclimleri ¢ozelti ¢esidine gore tasnif edilmistir.
Bu siralamaya gore ilk olarak SBF ¢ozeltisi igin analizler Sekil 50°de verilmistir. Islemsiz
numunede yiizeyde yogun bir bicimde cukurcuk korozyonu seklinde varligini gosteren
korozyon hasar1 gézlenmistir (Sekil 50b). Cukurcuk ¢evresinde oksit film kiriklar1 mevcuttur.
EDS &l¢iimiine gdre yogun miktarda oksijen elementi tespit edilmistir. Ol¢iim sonrasinda
numunelerde yiizey temizligi gerceklestirilmis olmasina ragmen ¢ukurcuk bolgelerine yerlesen
tuzlar nedeniyle, Na, Cl ve P gibi elementlere rastlanilmistir. Yine SBF ¢ozeltisi icin kaph
numunelerin ylizey SEM goriintiilerinde belirgin bir korozyon hasar tespit edilememistir.
Ancak EDS o6lclimlerinde kaplamalarin dogal element muhteviyatinin disinda oksijen

elementinin varlig1 elektrokimyasal korozyonun gelistigine isaret etmektedir. Ancak bu gelisim
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islemsiz numune de oldugu gibi nihai olarak biiyiik bir korozyon hasarina sebebiyet

vermemistir. Kaplamalar biiyiik oranda iiniform yapilarini korumustur.

DMEM c¢ozeltisindeki deneyler sonucu alinan yiizey goriintiileri (Sekil 51) icin de
benzer yorumu yapmak miimkiindiir. Yine oldukg¢a biiyiik hasar goren islemsiz numuneye gore
(Sekil 51b), ayn1 biiylitmede kaplanmis numune yiizeylerinin film yapilar1 morfolojik agidan
korunmustur (Sekil Sle ve Sekil 51f). Islemsiz numunedeki gukurcugun derinligi oldukca
artmistir. Hasardaki bu artis, SBF c¢ozeltisindeki korozyon miktarina kiyasla daha biiyiik
oldugunun diger bir kanmitidir. Korozyon bolgelerinden alinan EDS olgiimlerinde kiitlece

oksijen ve yer yer tuz derisimleri tespit edilmistir.

PBS c¢ozeltisindeki deneyde islemsiz numune yiizeyinde ¢ukurcuk olusumunda once
meydana gelen kabuklanma ve gatlak korozyonu tespit edilmistir (Sekil 52b). Deney siiresisin
kisa olusu ve PBS ¢ozeltisindeki nispi olarak diisiik iyon konsantrasyonu, korozyon hasarinin
biiyiikliigiinii ve tiiriinii degistirmistir. SBF ve DMEM ¢6zeltilerinde oldugu gibi PBS ¢ozeltisi
igerisindeki AITiN ve Ag doplu TiN filmlerde elektrolitin yol agtig1 sizintilar film biitiinligini
bozmamistir. Bu yorum 2000 ve 4000 biiyiitmede alinan SEM goriintiileri i¢in gegerlidir. Daha
biiylik biiyiitmede alinacak goriintiilerde islemsize gore oldukca kiiciik capli korozyon
hasarlarina rastlanabilir. PBS c¢ozeltisi i¢in alinan EDS 6Glgiimleri, 6nceki Ol¢iimlerle ayni
karakterdedir. Ancak korozyon miktarindaki diisiisle birlikte oksijen muhteviyat: da azalma

egilimine girmistir.
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E EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)

Mg Al Ti Ag € O Na Ca Cl P
65,83 2,03 - - - 30,28 0,27 - 0,84 0,74

MAG - 50 pm
2000 X psmee——{

-@ EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)
Mg Al Ti N C O Na Ca Cl P
- 35,59 30,06 24,15 - 10,20 - - - -

—E} EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)
Mg Al Ti N Ag O Na Ca Cl P
- 0,61 63,65 18,15 8,44 8,32 - - 0,83 -

Sekil 50. SBF gézeltjsi icin Tafel analizlerine ait SEM goériintiileri ve EDS 6l¢tim sonuglart,
Islemsiz 2000 X (a), Islemsiz 4000 X (b), Islemsiz EDS (c), AITiN 2000 X (d), AITiN 4000 X
(e), AITIiN EDS (f), TiN - Ag 2000 X (g), TiN - Ag 4000 X (h), TiN - Ag EDS (i).
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-E EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)

Mg Al Ti N Ag O Na Ca Cl P
64,64 2,10 - - - 30,50 - - 0,83 1,93

-@ EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)

Mg Al Ti N Ag O Na Ca Cl P
- 33,03 33,28 22,81 - 10,88 - = = <

-IIJ EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)
Mg Al Ti N Ag O Na Ca Cl P
- 1,20 62,95 14,66 991 9,67 - 0,21 1,03 0,37

8
MAG. , 75
4000 AT 2

Sekil 51. DMEM géz@ltisi icin Tafel analizlerine ait SEM goriintiileri ve EDS 6l¢lim sonuglari,
Islemsiz 2000 X (a), Islemsiz 4000 X (b), Islemsiz EDS (c), AITiN 2000 X (d), AITiN 4000 X
(e), AITIiN EDS (f), TiN - Ag 2000 X (g), TiN - Ag 4000 X (h), TiN - Ag EDS (i).
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‘E EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)

Mg Al Ti N Ag O Na Ca Cl P
77,28 2,69 - - - 15,07 1,80 0,55 1,49 1,13

- . ! -
MAG 50 ym MAG  >5.um
2000 x p———msn 000N p——y

—E EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)
Mg Al Ti N Ag O Na Ca Cl P
- 35,25 35,74 24,83 - 4,03 - - 0,15 -

-E EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)

Mg Al Ti N Ag O Na Ca Cl P
- 0,43 67,06 17,63 10,02 3,08 040 0,12 0,89 0,37

Sp m',,

' qme x }-,—-_—,1 .

Sekil 52. PBS ¢ozeltisi i¢in Tafel analizlerine ait SEM goriintiileri ve EDS 6l¢iim sonuglari,
Islemsiz 2000 X (a), Islemsiz 4000 X (b), Islemsiz EDS (c), AITiN 2000 X (d), AITiN 4000 X
(e), AITiN EDS (f), TiN - Ag 2000 X (g), TiN - Ag 4000 X (h), TiN - Ag EDS (i).

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) Analizleri

Tim deney sartlar1 icin 600 sn lik agik devre potansiyeli okumasinin ardindan EIS
deneyleri gerceklestirilmistir. Analizlere ait tiim grafik ve sonuglar Sekil 53-55°te
gosterilmistir. Tiim deney sartlarinda tek zaman sabitinin varligindan s6z edilebilir. SBF
¢ozeltisi i¢in yapilan deneylere iliskin Bode egrileri incelendiginde (Sekil53a ve Sekil53b); tim
sartlara ait egrilerin frekans1 sifir degerini gectikten sonra sabitlesmeye basladigi

goriilmektedir. Ag doplu TiN kapli numunede en yiiksek faz agisi ve empedans degeri elde
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edilmistir. Tiim numunelerde diisiik frekanslarda empedans degeri yiiksek iken yliksek
frekanslarda empedans degerleri diismektedir. Faz agis1 yaklasik olarak -27° ile en yiiksek
degere Ag doplu TiN numunede goriilmektedir. Nyquist egrileri incelendiginde (Sekil53c¢) en
kiiciik kapasitif egri ¢ap1 islemsiz numuneye aittir. Dolayisiyla en diisiik korozyon direnci
islemsiz numuneye aittir. Es deger devreler incelendiginde R ¢ozelti direncini, Rt yiik transfer
direncini, Rk kaplamaya ait direnci, CPE taban malzeme sigasin1 ve CPEq ¢ift tabaka sigasini
temsil etmektedir. Cozelti direncine ait degerler birbirlerine yakin degerdedir. Korozyon direnci
en yiiksek sart olan numunede (Ag doplu TiN) Rtve Rk degerleri en biiyiiktiir. Artan yiik transfer
direnci ¢ozeltiye gecen metal iyon konsantrasyonun azaldigina isaret etmektedir. Benzer bir
yorum kaplama direnci i¢in de yapilabilir. Kaplamay1 kirarak taban malzemeye ulagsmaya
calisan elektrolit sizintilarinin yogunlugu, Rk degeri ile ters orantilidir. Yani Rk degeri diistik
olan bir ylizeyde elektrolitin sizintilar olusturma ihtimali artmaktadir. Sabit faz elemanlarina ait
n isteli 1’e yakin ya da 1’ esit degerler aldigindan tam siga durumun séz konusu oldugu

sOylenebilir.

DMEM ¢ozeltisi igerisinde yapilan deneyler sonucunda elde edilen bulgular
incelendiginde; SBF ¢ozeltisi ile benzer sekilde korozyon direnci siralamasi biiyiikten kiigiige
dogru Ag doplu TiN > AITiN > Islemsiz seklindedir (Sekil 54f). Cozelti esash siralamaya
bakildiginda en iyi korozyon direncine sahip sartta SBF ile DMEM arasinda yakin sonuglar
elde edilmistir. Ozellikle R; ve R arasindaki artis — azalis dengesi bu iki ¢dzeltinin birbirine
alternatif olabilecegine isaret etmektedir. Kisa siireli deney sartlarinda elektrokimyasal
korozyon agisindan SBF ile DMEM arasindaki benzer etki bu dl¢lim metodu ile de ortaya
konmustur. Sabit faz elemanlar: i¢in tam siga hali bu grup deney i¢in de gegerlidir. DMEM
¢ozeltisinde maksimum faz agis1 yaklasik 25° dir. Bode egrilerinin salinimi SBF ’den elde
edilen egrilerle oldukg¢a benzerdir. Nyquist egrilerinin yaricapinda SBF deneylerine gore bir
miktar azalma olsa da maksimum egri genisligi benzer sekilde Ag dolu TiN filmde
gozlemlenmistir. SBF ¢ozeltisinde kapli numuneler arasindaki fark DMEM ¢d6zeltisi i¢in bir

miktar azalma egilimine girmistir.

PBS ¢ozeltisi igin elde edilen deney sonuglarina (Sekil 55) gore onceki ¢ozeltilerde
goriilen agresif iyon yogunlugu kayboldugundan temel direng degerlerinde biiyiik sigramalar
goriilmiistiir. Ozellikle Rk degerlerinde goriilen bu ciddi tirmanma PBS ¢ozeltisindeki korozif
sizintilarin 6nemli Olciide azaldigina isaret etmektedir. Bode ve Nyquist egrilerindeki (Sekil
55a-c) nicel degisimler de bu yonde gelismistir. Tiim bu ciddi artiglara ragmen islemsiz

numunenin R; degeri (32,15 ohm.cm?) agresif ortamdaki kaplamalara ait Rt degerlerine yakin
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mertebededir. Oyle ki nispeten ¢ok daha zayif PBS ortaminin islemsiz numune iizerindeki etkisi

giiclii ¢ozeltilerin kaplamalara etkisine nitelik bakimindan esdegerdir.

1000 =30
. 900 [a] 25
g 50 20
£ 700 e
< 600 g_ -15
l} 500 H -0
=
S 400 P
S 300
- 0
200
100 ° 5
1E-2 1E+0 1E+2 1E+4 1E-2 1E+0 1E+2 1E+4
Frekans (Hz) Frekans (Hz)
300 EE
R c
750 . IEI
;g s 4 & E
200 [ [ at =
E T s
S 150 s
- i
: a a
'“E‘ 100 A
— Az -TiN
Z 50 _:ilgTﬂ'-I s
—: Islemsiz
0
0 1E+2 3E+2 SE+2  TE+2
Norm 7' (ohm>em?)
SBF COZELTISI
CPE CPE,
R; R, Ry
Numuneler £ Y, Y,
(ohm.cm’) | (ohm.cm?®) | (ohm.em®) | (opprt oy ety n (ohmr.an®.cm?) n
Islemsiz 1363 173 - 418710 | 832,9=10- -
AITIN 1078 2829 1004 18.2=10% | 912,7=10- | 4,609=10" 1
TiN - Ag 1757 4671 1462 804 810 | 820.8=10-  1,073=10 862=10"
Numune : . .
Islem AITiN TiN -

Sekil 53. SBF ¢ozeltisi i¢in EIS analizlerine iliskin sonuglar, bode egrileri (a ve b), nyquist

egrileri (c), es deger devreler (d ve e), sonug tablosu (f).
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DMEM COZELTISI
CPE CPEy
R, R, R, -
Numuneler ¢ Y, Y,
(ohm.cm?) | (chm.cm?) | (ohm.cm?) (o, 2%, cm?) n (ohm one cm?) n
Islemsiz 147.7 21,83 - 588.4x10° | 704,3%10° - _
AITiN 230 160.4 1134 | 1055=10° | 8062x10° | 13510° | 8133x10°
TiN - Ag 2439 448.6 2655 | 3.179x10° | 7853x10° | 2.83x10° | 832.5%10°
Numune . . .
AITiN TiN -

Sekil 54. DMEM ¢ozeltisi i¢in EIS analizlerine iliskin sonuglar, bode egrileri (a ve b), nyquist
egrileri (c), es deger devreler (d ve e), sonug tablosu (f).

75



=70
— tAg-TiHN
~ 3500 IEI -60 | ___-amN |E|
E 000 S0 | — Lilemsiz :ﬁ
g 2500 © 40 FIY
~";§ 2000 g' -30 3 g
N 1500 & 20 v
E 1000 10
“ 500 0
o L*® o &
1.E-2 1.E+0 1.E+2 1.E+4 1,OE-2  1LOE+0 [, 0E+2 10E+4
Frekans (Hz) Frekans (Hz)
1200 T
1000 adtay [e] I
=~ 4,  —:As-TN %
EH[]" i l‘ - AITM m s
2 4 : : £ = L
— 2 [glame=iz
Emm A "M.ﬁ‘ IEI Ei
<400 Iy 4 . "1
X200 h : N
s N N
200 - ~ 3
-400
0 1E+3  2E+3 3E+3  4E+3
Norm Z' (ohm><cm?)
PBS COZELTISI
CPE CPEy4
R, R Ry Y, Y,
Numuneler {o]lm-l:m!} (nhm_cmz] (ohm.ﬁ} {nh.a._x:,.mr} n (ohn".'a.n‘.m!} n
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Tribolojik analizler

Bu deneyler kapsaminda ti¢ farkli deney numunesi 2 farkli normal yiik altinda (1 N —3
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Sekil 55. PBS ¢ozeltisi i¢in EIS analizlerine iliskin sonuglar, bode egrileri (a ve b), nyquist
egrileri (c), es deger devreler (d ve e), sonug tablosu (f).

N) oda sartlarinda kuru ve ii¢ farkli (PBS, SBF ve DMEM) s1v1 ortamda teste tabi tutulmustur.
Dogrusal zit yonlii diizlem-pim asinma diizeninde 6 mm ¢apinda aliimina top ile islemler
gerceklestirilmistir. Asinma izinden SEM goriintiileri ve EDS 6l¢timleri alinmistir. Ayrica kiitle
kaybr farkindan faydalanilarak asmmma orani hesaplanmistir. Siirtinme katsayis1 grafigi

eklenmistir. Son olarak aginma izi 3D profilometre ile taranmis iz derinligi bu tarama ile elde




edilen goriintii lizerinden ¢ikarilmis, grafik olarak eklenmistir. Bu diizen igerisinde her deney

icin ayr1 ayr grafik kartlar1 olusturulmustur.

Sekil 56°da 3 farkli deney grubu i¢in 1N’luk yiik altinda kuru ortamdaki deneyler icin
grafik kartlar1 verilmistir. Oncelikle izlerin morfolojik yapilar1 SEM goriintiileri kullanilarak
incelendiginde iz genisliklerinin islemsiz numuneye gore kapli numunelerde daraldig
goriilmektedir. Islemsiz numunede temel asinma mekanizmasinin adezif asinma mekanizmasi
oldugu sdylenebilir. SEM goriintiileri incelendiginde hareket yoniinde ve birbirine paralel
kanallarin varlig1 adezif asinmanin gerceklestiginin en biiyiik kanitidir. Bunun yani1 sira devam
eden asinma siliresince kopan mikro partiikiillerin, asinma izi igerisinde ince c¢izikler
olusturdugu goriilmektedir. Literatiirde mikro-abrazif aginma olarak nitelendirilen bu durum
2000X biiyiitmedeki SEM goriintiisiine ¢cok belirgin paralel ¢izik olarak kendini gostermistir
(Sekil 56a). AITiN kaplanmis numune incelendiginde 6zellikle yiiksek bilyiitmedeki SEM
goriintlistinde (Sekil56b) kaplamanin kirilarak tabakalar halinde biriktigi sdylenebilir. Parca
kalkmasi seklinde iz ¢evresinde Ozellikle kenarlarinda goriilen bu plakalar g¢ekme
gerilmelerinin bir neticesi olarak orta ¢ikmistir. Benzer durum Ag doplu TiN filmdeki

kirilmalarda da mevcuttur (Sekil 56c¢).

Kuru ortamda 1 N ’luk deney i¢in elde edilen siirtiinme katsayilari incelendiginde yiizey
piiriizliiliigii ile orantili bir bigimde kaplamalar ile artis elde edildigi soylenebilir. Islemsiz
numunede daha kararsiz bir formda salinima sahip grafik, kapli numunelerde daha kontrollii bir
salmimla ilerlemistir. Bu durum islemsiz numunede deneyin basindan itibaren hizli ve
kontrolstiz bir bicimde olusup kirilan oksit tabakanin varlig: ile agiklanabilir. Bu film kapl
numunelerde etkinligini yitirmis ve salinim azalmistir. Maksimum siirtlinme katsayis1 Ag doplu
TiN film yiizeyinden alinmistir (~0,53). Bu deger AITiN kapli numunede ortalama 0,48 iken

islemsiz numunede 0,45 e kadar dlismiistiir.

3D profilometreden alinan asinma izi analizlerine gore iz derinligi islemsiz numunede
maksimuma ulasmustir. Islemsiz numunede 6l¢iim alinan maksimum iz derinligi yaklasik 64
um’ ye ulasmistir. AITiN ve Ag doplu yiizeylerde bu deger ortalama 58-60 um degerindedir.
Islemsiz numuneye kiyasla kapli numunelerde bu derece yakin degerlerin elde edilmesi lokalize
bolgelerdeki oyuk ya da g¢ukurlarin kiyaslanmasi sonucu ortaya ¢ikmustir. Dolayisiyla asil
belirgin fark kiitle kayb1 hesab1 neticesinde elde edilmistir. Kiitle kayb1 farkindan hesaplanan
asinma oranlarinda AITiN kapli numunede islemsiz numuneye kiyasla % 20 lik bir diisiis s6z
konusudur. Ag doplu TiN ise bu oran % 23 mertebesindedir. Daha sert yiizey sertligine sahip

Ag doplu TiN kapli numuneden minimum aginma orani elde edilmistir.
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Her {i¢ numune i¢in iz bolgelerinden alinan EDS o6l¢iimlerine bakildiginda, kiitlece
degisimin Mg elementi lizerinde ¢cok daha belirgin oldugu goriilmektedir. Kapli numunelerdeki
Mg miktarinin islemsize kiyasla daha diisiik olusu koruyucu filmlerin toplam asinma siiresi
sonunda taban malzemeye erisimi geciktirdigi ve dolayisiyla aginma oranlarina olumlu katki
sagladiginin kanitidir. Bununla birlikte 6zellikle Ag doplu TiN filmde iz bolgesinde belirgin bir
bicimde meydana gelen oksijen elementindeki artigin, oda sartlarinin ve aginma esnasinda artan
sicakligin bir sonucudur. Diger sartlara kiyasla siirtinmenin etkisi ile artan sicaklik sonucu iz

bolgesinde oksitlenme baskin hale gelmistir.
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Sekil 56. 1N’lik yiik altinda kuru ortamda elde edilen veriler, islemsiz (a), AITiN (b), Ag doplu
TiN (c).
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Sekil 57°de 3 N ’luk yiik altinda kuru ortamda yapilan testler i¢in elde edilen sonuglara
yer verilmistir. Sekil 57a ’daki SEM goriintiilerine gore adezif olarak baglayan asinma
mekanizmasi artan yiikiin etkisi ile deneyin devamin da abrazif aginmanin etkisini daha giiclii
hale getirmistir. Iz bolgesinden ayrilan daha biiyiik partikiiller iigiincii cisim etkisi ile hareket
yoniinde plastik deformasyonun (akisin) artmasina sebebiyet vermistir. Ayrica bu pargaciklar
tarafindan acilan ¢izikler oluklagmaya baslamistir. Artan nominal yiikle beraber iz genisligi de
bliylimiistiir. Kapli numuneler i¢in filmlerden ayrilan plakalar iz kenarlarinda daha fazla
birikerek izin derin bolgelerinde kaybolmustur. Boylelikle filmlerin asinma direncine olan
katkis1 zayiflamistir. Daha fazla miktarda kopan ya da ayrilan film kalintilar1 abrazif aginmaya
katki vermeye baslamis izlerin bazi bdlgelerinde oluklagmalara kadar giden hasarlar
olusturmustur. Ancak taban malzemeye gore oldukca sert olan bu partikiiller taban malzemenin

aci8a ciktig1 bolgelerde kesmeler meydana getirmistir.

Stirtlinme katsayilar1 incelendiginde 1N’luk deneylere kiyasla diisiisler meydana gelse
de maksimum siirtinme katsayis1 yine Ag doplu TiN film ylizeyinden elde edilmistir. Yiizey
piirtizlerinin yiiksek yiik altinda daha erken kirilmasi sonucu yiizey piiriizliiligii birbirine daha
yakin olan islemsiz ve AITiN numuneye ait siirtiinme katsayilar1 arasindaki fark kaybolmustur,

yeni deger 0,32 mertebelerindedir. Ag doplu TiN filmde okunan yeni deger yaklasik 0,35 tir.

Iz derinliklerine bakildiginda islemsiz numune i¢in 1N yiik altindaki degere kiyasla
yaklagik % 90’ lik bir artig gergceklesmistir. Benzer durum kapli numuneler i¢in de gecerlidir.
Artan siirtlinme kuvveti sebebi ile erken donemde hasar alan koruyucu filmler ¢ok biiyiik
oranda plastik deformasyon etkisi ile fiziksel biitiinliiklerini kaybetmislerdir. AITiN kaph
filmde iz derinligi % 95 e yakin bir degerde artmistir. Bir miktar daha yiiksek adezyon ile
yiizeye kapli bulunan Ag doplu TiN filmde ise bu artis % 90 seviyelerindedir. Asinma
oranlarindaki artig iz derinlikleri ile paralel seyirde olup, numuneler arasindaki siralama
degismemistir. Asinma izlerinden alman EDS analizlerine gore Mg elementinin kiitlece
yiizdeleri her ii¢ sart i¢in birbirine yaklagmistir. Bu durum asinma direncini artiran filmlerin
3N’luk yiik altinda mekanik anlamda etkilerini biiyiik 6l¢iide yitirdiklerinin bir kanitidir. Bunun
yani sira deney sartlari nedeniyle 1 N yiik altindaki dl¢limlerden alinan sonuglardaki oksijen
miktar1 3N’luk Ol¢iimlerde yapilan deneylerde benzer olarak artmamistir. Bu durum zayif
adezyon ile ylizeye bagh oksit filmin yiiksek yiiklerde varligin1 koruyamayarak iz bdlgesinde

etkinligini yitirdigine isaret etmektedir.
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Sekil 57. 3N’lik yiik altinda kuru ortamda elde edilen asinma deney sonuglari, islemsiz (a),
AITIN (b), Ag doplu TiN (c).

IN’ lik yiik altinda ti¢ farklt PBS ortaminda gerceklestirilen asinma deneylerine iliskin
sonuclar Sekil 58’de gosterilmistir. Asinma iz goriintiileri incelendiginde 1N yiik altinda kuru
ortamda yapilan deneylere gore iz genisliklerinde bir miktar artma saptanmistir. Bu artisin
temel nedeni oksidatif asinma sartlarina baglanabilir. Yaglama sartlar1 altinda asinma
gerceklesmis olmasma ragmen c¢ozeltinin olusturdugu giiglii etki lic deney sartinda da
morfolojik ag¢idan olumsuz etki olusturmustur. Asinma izleri daha detayli olarak morfolojik
acidan incelendiginde 6zellikle izlerde yerel korozyon bdlgelerinin gelistigi saptanmaistir. Sivi

ortam etkisi ile li¢iinciil partikiillerin yiizeyde olusturdugu cizik seklindeki izler azalmis, genel
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Sekil 58. 1N’lik yiik altinda PBS sivisi i¢in elde edilen asinma deney sonuglari, islemsiz (a),
AITIN (b), Ag doplu TiN (c).

manada da asindirict mekanik etkilerle gelisen plastik deformasyona bagli hasar tipleri yerini
daha ¢ok korozif hasarlara birakmistir. AZ31 alasiminin zayif korozyon direnci nedeniyle cebri

bir potansiyel yliklemesi olmaksizin dahi yerel korozyon bolgeleri gelisebilmistir.

Yaglamanin etkisi ile ii¢ sart icin de siirtlinme katsayilar1 kuru ortama gore diisiis
gostermistir. Islemsiz numunede oksidatif asinma miktarindaki artis siirtinme katsayisi
Olctimlerine de yansimistir. Dogal korozyonla yilizey piriizliliigiinde daha fazla artis
gerceklesmis ve daha kararsiz bir salinimin ardindan islemsiz numune igin siirtiinme katsayisi
0,36 mertebesinde Ol¢iilmistiir (Sekil 58a). Kapli numunelerde dogal korozyon direnci daha

yiiksek oldugundan kuru ortamdaki deneye gore siirtiinme katsayilarindaki diislis oran1 daha
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belirgindir. iz derinlikleri incelendiginde kuru ortamdaki deneylere gore ayni numunelerin
kendi aralarinda bir miktar azalmadan bahsedilebilir. Korozif etkilerle malzeme kaybi
gerceklesmis olsa bile sinir yaglama durumunun getirdigi avantaj iz derinliklerini diistirmiistiir.
Benzer bakis a¢is1 asinma oranlari i¢in de kullanilabilir. Bu grup igin 6lgiilen asinma oranlari
zayif slirtiinmenin etkisi ile bir miktar diisiis sergilemistir. 1N luk yiik altinda PBS ¢ozeltisi
icerisinde yapilan deneyler i¢in AITiN kapli numunede asinma orani igslemsiz numuneye gore
% 68 daha diisiik iken bu oran Ag doplu-TiN kapli numunede yaklasik %70 ’e ulasmistir.
Asimma sonrasi izlerden alman EDS o6l¢limlerinde baskin miktar oksijen elementine aittir.
Bunun yani sira ylizeyde ¢ozeltiden gelen tuzlarin varligindan da s6z edilebilir. AITiN kaph
numunede (Sekil 58b) Mg elementi miktar1 Ag doplu TiN’ ye gore (Sekil 58c) daha yiiksektir.
Bu 6l¢tim de PBS ortaminda Ag doplu filmin asinma direncinin bir miktar daha yiiksek

oldugunu ortaya koymustur.

Sekil 59 ve Sekil 60’ da sirastyla DMEM ve SBF ¢ozeltileri i¢in IN yiik altinda aginma
deney sonuglaria yer verilmistir. PBS ¢ozeltisinden farkli olarak daha yogun inorganik ve
organik element igerigi nedeniyle bu iki ¢6zelti altinda yapilan aginma testlerinde oksidatif
asinma karakterinin biraz daha baskin oldugu sdylenebilir. Bu baglamda islemsiz numuneye ait
SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 59a ve Sekil 60a), PBS ¢ozeltisinde yerel korozyon
seklinde iz govdesinde varlik gosteren korozif hasarin, bu iki ¢ozelti ile yapilan deneyler
dahilinde uniform korozyon karakterine doniiserek izin biiyiilk bir bolimiine yayildig
goriilmektedir. Bu durum o6zellikle asinma deneyinin son evresinde dahi dogal korozyon

mekanizmasinin etkin rol oynadigina isaret etmektedir.

Her pim hareketinin akabinde izin yogun bir korozyon atagina maruz kaldigit EDS
sonuclarindan da goriilebilir. Korozif ve aginma direnci en yiiksek kaplama sartinda bile (Ag
doplu TiN) Mg elementi kiitlece 1 N’luk kuru ve PBS sartlarinda nispi olarak ciddi bir artis
gostermis bu durum asinma oranlarina da yansimistir. Dogrusal zit yonlii aginma hareketi ile
akabinde hizlica olusan oksit filmler tekrarli pim hareketi ile kirilarak tekrar tekrar deney
stiresince olusmustur. Boylelikle aginma ve korozyon mekanizmasi bir senkron etki olusturarak
toplam malzeme kaybini énemli 6lciide artirmistir. Oyle ki iz derinlikleri PBS sartina kiyasla
ozellikle kapli numunelerde artmig, kuru ortamda yapilan deney ol¢iimlerine yaklasmistir. Bu
durum kaplamanin agresif c¢ozeltiler ile deney baslangicindan itibaren daha erken hasara
ugradiginin bir kanmitidir (Sekil 59 ve Sekil 60). Benzer yorum asinma oranlar1 i¢in de
yapilabilir. PBS ¢6zeltisi ile yapilan deneylerle elde edilen asinma oranlarindaki diisiis yiizdesi
DMEM ve SBF c¢ozeltilerinde dnemli dl¢iide artmistir. Islemsiz numunede PBS ¢ozeltisindeki
azalma oran1 % 60 seviyesinde iken DMEM i¢in % 56’ya SBF ¢ozeltisi i¢in ise %54’ e kadar
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diismiistiir. Benzer sekilde AITiN i¢in % 84 seviyesindeki azalma DMEM ¢o6zeltisinde % 81°¢e
SBF i¢in ise % 83’e kadar gerilmistir. Ag doplu TiN filmlerde PBS ¢ozeltisi kullanildiginda
asinma oraninda % 84’liik diisiis, DMEM’de 6nce % 80’e SBF igin ise % 81’e gerilemistir.

Stirtlinme katsayilarindaki homojen salinim tekrarli asinma hareketine deney siiresince
nispi olarak dengeli bir bicimde eslik eden korozyon mekanizmasi ile agiklanabilir. Islemsiz
numune i¢in DMEM ve SBF ¢ozeltilerinde yaklasik olarak 0,39 iken AITiN i¢in 0,33 Ag doplu
TiN filmde ise 0,36 degerindedir.

E MAG 500 pm
0x F—i

900 1800 2700 3600
Zaman (sn)

EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)

= S e ] Mg Al Ti Ag C O Na Ca Cl P
1IN - DMEM 8044 228 - = - 1728 i < z B
0
-10 1
ASINMA ORANI =20
£-30

& 12,94256x10 mm¥YNm 20

-50
-60
0 0,5 1 15 2
mm
Z 04 el M -
g Lo cuinieatil ) [ ‘
£ .2 ittt
g 0.2
.ﬂ
£ 0,1
5
0 900 1800 2700 3600
Zaman (sn)
= EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)
2000 5 o0 Mg Al Ti Az C O Na Ca cC P
1IN - DMEM 7305 474 - - 763 1322 136 - 5 -
-10 T - ]
20 e ),. g
L b,
_E| ASINMA ORANI 5-30 X i
; WE 1,02433x10- mm*/Nm| _40 /"
T -50 T
-55
0 0.5 1 1.5 2
mm
EO,S
m Zos
<
% 0 | b ‘."M\‘lu"
& O ke S it o
20,2
:E
900 1800 2700 3600
Zaman (sn)
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)
Mg Al Ti Ag C O Na Ca Cl P
4662 078 849 - 95 3132 - - 320 -
- -\‘A\‘-. T
ASINMAORANL | _ 1™ AT
£9.78444x10 7 mm¥Nm =50 (’--,, Z
- “‘L /_/‘
-60 N
-65
0,5 1 15 2
mm

Sekil 59. IN’lik yiik altinda DMEM s1vist i¢in elde edilen asinma deney sonuglari, islemsiz (a),
AITiN (b), Ag doplu TiN (c).
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Sekil 60. IN’lik yiik altinda SBF sivisi i¢in elde edilen asinma deney sonuglari, islemsiz (a),
AITIN (b), Ag doplu TiN (c).

PBS ¢ozeltisi kullanilarak 3 N’luk yiik altinda sivi asinmaya ait deney sonuglar1 Sekil
61’ de gosterilmistir. Stv1 asinma kosullar1 gegerli olsa bile iz genislikleri, {i¢ kat artan aginma
yiikii neticesinde 1N’luk kuru ortamda yapilan deneylerden daha biiytiktiir (Sekil 61). PBS
cozeltisi kullanilarak IN altinda elde edilen SEM goriintiilerine kiyaslandiginda bolgesel
korozyon ataklarinin daha az oldugu deney esnasinda olussa bile 3N’luk baskin yiikiin oksit
tabanli bu filmleri kolaylikla kirdig1 goriilmektedir. Ozellikle AITiN ve Ag doplu TiN filmlerin
daha soy yapilarmin katkisi ile dogal korozyon mekanizmasi etki giiciinii yitirmistir. Bununla
birlikte filmlerin adezif aginmanin etkisi ile siyrildigi bolgelerde PBS ¢ozeltisinin etkisi bir

derece artmig magnezyum oksit olusumu gergeklesmistir. Oksit filmler 3N’luk ¢ok daha agir
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yiikiin tesiri kolayca kirildigindan ve yaglama etkisi ile iz ¢evresine rahatlikla tagimustir.
Dolayisiyla kuru ortamda baskin karakterde ilerleyen abrazif asinmanin tesiri azalmistir.
Islemsiz numunede kabuklanmaya yol agan oksit filme bazi iz bélgelerinde rastlanmistir. Bu
durum islemsiz numunede diisiik korozyon direnci sebebiyle yogun adezif asinmaya oksidatif

asinmanin eslik ettigini gostermektedir.
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Sekil 61. 3N’lik yiik altinda PBS sivisi i¢in elde edilen asinma deney sonuglari, islemsiz (a),
AITiN (b), Ag doplu TiN (c).

Siirtiinme katsayilar1 incelendiginde islemsiz numune i¢in artan karakterdeki bir
sirtinme katsayis1 zaman grafiginden s6z etmek miimkiindiir. Bu durum hidrodinamik
yaglamanin varligina isaret kabul edilebilir. Diisiik yiizey piirtizliiligii ve artan yiik bu salinimi

tetiklemistir. Kapli numunelerde ise daha sert ve piiriizlii yap1 ¢ogu deneyde oldugu gibi kararl
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bir seyre sebep olmustur. Bu sartlarda islemsiz numune igin siirtiinme katsayis1 0,25, AITiN
icin 0,23 Ag doplu TiN’ de ise 0,26 mertebesindedir. 3N’luk kuru ortamda gerceklestirilen
deneylere kiyasla iz derinlikleri yaglamanim etkisi ile diismiistiir. Islemsiz numunede iz
derinliginin maksimum oldugu bdlgede yer alan lokal kabuklanmalar bu bélgede 6l¢iimiin

homojen yapisini etkilemistir.

Asinma oranlar1 biiyiikten kiigiige sirasiyla islemsiz, AITiN ve Ag doplu TiN seklinde
siralanmaktadir. 1N’luk sivi ortam sartlari ile ayni siralama elde edilmistir. 3N’de ¢ok biiyiik
miktarda kaplamalarin hasar almalarina karsin deney baslangicindaki adezif aginma direncinin
katkis1 toplam asinma direncine yansimistir. Ayrica bir miktar daha yiiksek yilizey sertligi
gosteren Ag doplu TiN filmde en diisiik asinma direncinin elde edilmesi beklenen bir sonugtur.
Bunun yani sira yine iz bolgesinden alinan EDS Olglimleri de asinma oran hesabindaki
siralamay1 destekler niteliktedir. Tuz ve oksijen konsantrasyonun yiiksek ¢ikmasina ragmen
kiitlece Mg miktarinin en diisiik oldugu 6l¢iim Ag doplu TiN filme sahip yiizeyinden alinmisgtir
(Sekil 61c¢).

DMEM ve SBF c¢ozeltileri kullanilarak 3N yiik esliginde gerceklestirilen deneyler
sonucu ortamda var olan yiiksek iyon derisimleri nedeniyle asinma izi yiizeylerinde yogun
korozyon ataklarina rastlanmistir (Sekil 62 ve Sekil 63). Iz genislikleri IN kuru deney
sartlarindan daha biiyiik olmakla birlikte PBS ¢ozeltisinde 3N’lik yiik altinda gergeklestirilen
deneylerle oldukca yakindir. islemsiz numune yiizeylerinde ayn1 ¢dzeltilerin kullamldig: sartlar
ile kiyasla 1N luk yiik altindaki deneylere gore korozif olusumlar yiizeylerde daha zayiftir. 3
kat artan aginma yiikii neticesinde aginma topunun oksit tabanli kararsiz yapilar1 kirmasi daha
kolay hale geldigi icin yiizeylerde daha belirgin asinma izleri goriilebilmektedir (Sekil 62 ve
Sekil 63). Kapli numuneler i¢in hasar daha farkli bir proses ile ilerlemistir. Nitriir esasl filmler
asinma direncini nispi olarak artirdigindan, ¢ozeltilerden gelen korozif ataklar taban malzemeye
ulasmadan 6nce kaplama filmlerinde etkili olmustur. Ince filmlerin elementel igerigine bagl
olarak ortaya ¢ikan korozyon tiriinleri (titanyum oksit ve aliiminyum oksit) islemsiz numuneye
kiyasla 3N ytike kars1 daha giiclii bir adezyon saglamis ve ylizeyde tutunabilmistir. Dolayisiyla
toplam asinma miktarinda kaplanmis numuneler daha yiiksek performans gosterse bile iz
yiizeylerinde daha yogun korozif olusumlar gézlemlenmistir. Tiim deney sartlari i¢in asinma

oranlarina ait degerler Sekil 64a ve Sekil 64b’ de verilmistir.
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Sekil 62. 3N’lik yiik altinda DMEM s1vist i¢in elde edilen asinma deney sonuglari, islemsiz (a),
AITIN (b), Ag doplu TiN (c).

Siirtiinme katsayilarindaki salinim diger tiim sartlarda oldugu gibi islemsiz numunelerde
daha dengesiz bir seyir gostermistir. Kapli numunelerde ise korozyon mekanizmasinin daha az
ya da fazla etki gostermesinden bagimsiz olarak islemsiz numunelere gére daha kontrollii bir
oksidatif etki gdstermesi nedeniyle siirtiinme katsayilarindaki salimm oldukca azdir. Iz
derinliklerine bakildiginda islemsiz numunede yaklasik 80 pm degerinde dl¢timler alinmustir.
Bu deger kapli numunelerde 60 um ye kadar gerilemistir. Hem aginma direncindeki artis hem
de izlerin az da olsa korozyon iiriinleri ile dolmasi bu diisiisiin nedenlerindendir. Asinma
oranlar incelendiginde; islemsiz numunede 3N kuru ortam ile kiyasla tiim sivi ortamdaki

oranlar daha diisiiktiir. En yogun oksidatif asinmanin goriildiigii DMEM VE SBF ile yapilan
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coOzeltilerden alinan 6l¢limlerde dahi kuru ortamla kiyasla asinma oranlarinda yaklasik olarak
% 97 kadar azalma goriilmektedir. Islem gormiis numunelerde bu oran % 85° e kadar
gerilemistir. Iz bélgelerinden alinan EDS &lgiimlerine gére DMEM ve SBF ¢ozeltilerinin her
ikisinde de toplam asinma miktarinin arttigin1 gésteren kimyasal kompozisyon degisimleri elde
edilmistir. Ozellikle taban malzemeden gelen Mg elementine ait kiitlece miktarlarda nemli
derecede artis goriilmektedir. Bunun yani sira ortam kaynakli tuz muhteviyati kiitlece degerlere

de yansimustir (Sekil 62b-c ve Sekil 63b-c).

Z 04
a F ‘
— 3 03 I TP A
E 0,2
ﬁ
20,1
0 900 1800 2700 3600

Zaman (sn)

EDS Elementel Analiz (Kiitlece %
Mz Al Ti Ag C O Na Ca cl P
- - 776 1137 - - - -

= L) e e i
< 20 e T
ASINMA ORANI [E ;
g = V1 i S/
1 [1,37327x10 mm¥/Nm| 20
5 -40; i St
-60+
0 0,5 1 1,5 2
mm
r‘b o4
203
:2 ’ " Hlantly |
2 02 N o o M'MW&WM
=
20,1
£
0 900 1800 2700 3600
Zaman (sn)

EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)
MAG - 50 jim

2000 x Mg Al Ti Ag C O Na Ca Cl P
3N - SBF 612 605 - - 30,76 2,01 - -
=1 —
y 20, \ |
E| ASINMAORANI | \ / ‘
G-  |E-01 N— 7
. 18,33726x10°6 mm¥/Nm|= 0] . \
S -601 N ‘
=) -80* |
0 0,5 1 1,5 2
mm
E 0,2
=
20,1
7
900 1800 2700 3600
Zaman (sn)
NMie & EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)
2000 x o Mg Al Ti Az C O Na Ca Cl P
553 - 80l 848 2323208 138 076 075
40
- 20 EN 7 i
ASINMA ORANI | =-20 i A
Ea0l i
7,98335x10 mm¥Nm| = ¢ " o
> %0 S
-100+
0 0.5 1 15 2
mm

Sekil 63. 3N’lik yiik altinda SBF sivisi i¢in elde edilen asinma deney sonuglari, islemsiz (a),
AITiN (b), Ag doplu TiN (c).
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Sekil 64. 3N’lik yiik i¢in tiim gartlara ait asinma oranlar1 (a), 1N’lik yiik i¢in tiim sartlara ait

asinma oranlari (b).

Tribokorozyon analizleri

Ug farkli deney sart1 igin tribokorozyon parametrelerinin belirlenmesi adma asinma

tatbik edilmeden sadece potansiyodinamik polarizasyon, agik devre potansiyeli altinda aginma,

katodik koruma altinda asginma ve potansiyodinamik polarizasyon ile birlikte aginma testleri

uygulanmistir. Cozelti ve ylik varyasyonlari ile deneyler sirali bicimde gerceklestirilmistir.
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Potansiyodinamik polarizasyon

Korozyon mekanizmasiin etkisi ile malzemede meydana gelecek kiitle kaybinin
hesaplanmasi igin ti¢ farkli sivi ortaminda deneyler gergeklestirilmistir. -0,8 V ile 1 V
potansiyel araliginda 0,5 mV/sn tarama hizi1 kullanilmistir. Elde edilen polarizasyon egrileri ve

sonuclar Sekil 65, Sekil 66 ve Sekil 67°de gosterilmistir.
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Sekil 65. SBF ¢ozeltisi i¢in potansiyodinamik polarizasyona ait test sonuglari, tarama (a), agik
devre potansiyelleri (b), sonug tablosu (c).
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Sekil 66. DMEM c¢ozeltisi i¢in potansiyodinamik polarizasyona ait test sonuglari, tarama (a),
acik devre potansiyelleri (b), sonug tablosu (c).
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Sekil 67. PBS ¢ozeltisi i¢in potansiyodinamik polarizasyona ait test sonuglari, tarama (a), acik
devre potansiyelleri (b), sonug tablosu (c).

Ilk olarak SBF ¢ozeltisi icerisinde gergeklestirilen deneylere iliskin sonuglara
bakildiginda islemsiz numuneye gore kapli her iki numunenin de oldukca soy karakterde
davranig gosterdigi aciktir. OCP egrileri 100 sn sonrasinda daha kararli bir seyir yakalamigstir
(Sekil 65b). Islemsiz numuneye ait agik devre potansiyeli negatif bolgede en alt sirada kalmistir
(-1,83 V). Ag doplu TiN mutlak degerce en kiigiik potansiyele sahiptir (-1,42 V), AITiN’ nin
ise kararli hale gectigi deger -1,45 V olarak Olclilmiistiir. Agik devre potansiyellerinin
okunmasinin ardindan elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrilerine gore (Sekil 65a),
islemsiz numune en diisiik Ekor degerine sahiptir (-1,67 V) ve dolayisiyla en ilk korozyona
ugrayan gruptur. AITiN e ait Exor degeri (-1,39 V) Ag doplu TiN filmin Exor degerine oldukga
yakindir (-1,3 V). Akim yogunluklarina iliskin degerlendirmelerin korozyon potansiyelleri ile
paralel oldugu sdylenebilir. Islemsiz numunenin akim yogunlugu, iizerinde film barindiran
numunelere gore olduk¢a fazladir. Bu fark korozyon hizlarima yansimistir. Dolayisiyla
numunelerin  korozyona ugradiklar1 ilk andan itibaren toplam korozyon miktarlarina
bakildiginda minimum korozyon hasar1 Ag doplu TiN filmdedir. Bu durum sizint1 halinde
ilerleyen elektrolitin kapli numunelerde taban malzemeye daha ge¢ ulastiginin bir kanitidir.
Uclii film yapisindaki AITiN * nin sizintiy1 engelleme kabiliyetinin Ag doplu TiN ’ye bir miktar
daha diisiik oldugu, aktif ¢éziinmenin daha hizli ger¢eklestigi yorumu yapilabilir.

Islemsiz numune ve kaplamalar arasindaki performans farkina ait gerekgeler DMEM ve
PBS c¢ozeltisi icerisinde gerceklestirilen deneyler i¢cin de gegerlidir. Ancak nicel degerler
arasinda yapilan kiyasa gore; PBS ¢ozeltisindeki Ekor Ve ikor i¢in korozyon direnci agisindan
olumlu yondeki artis, anodik reaksiyonlarin bu ortamda bir miktar daha yavasladigina isaret
etmektedir. Sekil 66¢ ve Sekil 67¢ de polarizasyon sonrasi elde edilen sonuglara yer verilmistir.

SBF ve DMEM c¢ozeltilerinin yakin performanslarina bakildiginda, kisa siire igerisinde
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gerceklestirilen korozyon deneyleri agisindan bu iki sivinin birbirine muadil olabilecegi
goriilmektedir. Bu noktada PBS ¢ozeltisi korozif olarak daha zayif karakterdedir. Ayrica PBS
cozeltisindeki sonuglara gore kapli numunelerin korozyon performanslar1 birbirine daha

yakindir.

Deneyler sonrasinda korozyona ugramis yilizeylerden alman SEM goriintiileri
incelendiginde hasar tiirlerinin benzerligi dikkat ¢cekmektedir. Her ii¢ ¢ozelti icin de islemsiz
numune de yogun bir iiniform korozyon olusumu gézlemlenmektedir (Sekil 68a, Sekil 69a ve..
Sekil 70a). Detay yakinlagtirmalarda yer yer oldukg¢a derine inen cukurlarin varligi soz
konusudur. Bu bdélgelerde yerlesen tuzlar hasarin tabana dogru ilerlemesine sebebiyet
vermektedir. Kaplanmis yiizeylerin hasarlar1 incelendiginde hasarlarin lokalize oldugu, genel
manada kaplamalarin korundugu sdylenebilir. Kritik boyuta ulagsmis c¢ukurcuklarin kapli
numunelerde benzer tiirde hasarlar (¢ukurcuk korozyonu) olusturdugu goézlemlenmektedir.
Korunmus kaplama yiizeylerinden alinan EDS sonuglarina gore; mevcut element muhteviyati
belli oranda degismemesine ragmen gelisen oksijen varligi dikkat cekmektedir (Sekil 68c, Sekil
69c ve.. Sekil 70¢). S1vi temasi olan tiim ylizeyde oksitlenmenin varlig, ilerleyen periyotta,
hasarin yayilabilecegini gostermistir. Korunmus bolgeler erken donem biyobozunurluk igin

geciktirici bir etkinin olusturulduguna isaret etmektedir.
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Sekil 68. SBF ¢ozeltisi i¢in potansiyodinamik polarizasyona ait SEM géruntiileri ve EDS 6l¢tim
sonuglari, Islemsiz 150 X (a), Islemsiz 1000 X (b), Islemsiz EDS (c), AITiN 150 X (d), AITiN
4000 X (e), AITiN EDS (f), TiN - Ag 150 X (g), TiN - Ag 4000 X (h), TiN - Ag EDS (i).
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_E EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)

Mg Al Ti C Ag O Na Ca Cl P
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Sekil 69. DMEM c¢ozeltisi i¢in potansiyodinamik polarizasyona ait SEM goriintiileri ve EDS
dl¢iim sonuglari, Islemsiz 150 X (a), Islemsiz 1000 X (b), islemsiz EDS (c), AITiN 150 X (d),
AITiN 4000 X (e), AITiN EDS (f), TiN - Ag 150 X (g), TiN - Ag 4000 X (h), TiN - Ag EDS

(i).
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_E EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)
Mg Al Ti N Ag O Na Ca Cl P

g
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150 x p>—e 2 o s 000 X P
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~
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Sekil 70. PBS ¢ozeltisi i¢in potansiyodinamik polarizasyona ait SEM goriintiileri ve EDS 6l¢iim
sonuglari, Islemsiz 150 X (a), Islemsiz 1000 X (b), Islemsiz EDS (c), AITiN 150 X (d), AITiN
4000 X (e), AITiN EDS (f), TiN - Ag 150 X (g), TiN - Ag 4000 X (h), TiN - Ag EDS (i).

Acik devre potansiyeli altinda asinma

Tribokorozyon deneyine ait islem parametrelerinden biri olan T degerinin elde
edilebilmesi i¢in ikinci asama olarak acik devre potansiyeli altinda asinma islemi

gerceklestirilmistir. Bu deneye ait grafikler Sekil 71 ve Sekil 72° de verilmistir.
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Sekil 71. Acik devre potansiyeli altinda 1N yiik ile elde edilen potansiyel — zaman grafikleri,
SBF (a), DMEM (b), PBS (c).
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Sekil 72. Agik devre potansiyeli altinda 3N yiik ile elde edilen potansiyel — zaman grafikleri,
SBF (a), DMEM (b), PBS (c).
Asinmanin baslamasi ile tiim sartlarda islemsiz numunelerin sergiledikleri davranis
aynidir. Yiikiin miktar1 ve ¢ozeltinin tiirlinden bagimsiz olarak asinma bagladig1 anda potansiyel
degerleri bulunduklar1 noktadan ciddi bir bigimde diisese gecmistir. Asinmanin etkisiyle

yiizeyin aktif hale gegmesi bu durum ile iliskilendirilebilir. S6z konusu bu anlik diisiislerden
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sonra bir yandan asinma devam ederken bir yandan dogal korozyon siirecinin ilerlemesi
grafigin devaminda salinimin karakteristigini tayin etmistir. Oyle ki islemsiz numunelerde anlik
diisiisiin ardindan potansiyellerdeki dengeli bir bigimde meydana gelen artis oksit tabakasinin
geliserek etkin bir rol oynadigini gostermektedir. Asinma topunun her tekrarl hareketi ile daha
aktif bir seyirle diisiise gegmesi beklenen potansiyellerdeki bu artis, magnezyumun oldukca
zayif korozyon direnci ile agiklanabilir. Cok yiiksek korozyon hizi sebebiyle anlik oksit tabaka
olugsmakta her defasinda asindirilsa bile filmin dogal oksit film tabakasi gelismektedir. Yiik 3N
degerinde iken bile bu seyir degismemistir. Ancak daha gii¢lii inorganik tuz i¢erigine sahip SBF
cOzeltisinde baslangi¢ potansiyel degerleri daha diisiik degerde kalmistir. DMEM ¢d6zeltisi igin
de benzer bir yorumda bulunmak miimkiindiir. PBS i¢in ise egriler bir miktar daha pozitif yonde

seyretmistir.

Kaplanmig numunelerin daha soy karakteri bu deneylerde de belirgin bir bicimde 6n
plana ¢ikmistir. Daha pozitif degerlerde siralanan egrilerin salinimlar1 da islemsiz numuneden
oldukga farklidir. Asinma mekanizmasinin etkisi ile zayiflayan kaplamalar korozyon direnci
acisindan daha aktif hale gelmis ve potansiyellerde diisiisler meydana gelmistir. Genel olarak
salinim miktarlar1 kaplamalar i¢in olduk¢a yakindir. Bu durum kaplamalarin sertliklerinin yakin
degerlerde olmasi ile agiklanabilir. Farki meydana getiren etki korozyondur. Farkli ¢ozeltiler
arasindaki davranislar karsilastirildiginda; ayni kaplamaya sahip numuneler i¢in ¢ozelti
etkisinin iglemsiz numuneler kadar olmadig: tespit edilmistir. Bunun yani1 sira asinma topunun
hareketi ile yiizeyde birikebilecek kalintilarin siipiiriilmesi sonucu kapli filmin bir siire daha
etkisini koruyarak korozyon direncine katki sagladigi diistintilmektedir. Ayrica grafiklerin
egimlerine gore, 3N’ lik yiikiin potansiyellerdeki diisiisii bir miktar hizlandirdig1 goriilmektedir.
Bu noktada normal ytikteki artigin, korozyon ve asinma mekanizmalarinin kiimiilatif etkisini

artirdig soylenebilir.

Sekil 73-78’de OCP altinda asinma deneyi sonucu elde edilen izlere ait SEM
goriintiileri, 3D profilleri, iz derinlikleri ve siirtiinme katsayilarina yer verilmistir. Izlerin SEM
gorintiileri incelendiginde sivi ortamda yapilan aginma testlerine benzer morfolojik yapilarin
gelistigi gorlilmektedir. Ancak test prosediirii geregi uzayan deney siiresi sebebi ile izlerde
korozyon hasarlarinin daha fazla gelistiginden soz edilebilir. Buna bagli olarak aginma oranlari
da siv1 ortamdaki asinma testlerine gore bir miktar artmasina ragmen (ayni ¢ozelti, ylik ve
numune kiyaslandiginda) kuru ortamdaki testlerden daha diisiik ¢ikmistir. Bu kiyasa gore, OCP
altindaki deneylerde korozyon olusumu gozlemlenmesine karsin kuru ortamdaki malzeme
kayb1 daha fazla olmustur. Dolayisiyla OCP altindaki 6l¢iimlerde de yaglamanin asinma

oranina olumlu katk1 verdigi sdylenebilir.
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Sekil 73. 1N’lik yiik altinda SBF sivisi i¢in elde edilen deney sonugclari, islemsiz (a), AITiN
(b), Ag doplu TiN (c).
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Sekil 74. 1N’lik yiik altinda DMEM s1vist i¢in elde edilen deney sonuglari, islemsiz (a), AITiN

(b), Ag doplu TiN (c).
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Sekil 75. 1N’lik yiik altinda PBS s1vis1 i¢in elde edilen deney sonugclari, islemsiz (a), AITiN
(b), Ag doplu TiN (c).

SBF ¢ozeltisindeki deneylerde iz igerisinde daha yogun korozif olusumlarin varligl s6z
konusudur. 3N lik yiikte izler daha belirgin ve adezif aginmanin karakteri daha baskin
niteliktedir. Ancak bu yiikte dahi yer yer korozif birikintiler mevcuttur. Olgiilen iz derinlikleri
asinma oranlarina genel anlamda paraleldir. Ancak korozyonun daha baskin oldugu yelerde
izlerin derinlik dismiistiir. Siirtiinme katsayilar1 incelendiginde genel olarak sivi aginmaya
yakin sonuglar elde edilse de, baz1 korozif ataklar iz piiriizliliigiinii etkilemistir. Bu diizensiz
dagilimdaki tepecik ya da ¢ukurcuklar siirtiinme katsayilarinda bir miktar sapmaya sebebiyet
vermistir. Asinma oranlari, ¢ozeltiye ait iyon derisimi ve ylik arttikca artmistir. Ag doplu TiN

kapli numunede en diisiik asinma oranlar elde edilmistir. Islemsiz numuneye kiyasla kapl
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numunelerin aginma oranlar1 birbirine daha yakindir. Asinma izlerinde korozyon olusumunu
giiclendirecek parametreler (slire, potansiyel farki gibi) arttik¢a, islemsiz numuneden 6lgiilen

asinma oranlari ile kapli numunelerden elde edilen oranlar arasindaki fark daha da artmigtir.

Asinma iz bolgelerinden alinan EDS 6l¢liimlerinde kapli numunelerde dahil olmak iizere
oksit muhteviyatinin yan1 sira magnezyum elementinden de yiizdece kiitle tespit edilmistir. izin
derin bolgelerinde taban malzemeye ulasildig1 goriilmektedir. Islemsiz numunelere ait bazi
6lciimlerde magnezyumun daha az kiitlece ylizdeye sahip oldugu goriilmiistiir. Bu numunelerde
oksijen ylizdesi de oldukca fazladir. Bu durum izin o bolgesinde oksit film yogunlugunun fazla
olusuna isaret etmektedir. Siirtlinme katsayilarindaki salinima sebebiyet veren yer yer oksit
olusumu EDS olctimlerinden elde edilen kiitlece dagilim ile kanitlanmistir. Bu degisken
durumun izlerin tamaminda goriilmesi s6z konusu degildir. Olduk¢a karmasik ve degisken bu
morfolojik karakterin tahlili oldukga gligtiir. Asinma izinin tiim uzunlugunda; kaplamanin lokal
olarak korundugu bolge, tabana yaklasilmis veya ac¢iga ¢ikmis bir bolge, zayiflamis filmin ko

rozyona ugradigi bolge ya da tabanin korozyona ugradigi bir bolgeye rastlanilabilmektedir.
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Sekil 76. 3N’lik yiik altinda SBF sivisi icin elde edilen deney sonugclari, islemsiz (a), AITiN
(b), Ag doplu TiN (c).
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Sekil 77. 3N’lik yiik altinda DMEM s1vist i¢in elde edilen deney sonuglari, islemsiz (a), AITiN
(b), Ag doplu TiN (c).
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Sekil 78. 3N’lik yiik altinda PBS s1vis1 i¢in elde edilen deney sonugclari, islemsiz (a), AITiN
(b), Ag doplu TiN (c).

Potansiyodinamik polarizasyon ile asinma

Tribokorozyon deneyine ait islem parametrelerinden bir digeri olan Cw degerinin elde
edilebilmesi i¢in liglincli asama olarak potansiyodinamik polarizasyon ile aginma islemi

gerceklestirilmistir. Bu deneye ait grafikler Sekil 79 ve Sekil 80’ de verilmistir.

Tiim deneylerde, asinmasiz gergeklestirilen tarama egrilerine gore hem anodik hem de
katodik kollarda 6nemli dlgiide salimmlarin gergeklestigi goriilmektedir. Islemsiz numunelerde
bu salinim daha belirgin bir bi¢imde ortaya ¢ikmistir. Bu durum asinma frekansina ve
korozyona ugrama hizina bagl olarak taban malzemedeki oksit tabakanin siirekli hizli bir

bi¢imde olusup bozulmasinin bir sonucudur. Islemsiz numunenin akim yogunlugu her ii¢ s1vi
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icerisinde de en yiiksek degerdedir. PBS c¢d6zeltisinde daha soy karakterde bir davranis
sergileyen numuneler, SBF igerisinde daha az direngli bir egilim gostermistir. Kapli
numunelere bakildiginda korozyon potansiyelleri arasindaki fark olduk¢a azalmistir.
Asmmanin da etkisi ile kaplamalardaki hasarin artmasi sonucu, korozyon direnci noktasinda
filmlerin arasindaki performans farki azalmistir. Buna ragmen tiim ¢ozeltilerde Ag doplu TiN

filmin en soy seviyede kaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 79. Potansiyodinamik polarizasyon ve 1N yiik ile elde edilen potansiyel — akim yogunlugu
grafikleri, SBF (a), DMEM (b), PBS (c).
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Sekil 80. Potansiyodinamik polarizasyon ve 3N ytik ile elde edilen potansiyel — akim yogunlugu
grafikleri, SBF (a), DMEM (b), PBS (c).

Asmma izlerinin morfolojik yapis1 incelendiginde (Sekil 81-86) anodik voltajin etkisi
ile izlerde ozellikle kaplamanin zayifladigi bolgelerde asinma izlerinin biiylik oranda
kayboldugu goriilmektedir. Iz bolgelerinde oksidatif hasarlarin varligi dikkat ¢cekmektedir.
Ozellikle 3N vyiikle gerceklestirilen deneylerde kapli numunelerde dahi yogunlasan korozif
ataklar asinma oranlarim biiyiik 6l¢iide etkilemistir. Asinma oranlar1 kuru ortamda ve 3N’ de
yapilan aginma deneylerinin ardindan, en biiylik degerlere bu gruptaki numunelerde ulagmistir.
OCP altinda yapilan deneylerde ¢ozeltilerin nispeten yaglayici 6zellikteki takviyesi, bu grup
deneylerde anodik akim artis1 ile zayiflamistir. Yaglama gergeklesse bile ytlizeylerdeki oksidatif

asinma daha da gelismis ve bu durum asinma oranlarina da yansimistir.
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Sekil 81. 1N’lik yiik altinda SBF sivisi igin elde edilen deney sonuglari, islemsiz (a), AITiN
(b), Ag doplu TiN (c).
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Sekil 82. 1N’lik yiik altinda DMEM s1visi igin elde edilen deney sonuglari, islemsiz (a), AITIN
(b), Ag doplu TiN (c).
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Sekil 83. 1N’lik yiik altinda PBS sivisi i¢in elde edilen deney sonuglari, islemsiz (a), AITiN
(b), Ag doplu TiN (c).

Ozellikle islemsiz numunelerdeki yogun oksidatif bolgeler siirtiinme katsayilarinda gok
belirgin dalgalanmalara sebebiyet vermistir. Kapli numunelerde de yer yer bu durum
gozlemlenmektedir. 3N uygulanmis deneylerde daha erken hasar alan izler daha yogun
korozyona maruz kalmis ve salinimlar belirginlesmistir. Yogun korozif ataklarin aginma oranini
artiric1 etkisi iz derinliklerinden alinan degerler ile ortlismektedir. Belirli bir periyot sonrasi
izlerdeki oksidatif yapilar asinmanin etkisi ile kirilmis parca ayrilmalar1 iz derinliklerinde
artiglara sebebiyet vermistir. Tekrarli bir doniisiimle iz genelinde asmmma ve korozyon
mekanizmalarindan ileri gelen hasarlar, deney sonunda iz genelinde ¢ok diizensiz formlarin
olusumuna neden olmustur. 3D profilometre ile alinan ol¢iimlerde oldukca bozuk iz
geometrilerinin varligindan s6z etmek miimkiindiir. Asinma oranlarinin hesaplanmasinda kiitle

kayb1 metodunun tercih edilmesinin temel nedeni de budur.
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Ayni1 numunelerin ayn yiikteki farkli ¢ozeltiler igindeki aginma oranlar1 incelendiginde
islemsiz numunelerdeki kaybin bu grup deneylerde ¢ok daha belirgin bir bigcimde ortaya ¢iktig1
goriilmektedir. Sivi ortamda ve OCP altinda yapilan deneylere kiyasla farkin daha da artmasina
sebep; deney siiresinden bagimsiz olarak +1V ’luk nihai tarama potansiyelinin varlig
gosterilebilir. Ozellikle OCP altinda yapilan deneylerde toplam siirenin daha fazla olmasina
karsin dogal korozyon sartlar1 nedeniyle izlerdeki oksidatif aginma mekanizmasi, polarize
edilmis deney sartlar1 kadar baskin hale gecememistir. Disaridan sisteme entegre edilen pozitif

yondeki voltaj, asinma mekanizmasinin kaplama filmleri tizerindeki yikici etkisini artirmistir.
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Sekil 84. 3N’lik yiik altinda SBF sivisi i¢in elde edilen deney sonugclari, islemsiz (a), AITiN
(b), Ag doplu TiN (c).
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Sekil 85. 3N’lik yiik altinda DMEM s1vist i¢in elde edilen deney sonuclari, islemsiz (a), AITiN
(b), Ag doplu TiN (c).
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Sekil 86. 3N’lik yiik altinda PBS s1vis1 i¢in elde edilen deney sonuglari, islemsiz (a), AITiN
(b), Ag doplu TiN (c).

Katodik korumali asinma

Wo degerinin elde edilebilmesi i¢in dordiincli asama olarak katodik koruma altinda
asinma islemi gerceklestirilmistir. Korozif etkilerin sisteme dahli olmamasi i¢in agik devre
potansiyelleri -1V sabit potansiyel ile 6telenmistir. Bu deneye ait grafikler Sekil 87-92°de

verilmistir.

Sabit potansiyel altinda alinan oOl¢iimlerde, akim yogunluklarindaki salinimlarin
oldukga belirgin bir seviyede gerceklestiginden soz edilebilir. Ozellikle islemsiz numunedeki
aktif yilizey pasif yiizey gegisleri sebebiyle, ayni1 sartlar altindaki kapli numunelere oranla

salimimlar daha genis aralikta gériilmektedir. Akim yogunlugundaki artis islemsiz numunelerde
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daha fazla gerceklesmistir. Akim yogunluklarindaki artis iyon derisimi ve aginma yiikiinden

biiyiik oranda etkilenmistir.
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Sekil 87. SBF c¢ozeltisi i¢in katodik koruma altinda 1N yiik ile elde edilen akim yogunlugu —
zaman grafikleri, islemsiz (a), AITiN (b), TiN — Ag (c).
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Sekil 88. DMEM ¢ozeltisi i¢in katodik koruma altinda 1N yiik ile elde edilen akim yogunlugu
— zaman grafikleri, islemsiz (a), AITiN (b), TiN — Ag (c).
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Sekil 89. PBS c¢ozeltisi i¢in katodik koruma altinda 1N vyiik ile elde edilen akim yogunlugu —
zaman grafikleri, islemsiz (a), AITiN (b), TiN — Ag (c).
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Sekil 90. SBF c¢ozeltisi i¢gin katodik koruma altinda 3N vyiik ile elde edilen akim yogunlugu —
zaman grafikleri, islemsiz (a), AITiN (b), TiN — Ag (c).
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Sekil 91. DMEM ¢ozeltisi i¢in katodik koruma altinda 3N yiik ile elde edilen akim yogunlugu
— zaman grafikleri, islemsiz (a), AITiN (b), TiN — Ag (c).
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Sekil 92. PBS c¢ozeltisi i¢in katodik koruma altinda 3N vyiik ile elde edilen akim yogunlugu —
zaman grafikleri, islemsiz (a), AITiN (b), TiN — Ag (c).

Aynm yik, ¢ozelti ve ylizey sartlarindaki numuneler ile kiyas yapildiginda asinma

oranlarinin oldukca azaldig1 goriilmektedir. Sivi asinma kosullarinin gecerli olmasina karsin

katodik potansiyelin oksidatif asinma iizerindeki pozitif etkisi toplam asinma oranlarina

yanstmistir. 1IN yiik altindaki deneylerde Ag doplu TiN kaplama i¢in asinma izleri oldukga
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diisiik derinlikte olusmustur. Belli belirsiz iz profilleri 3D profilometreden alinan 6l¢iimlere de
yansimigtir. Bu durum kaplamanin iz bolgesinde de biiyilkk oranda korundugunu
gostermektedir. Cogu izdeki kararsiz profil sebebiyle iz derinlikleri hakkinda net bir yorum
yapmak zordur. Baz1 bolgelerde ¢okelen tuz birikintileri de profil 6l¢iimlerini etkilemistir. Tuz
konsantrasyonu EDS ile alinan kimyasal kompozisyon analizlerinde de varligini gostermistir.
3N yiik altinda gergeklestirilen deneylere ait SEM goriintiileri incelendiginde, iz yilizeylerinde
ozellikle SBF ve DMEM c¢ozeltilerinde yapilan deneyler i¢in; negatif potansiyelin etkisi ile
korozyon sonrasi olusan hasarlarin yerine tuz birikintilerine ve adezif asinmaya bagli hasar

bolgelerine rastlanmaktadir (Sekil 93-98).
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Sekil 93. 1N’lik yiik altinda SBF sivist icin elde edilen deney sonugclari, islemsiz (a), AITiN
(b), Ag doplu TiN (c).
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Sekil 94. 1N’lik yiik altinda DMEM s1vist i¢in elde edilen deney sonuglari, islemsiz (a), AITiN
(b), Ag doplu TiN (c).
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Sekil 95. 1N’lik yiik altinda PBS s1vis1 i¢in elde edilen deney sonugclari, islemsiz (a), AITiN
(b), Ag doplu TiN (c).
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Sekil 96. 3N’lik yiik altinda SBF sivisi i¢in elde edilen deney sonugclari, islemsiz (a), AITiN
(b), Ag doplu TiN (c).
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Sekil 97. 3N’lik yiik altinda DMEM s1vist i¢in elde edilen deney sonuglari, islemsiz (a), AITiN
(b), Ag doplu TiN (c).
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Sekil 98. 3N’lik yiik altinda PBS sivisi i¢in elde edilen deney sonuglari, islemsiz (a), AITIN
(b), Ag doplu TiN (c).

Tribokorozyon parametrelerinin belirlenmesi

Tribokorozyon deneyleri sonrast ASTM G119-09 standardina gore; aginma hacimlerine
bagli olarak T ve Wo biiyiikliikleri Denklem 56, Cw ve Co degerleri ise korozyon hizlari g6z
oniinde bulundurularak Denklem 57 nin kullanilmasi ile hesaplanmistir. Birim analizleri,

malzeme kaybini mm/yi1l cinsinden verecek sekilde diizenlenmistir.

Malzeme kaybi (T, W,) = % X 24 X 365 (56)

3,27X107 3 xip o XEK
p

Malzeme kaybi (C,,, Cy) = (57)
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Hesaplamalar sonucu elde edilen tiim parametreler 1N ve 3N i¢in sirasiyla Tablo 11 ve
Tablo 12’ de verilmistir. Sinerjik bilesen (S) olarak adlandirilan biiyiiklik, ACw ve AW¢
degerlerinin toplamidir. Bu deger kullanilarak korozyon veya asinma mekanizmasinin toplam
sistem tizerindeki agirlikl etkisi hakkinda yorum yapmak miimkiin hale gelir. Asinmanin etkisi
ile korozyon hizindaki degisimi ACw ifade eder. Benzer sekilde korozyon sebebi ile aginma
oranindaki degisimi ise AW, temsil etmektedir. Nihai olarak ACw/AW. orani tribokorozyona

maruz bir numunede baskin etkiyi karakterize eder.

Tablolardaki parametreler incelendiginde; ACw/AW. oraninin numune ylizeyi, test
ortami ve uygulanan yiike bagli olarak negatif ve pozitif degerler aldig1 goriilmektedir. ASTM
G119-09 standardina gore negatif degerdeki oranlar icin sinerjik etkinin hakim oldugu
sOylenebilir. Bu durumda korozyonun aginma iizerindeki etkisi, asinmanin korozyon tizerindeki
etkisinden daha baskindir. Bu oranin 0,1 ile 1 arasindaki bir degerde olmasi durumunda ise
arttirici etki ile sinerjik etki esit etki olusturmaktadir. Artirici etki, korozyon iirlinlerinin aginma
oranina negatif etki ederek, asinma hasarini azaltici etki olusturdugu ortamda baskin hale gelir.
Dolayistyla arttirict etki ile sinerjik etkinin dengede oldugu durumda, asinma ve korozyon
mekanizmalar1 bir denge halinde hasar olusturmustur. ACw/AW; 'nin 1’ den biiylik oldugu
diizende ise artik arttirici etki baskin hale ge¢mistir. Asinmanin korozyona olan etkisi

korozyonun aginmaya olan etkisinden daha fazladir.

Tablo 11 incelendiginde islem gormiis numunelerde SBF ve DMEM ¢ozeltileri igin
negatif oran elde edilmis ve korozyon mekanizmasinin daha baskin bir karakter sergiledigi
tespit edilmistir. Ayni1 ¢ozeltilerde islemsiz numunelerde oran 1’den biiyiiktlir ve asinma
mekanizmast daha baskindir. PBS c¢ozeltisinde kapli numunelerde asinma ve korozyon
mekanizmalarinin olusturduklari hasar miktarlar arasinda bir denge s6z konusudur. Islemsiz
numunede ise korozyon daha baskin hale gelmistir. islemsiz numunelerde daha agresif
ortamlarda korozyon mekanizmasinin niceliksel a¢idan zayif kalmasi beklenen bir sonugtur.
Korozyon iirlinlerinin koruyucu bir 6zellik gdstermeyip, asinmanin etkisi ile ylizeyden daha

kolay bir sekilde uzaklagsmasi arttirici etkiyi baskin hale getirmistir.

Tablo 12°de islem gdrmiis numunelerde negatif oranlar elde edilmistir. Ug kat artan
normal yiik neticesinde daha hizli hasar goren tabakada korozyon mekanizmasi hizli
ilerleyebilmis, 1 N yiik altindaki deneylerden farkli olarak PBS ¢ozeltisinde de sinerjik etki
goriilmiistiir. Islemsiz numunelerde taban malzemenin diisiik sertligi neticesinde hakim
mekanizmanin asinma oldugu goriilmektedir. Ancak PBS ¢ozeltisindeki deney i¢in negatif oran
elde edilmistir. Hem 1N luk deneyde hem 3N’ da PBS c¢ozeltisindeki sinerjik etkinin baskin

zayif tuz konsantrasyonun sonucudur. Bozunma seklinde ilerlememis oksidatif hasarlar ytlizeyi
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nispeten daha sert hale getirmis, asinma direnci artmis boylelikle korozyon hasari aginma

tizerinde daha baskin hale gelmistir (sinerjik etki).

Tablo 11. 1N Yiik Altindaki Deneyler i¢in Tribokorozyon Parametreleri

1IN ~ SBF
Numune T W, Cyw C, S AW, ACy ACw
Islemsiz 0,1205 0,0467 2,1391 11,784 _11.711 -2,0653 -9,6453 4,670169

AITIN 0,0435 10,0253 0,1977 0,0525 -0,0343 -0,1795  0,1452  -0,80891

Ag-TiN 00378 00233 0,1337 0,0478 -0,0333 -0,1192  0,0859  -0,72064
IN ~DMEM

Numune T W, Cw C, S AW, ACy AC,

Islemsiz  0,0461 0,0259 0,1129 50953 -5,0752 -0,0928 -49824  53,70123

AITIN 0,0432  0,0250 0,1851 10,0201 -0,0019 -0,1669 0,165  -0,98862

Ag-TiN 00370 0,0225 0,1129 0,0020 0,0125 -0,0984  0,1109  -1,12703
IN ~PBS

Numune T W, Cy C, S AW, ACy ACy

Islemsiz 0,0460 0,0255 0,1968 0,0253 -0,0048 -0,1763 0,1715 -0,97277
AITIN 0,0194 0,0098 0,0052 0,0018 0,0078 0,0044 0,0034 0,772727
Ag-TiIN  0,0191 0,0093 0,0022 0,0001 0,0097 0,0076 0,0021 0,276316

Tablo 12. 3N Yiik Altindaki Deneyler icin Tribokorozyon Parametreleri

3N ~SBF
Numune T W, Cw Co S AW, ACw ACw /AW,
Islemsiz 04213 0,1461 2,0224 11,7844 -11,5092 -1,7472 -9,762 5,5872

AITiN 0,1383 0,144%9 0,0929 0,0525 -0,0591 -0,0995 0,0404 -0,40603

Ag-TiN  0,1305 00779 0,0776 0,0478 0,0048 -0,025  0,0298 -1,192
3N ~DMEM
Numune T Wa Cw Co S AW, ACw ACw AW,

Islemsiz 04173 0,1449 2,1952 5,0953  -4,8229 -1,9228 -2,9001 1,5082
AITIN 0,1380 0,1402 [,4118 0,0201 -0,0223 -1.414 11,3917  -0,98423

Ag-TiN  0,1297 0,0766 0,1575 0,0020 00511 -0,1044 0,1535 -1,48946
3N ~PBS

Numune T W, Cw Co S AW, ACw ACw AW,

Islemsiz 03615 0,1402 11,6453 0,0253 0,196 -1,424 1,62 -1,1376

AITIN 0,1136  0,0759 0,2356 0,0018  0,0359 -0,1979 0,2338 -1,1814

Ag-TiN  0,1110 0,0752 0,2289 0,0001 0,0357 -0,1931 0,2288  -1,18488
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Biyobozunurluk Deneyleri

Bu deneyler kapsaminda numuneler; SBF, DMEM ve PBS c¢ozeltileri igerisinde 1,7,14
ve 21 giin silire ile daldirmali korozyon islemi gercgeklestirilmis ve kiitle kaybindan

faydalanilarak korozyon hizlari tespit edilmistir.

Sekil 99°da tiim numunelere ait korozyon hizlar1 verilmistir. Bu sonuglara gore, islemsiz
numunenin 21 glin sonundaki toplam malzeme kaybi en biiyiiktiir. SBF ¢ozeltisindeki 21 giin
sonunda elde edilen kayba gore hesaplanan korozyon hizi DMEM ve PBS ¢o6zeltilerinden
oldukca biiytliktiir. AZ31 taban malzemenin bozunurlugu agisindan SBF ¢6zeltisinin ¢ok daha
etkin bir performans sergiledigi gozlemlenmistir. DMEM ¢ozeltisindeki protein
muhteviyatinin fonksiyon kaybi diisiiniilerek 21 giinliik test periyodu asilmamustir. Cozelti

etkinligi elektrokimyasal korozyon testlerinde elde edilen sonuglarla paralellik géstermistir.

21 giin SBF ve DMEM c¢ozelti icerisinde bekletilmis kapli numunelerin korozyon
hizlari, 7 ginliikk PBS ¢d6zeltisi igerisinde bekletilmis islemsiz numunenin korozyon hizina
oldukca yakindir. Islem gérmiis numunelerde ayni tiir kaplamalara sahip numuneler i¢in ayni
siire dahilinde SBF ve DMEM c¢ozeltileri benzer performans sergilerken, PBS ¢ozeltisinde
bozunma hizi daha diisiikk mertebede kalmistir. AITIN ve Ag doplu TiN kapli numuneler
kiyaslandiginda; AITiN tiim sartlarda daha hizli bozundugu goriilmiistiir. Uclii kaplama
sisteminin icerisinde yer alan Al elementinin TiN kiyasla soyluluk derecesini diiglirmesi ve
buna ilaveten Ag doplarin ikili sisitemde TiN ’nin korozyon performansini arttirmasi, bu iki

yiizey arasindaki bozunma hizina iliskin farkin sebeplerindendir.

En disik bozunma hizlar1 PBS igerisinde 1 giin bekletilmis kapli numunelerde
gorilmistiir. Aynm siire i¢cin AITiIN kapli numunelerin PBS ¢ozeltisi icerisindeki bozunma
hizlari, SBF ve DMEM igerisindeki TiN — Ag kapli numunelerden daha diisiiktiir. Dolayistyla
cozeltilerdeki iyon derisimi farki daha soy olan kaplamanin etkisini onemli o6lgiide
zayiflatmistir. Ik giinden itibaren tiim ¢dzeltiler icin kaplamalarm islemsiz AZ31 alasiminin

bozunma hizin1 6nemli dl¢lide azalttig tespit edilmistir.

Bir numunenin baglangi¢ kiitlesine kiyasla, deneyler sonrasi ortaya c¢ikan kiitle
kayiplarindaki degisimler SBF ve DMEM cozeltileri i¢in oldukca yakindir. Bu nedenle canli
metabolizmasini protein muhteviyatindan 6tiirii daha basarili bir sekilde simiile edlen DMEM

cozeltisinin, SBF ¢ozeltisine 6nemli bir alternatif oldugu sdylenebilir.
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ISLEMSIZ AITIN

PBS DMEM PBS
1. GUN 1. GUN 1. GON
0,006198 mm/yil 0,005175 mm/yil | 0,000369 mm/y1l
1{4_ )‘_‘_‘ TN

7.GUN
0,2298 mm/y1l

7. GON 7. GON 7.
0,02299 mm/y1l| 0,01361 mm/y1l

14. U‘N
0,3642 mm/yil

14. GON
0,1008 mm/y1l

21. GUN 21. GUN

1,1669 mm/yil | 0,9810 mm/yil | 0,9770 mm/yil 0,1860 mm/yil | 0,1856 mm/yil | 0,1462 mm/yil
TiN - Ag
SBF DMEM PBS
1. GON 1. GON 1. GON

0,00092 mm/yil | 0,00061 mm/yil | 0,00034 mm/y1l

7. GUN 7. GUN 7. GUN
0,02065 mm/y1l | 0,01908 mm/y1l | 0,01326 mm/y1l

14. GUN 14. GON 14. GUN
0,07448 mm/y1l | 0,05657 mm/y1l | 0,03042 mm/y1l

21. GUN 21. GUN
0,1751 mm/y1l 0,1526 mm/yil | 0,1093 mm/yil

Sekil 99. Daldirmal1 korozyon sonrast numune yiizeyleri ve korozyon hizlari.

Sekil 100-108’de tiim deney sartlar1 i¢in bozunmus ylizeylere ait SEM goriintiileri ve
bu bolgelerden alinmis EDS analizlerine yer verilmistir. Bozunma hizinin yiizey oksidasyonu
ile dogru orantili oldugu EDS 6l¢iimlerinde net bir bi¢imde goriilmektedir. Hasarin en yogun

oldugu bolgelerden alinan Slglimlere gore maksimum oksijen konsantrasyonu, 21 giin SBF
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igerisinde bekletilmis islemsiz numunede tespit edilmistir. 14 ve 7 giinliik numunelerle devam
eden siralamada, minimum oksijen miktart TiN — Ag kaplanmis 1 gilinlik PBS ¢ozeltisine

maruz yiizeyden alinmistir.

Oksijen miktarinin yani siire bolge bolge tuz birikintilerinden kaynakli, Na, Ca, Cl ve P
elementlerinin varhigindan s6z edilebilir. Ayrica islemsiz numunelerin disinda artan deney
stiresinin etkisiyle kaplamalarin biiyiik oranda deforme olmasi sonucu taban malzemeden gelen
Mg derisimi biiylik oranda baskin hale gelmistir. Dolayisiyla elektrokimyasal korozyon
deneylerinin aksine kaplamalarin ¢ok biiyiik oranda bozunmasi sonucu EDS analizlerinden elde
edilen pikler Mg ve O elementlerine aittir. Kaplamalardan gelen pikler biiyiik oranda etkisini
yitirmistir. Dolayisiyla bozunma hizi ile EDS analizi arasindaki korelasyon bu iki element ile
siirli kalmistir. Numuneler arasindaki oksijen konsantrasyonuna iliskin siralama korozyon
hizlar ile paralellik gdstermesine ragmen, nicel olarak birbirine olduk¢a yakindir. Hasarin ¢ok
yogun oldugu bolgelerden Olc¢limlerin alinmasit bu durumu agiklayabilir. Toplam yiizeyde

alinacak tekrarli 6l¢iimlerle deneyler arasindaki oksijen konsantrasyonu farki artacaktir.

Olgiilen Mg ile O arasinda direk bir orant: tespit edilememistir. Bozunmus yiizeylerde
derinlik farklarmmin olusmasi, derin ¢ukurcuklardaki birikintiler varlig1 neticesinde ylizey
morfolojisindeki diizensiz fiziksel ve kimyasal kompozisyon bu orantinin kurulmasini
engellemistir. Ancak bazi kapli numunelerin korunmus ylizey morfolojileri sayesinde giin
say1s1 arttik¢a oksijen miktarinda da artma ve magnezyum miktarinda azalma seklinde bir denge
goriilmiistiir. Kaplama tiirii, ¢ozelti ve deney siiresinden bagimsiz olarak bazi EDS
Ol¢iimlerinde karbon elementine rastlanilmistir. Karbonun deney esnasinda ve sonrasinda

cevresel kosullarin etkisi ile yapiya katildigr diistiniillmektedir.

SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 100-108) islemsiz numuneler i¢in 1.giin sonunda
bozunmanin ylizeyden derine heniiz inemedigi genellikle ylizeyde ¢atlaklar ve pullanmalar
seklinde korozyon hasarinin gelistigi goriilmektedir. 7. giinde SBF ve DMEM c¢ozeltilerinde
lokal ¢ukurcuklarin yerini almis, ¢cok daha genis alana yayilmis derin oyuklarin ve oksit
birikintilerin varlig1 s6z konusudur. 7. giin PBS ¢d6zeltisinde ylizey genelinde olmasa bile 1
giinliik ylizeylere nazaran daha biiylik ¢ukurcuklarin gelisimi s6z konusudur. 14 ve 21 giin
sonrast yilizeylerde SEM goriintiilerinde ciddi kontrast farki olusturacak sekilde derin oyuk ve
cukurlarin gelisimi mevcuttur. Numune yiizeylerinde ve derin bolgelerde korozif iiriinlerin
taban malzeme kompozisyonundan ¢ok daha baskin hale geldigi, mikron boyutun ¢ok daha

istlinde geometrik ¢arpilmalarin olustugu goriilmektedir.

AITiN kapli numunelerde 1 giinliik bekleme siiresi sonrasi kaplama iizerinden tabana

ulasan derin cukurlarin gelistigi goriilmektedir. Ancak 1 giinliik PBS ¢o6zeltisine maruz
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yiizeydeki kaplama biiyiik oranda korunmustur. 7 giin sonrasi alinan goriintiilerde 6zellikle SBF
¢ozeltisi icin kaplama deformasyonu olduk¢a artmis homojen film yapisi bozulmustur.
Tabandan gelen Mg degeri oldukga artmistir. 7 giinlik DMEM ¢o6zeltisinde daha lokal
cukucuklarin gelisimi s6z konusudur ve tuz birikimi azdir. 7 giin sonunda PBS c¢ozeltisi
etkinligini olduk¢a artirmis ve filmi biiylik oranda hasara ugratmistir. 14 ve 21 giinliik siireler
sonunda oldukea diizensiz olusumlar yiizeyde krater seklinde gelismis ve islemsiz numunede
oldugu gibi derin ¢ukur ve tepe farkindan dogan yansimalar goriintiilerde etkisini gdstermistir.
Kirilgan magnezyum oksit yapilar karasiz bir formdadir ve kaplamalar tamamen bozunmaya

maruz kalmistir.

TiN — Ag filmlerin bozunma AITiN ’den az olsa bile 21 giinliik siirecte morfolojik
degisimi olduk¢a benzerdir. 1 giinlin sonunda biiyiilk oyuklar tabana ulagmis kismi olarak
kaplamalarda deformasyonlar geligsmistir. Tabandan Mg 6lgiimii alinmistir. 7. giinde DMEM
cozeltisinde bozunmamis kapli bolgelerin varligindan séz edilebilir. 14 ve 21 giinliik
periyotlarin ardindan kaplama bozunmus taban malzemede ciddi kayiplar geligmistir.

Kaplamanin koruyucu etkisi tamamen kaybolmustur.
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1 GUN - SBF
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)
Mg Al Ti Ag C O N

a Ca Cl P
27.54 2,48 - - - 4947 3,56 2,77 = 14,17

7 GUN - SBF
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)

Mg Al Ti Ag C O Na Ca Cl P
43.84 0,94 - - - 5522 - - - -

MAG 500 pm MAG : 59 pm
S0x b—— 1000 x +——

14 GUN - SBF
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)

Mg Al Ti Ag C O Na Ca Cl P
38,00 - 9,70 - - 5643 142 4,16 = -

MG 50
4000 X Tt

21 GUN - SBF
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)

Mg Al Ti Ag C ®) Na Ca Cl P
24,15 - - - 12,01 60,33 2,92 0,58 - -

MAG ~500 pm o A TG 50 pm

150 x 1000 x +—

Sekil 100. SBF ¢ozeltisi igerisinde bekletilmis islemsiz numunelere ait SEM goriintiileri ve
EDS analizleri.
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1 GUN - DMEM
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)
Mg Al Ti A C (6] Na Ca Cl

g P
40,88 1,14 - - 5,15 48,73 - - 4,11 -

MAG' 500 um
150 x ——

7 GUN - DMEM
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)

Mg Al Ti Ag C [0} Na Ca Cl P
39,87 2,43 - - - 55,13 - = 257 &

14 GUN - DMEM
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)

Mg Al Ti Ag & (6] Na Ca Cl P
2997 - - - 13,70 56,33 - - - -

21 GUN - DMEM
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)

Mg Al Ti Ag (6 O Na Ca Cl P
38,06 - - - - 57,29 1,27 - 1.84 1,54

1000 x

MAG 59 pm‘ & >

Sekil 101. DMEM c¢ozeltisi igerisinde bekletilmis islemsiz numunelere ait SEM goriintiileri ve
EDS analizleri.
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1 GUN - PBS
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)
Ti Ag Na Ca Cl P

Mg Al & o
19,63 0,48 - - 30,86 48,29 0,74 - - -

MAG 5
i el

7 GUN - PBS
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)

Mg Al Ti Ag € (@) Na Ca Cl P
44,50 0,92 - - - 5458 - = o =

MAG 5
1803 E

14 GUN - PBS
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)
Mg Al Ti Ag C O Na Ca Cl P
33.89 2,40 - - 6,84 55,66 - 0,53  0.69 -

21 GUN - PBS
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)

g Al Ti Ag C (6] Na Ca Cl P
4291 - - - - 57,09 - - = -

MAG' 500 uym
150 x° ——i

Sekil 102. PBS ¢ozeltisi icerisinde bekletilmis islemsiz numunelere ait SEM goriintiileri ve
EDS analizleri.
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1 GUN - SBF
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)
Al Ti Ag C [®) Na Ca Cl

M;

g P
25,61 4,32 - - - 4599 296 7,58 = 13,54

50 pm
A
PRJ00E -——

7 GUN - SBF
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)

Mg Al Ti Ag C O Na Ca Cl P
44,98 1,05 - - - 52,44 0,88 - 0,65 =

MAG. 5o
1000 x Ll

14 GUN - SBF
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)

Mg Al Ti Ag C o Na Ca Cl P
4145 - 447 - - 5352 - - 056 =

MAG 59
150 x porio

21 GUN - SBF
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)
Mg Al Ti Ag 6 O Na Ca Cl P
4563 - - : - 5437 - . 5 -

Sekil 103. SBF ¢ozeltisi icerisinde bekletilmis AITiN kapli numunelere ait SEM goriintiileri ve
EDS analizleri.
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1 GUN - DMEM
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)
Mg Al Ti Ag

& O Na Ca P
40,35 0,99 - - - 44,68 1,73 7,26 - 5.00

MA@ 500 - 51 MA
150 000 & 1000,

7 GUN - DMEM
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)

Mg Al Ti Ag (& O Na Ca Cl P
3464 029 - - 12,15 52,06 - - 0,87 -

MAG 5 ¥ MAG <
150% oo 1000 x 1P

14 GUN - DMEM
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)

Mg Al Ti Ag C O Na Ca Cl P
36,65 2,08 2,34 - 5,02 53,28 = - - 0,64

1000 x F

21 GUN - DMEM
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)

Mg Al Ti Ag C O Na Ca Cl P
4499 - 2 2 - 5411 - = ~ 089

Ny,

%
e

MAG, 5%~
-I(K!Ofx;«m»:

Sekil 104. DMEM ¢ozeltisi icerisinde bekletilmis AITiN kapli numunelere ait SEM goriintiileri
ve EDS analizleri.
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1 GUN - PBS
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)
Mg Al Ti N C O Na Ca Cl P
- - 36,59 15,67 6,75 2420 - - - -

/\

MAG 590
1503 o,

7 GUN - PBS
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)
Mg Al Ti Ag ¢ O Na Ca Cl P
2491 - - - 23,45 50,90 0,74 - - -

_‘C 500 pm
150 x~ i

14 GUN - PBS
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)

Mg Al Ti Ag C O Na Ca Cl P
4740 - - P S 5260 - . i =

_MAG 50-0.}'1m ’ s ,
RS0 it -y 0 10008 — 5"

21 GUN - PBS
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)

Mg Al Ti Ag C O Na Ca Cl P
43,85 0,53 - - - 53,70 - - 1,92 .

MAG 7500 pm ~ MAG 50 um
150 X p—=—iey 1000 x I———

Sekil 105. PBS ¢ozeltisi icerisinde bekletilmis AITiN kapli numunelere ait SEM goriintiileri ve
EDS analizleri.
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1 GUN - SBF
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)

Mg Al Ti Ag € O Na Ca Cl P
34.26 4,13 - - - 39,51 1,84 1032 - 9,94

7 GUN - SBF
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)

Mg Al Ti Ag C O Na Ca Cl P
26,25 4,79 - - 13,27 51,19 132 - 0,72 245

14 GUN - SBF
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)
Mg Al Ti Ag (6 (©) Na Ca €l P
38,14 - - - - 53,25 1,75 5,65 - 1,21

MAG 50
1000 x T—o)

21 GUN - SBF
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)

Mg Al Ti Ag € O Na Ca Cl P
44,58 - - - - 54,09 1,33 - - -

SMAG 50 um

1000 x. ——

Sekil 106. SBF c¢ozeltisi icerisinde bekletilmis TiN- Ag kapli numunelere ait SEM goriintiileri
ve EDS analizleri.
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1 GUN - DMEM
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)
Mg Al Ti Ag C O Na Ca Cl

P
43,11 - 4,42 - - 30,10 2,11 8,08 - 12,18

MAG™ 7% MAG 5
3500 - P 1000 1o t1

7 GUN - DMEM
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)

Mg Al Ti Ag C (6] Na Ca Cl P
37.84 - 3,94 - 6,30 51,07 - - - 0,85

MAG 5
1000 x w

14 GUN - DMEM
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)

Mg Al Ti Ag C O Na Ca Cl P
4385 - - S 340 5275 - - - -

21 GUN - DMEM
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)

Mg Al Ti Ag C O Na Ca ClI P
4601 - = - - 5399 - - - -

MAG 500
150x — 0y

Sekil 107. DMEM ¢ozeltisi igerisinde bekletilmis TiN- Ag kapli numunelere ait SEM
gorintiileri ve EDS analizleri.
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1 GUN - PBS
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)

Mg Al Ti N (& (®) Na Ca Cl P
0,96 - 52,29 21,78 - 1985 1,74 2.6 066 0,12

)"[A(‘ 500 > N Sg l\IAd 50 ¢
150 x Pty 1000 X Tt

T

7 GUN - PBS
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)

Mg Al Ti Ag C O Na Ca Cl P
31,55 061 - 1634 4949 - - 201 .

MAG - 500 pm
150 x ——i

14 GUN - PBS
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)

Mg Al Ti Ag C (6] Na Ca Cl P
39.33 - - - 6,39 5254 - - e 1,74

21 GUN - PBS
EDS Elementel Analiz (Kiitlece %)
Mg Al Ti Ag C O Na Ca Cl P
36,91 - 3,06 - 3,92 53,62 - 2,49 - -

MAG 59
150 o Hny

Sekil 108. PBS ¢ozeltisi igerisinde bekletilmis TiN- Ag kapli numunelere ait SEM goriintiileri
ve EDS analizleri.

Test Cozeltileri icin Elementel Analizler

Korozyon, tribokorozyon ve daldirmali korozyon testlerinin yapildigir c¢ozeltilerden

alman ICP — MS o6l¢iimleri ile ortama karisan elementlerin hacimce miktarlarin tespiti
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yapilmistir. Bu kapsamda c¢ozeltilerdeki Mg, Al ve Ti elementlerinin konsantrasyonu

arastirilmistir.

Hacimce konsantrasyonlarin yer aldigi grafikler Sekil 109-115’te verilmistir.
Daldirmali korozyon i¢in kullanilan test ¢ozeltilerinden alinan ol¢iimlerde Mg igeriginin
oldukga yiiksek oldugu ve giin sayisi ile ters orantili bir bigimde azaldig1 goriilmektedir. Ayrica
SBF ¢ozeltisinin etkisi giin sayisi arttik¢a artmis, 21 glin sonunda maksimum fark olugsmustur.
Uzun siireli test periyotlarmin kullanildig: in vitro testlerde SBF ve DMEM ¢ozeltilerinin
numune tizerinde olusturdugu korozif etkinin nicel olarak farklilastigi goriilmektedir. PBS
¢Ozeltisinin ise tiim periyotlarda ¢ok daha zayif kaldig1 goriilmektedir. Kaplamalarin etkisi
acisindan sonuclar analiz edildiginde ise, sivi ortama gecen Mg miktarinin dnemli Olg¢lide
koruyucu filmlerin etkisi ile azaldigi goriilmektedir. Dolayisiyla aktif bozunmanin 6nemli
Olciide azaldig1 sdylenebilir. Bunun yani sira kaplama muhteviyatina bagh olarak ¢ozeltilerde,
filmlerin bozunmas ile Al ve Ti konsantrasyonuna rastlanmaktadir. Islemsiz numuneden gelen
Al igeriginin fazla olusu hizli ¢éziinmenin bir sonucudur. AITiN ve TiN - Ag filmler belirli bir
stire zarfinda bozunmus olsa bile islemsiz numunenin erken dénemde bozunmaya baslamasi
toplam Al salintminin artmasina sebebiyet vermistir. 1 giinliik test periyodunun ardindan elde

edilen Mg miktarlari, ciddi miktarda bozunmanin gelistigine isaret etmektedir.

Tribokorozyon kapsaminda gergeklestirilen testler icin kullanilan ¢ozeltilerin
derigimleri Sekil 110-113’te verilmistir. Daldirmali korozyonda o6lg¢iilen konsantrasyon
miktarlarina gore oldukca diisiik degerler elde edilmistir. En yogun tribokorozyon etkisinin
gozlemlendigi 3N yiik altindaki polarize sartlarda bile, 1. Giin sonunda elde edilen
konsantrasyon degerlerine ulasilamamistir. Tribokorozyon test siirelerinin daldirmali
korozyona gore ¢ok daha kisa olmasi sebebi ile SBF ve DMEM ¢ozeltilerinin etki dereceleri
birbirine daha yakindir. Polarize edilmis ortamda gelisen daha giiclii korozif ataklar neticesinde
ayni yiik ve ¢ozeltideki acik devre potansiyelindeki derisimlere kiyasla daha fazla Mg kayiplar

gorilmiistiir.

S1vi ortamda asinmanin gergeklestirildigi deneyler icin elde edilen veriler, OCP 6lgiimii
almanlar ile kiyasla bir miktar diisiis mevcuttur. Bu durum test siiresi ile agiklanabilir. OCP
Olclimiinde test numunesinin ¢ozelti icinde 2600 sn daha fazla beklemesi neticesinde korozyona

ugrama miktar1 artmistir.

Asinmasiz korozyon testleri arasindaki pozitif potansiyel fark, ¢ozeltiye karisan Mg
miktarlarini1 6nemli 6l¢iide etkilemistir (Sekil 114 ve 115). AZ31 gibi korozyon direnci diisiik
bir taban malzemenin yiiksek korozyon kinetigi, potansiyel fark degisiminden biiyiik oranda

etkilenmistir. Magnezyum oksit ve magnezyum hidroksit olusum hizinin artmasi ile ¢ozeltiye
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karsin Mg miktar1 da artmistir. Ancak tribokorozyon neticesinde elde edilen verilere gére hem

islemsiz hem de kapli numunelerin ¢ozeltilerinden alinan konsantrasyon degerleri ¢ok daha

diisiik mertebededir.
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Sekil 109. Daldirmali korozyon sonrast ICP 6l¢limlerinden alinan sonuglar.
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Sekil 110. Pontansiyodinamik polarizasyon esliginde gergeklestirilen asinma deneyleri sonrasi
ICP 6l¢timlerinden alinan sonuglar
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Sekil 111. Acik devre potansiyeli altinda gergeklestirilen asinma deneyleri sonrasi ICP
Ol¢ciimlerinden alinan sonuglar.
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Sekil 112. Sivi ortamda gegeklestirilen asinma deneyleri sonrasi ICP dlgiimlerinden alinan
sonuglar.
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Sekil 113. Katodik koruma altinda gegeklestirilen asinma deneyleri sonrasi ICP dl¢limlerinden
alinan sonuglar.
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Sekil 114. Potansiyodinamik polarizasyon deneyleri (-0,8 V — 1 V) sonrasi1 ICP 6l¢iimlerinden
alinan sonuglar.
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Sekil 115. Potansiyodinamik polarizasyon deneyleri (-0,25 V — 0,25 V) sonrast ICP
Olctimlerinden alinan sonuglar.

Sitotoksisite Testleri

Tiim deney sartlarina ait numuneler i¢in MTT ve LDH testlerine iligskin sonuglar Sekil
116 ve Sekil 117’ de verilmistir. MTT testleri kullanilarak elde edilen sonuglarina gore tekrarl
Ol¢iimler sonucunda hiicre canliligr agisindan islemsiz ve kapli numuneler arasinda belirgin bir
degisim gozlemlenmemistir. LDH analizleri incelendiginde; 24 saatte kontrol grubuna gore
LDH enziminde artis mevcuttur. 48 saat igerisinde ise toksik etki olusturabilecek seviyede

enzim artist s6z konusudur.

100 24 Saat] 100 (48 Saat|
80 80
60 60
40 40
20 : 20
0 0

Kontrol lslemsiz AITIN TiN-Ag Kontrol islemsiz AITIN TiN-Ag

Hiicre Canhihig: (%)
Hiicre Canhihgi (%)

Sekil 116. 24 ve 48 test siireleri igin MTT analiz sonuglart.
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Sekil 117. 24 ve 48 test siireleri i¢in LDH analiz sonuglari.
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SONUCLAR VE ONERILER

Biyomalzeme olarak kullanilan AZ31 alagiminin fiziksel ve kimyasal bozunma hizinin

diisiiriilebilmesi i¢in PVD yontemi kullanilarak AITiN ve Ag doplu TiN kaplama islemi

gergeklestirilmis, morfolojik, tribolojik, elektrokimyasal, korozif ve tribokorozif 6zellikleri

incelenmesi neticesinde asagidaki sonuglar elde edilmistir.

AZ31 alagiminin PVD yontemi ile kaplanmasi sonucu a- Mg fazinin yam sira
AlTiN’ye Ag doplu TiN’ te ait farkli parametrelere sahip fazlarin olustugu
gozlemlenmistir. Ag doplarin varligi (200) ve (220) parametreli yansimalar ile
kanitlanmustir.

Her iki kaplama igin film kalinligi 4 um seviyesindedir. AITiN filmin yiizey sertligi
920 HVo,1 iken TiN — Ag kapli numunede 1040 HVo,1 dir.

AITiIN tabaka daha kolonsal bir yapiya sahiptir ve yiizey piiriizliligii 1,66 um
mertebelerindedir. Ag doplarin etkisi ile TiN film piiriizliiliikk degeri artmis ve 6,80

um seviyelerine ulagmistir.

Cizme testi ile kaplanmis numune yiizeylerinde adezif hasarlar gelismis, ¢atlama
kalkma ve ara yiizey parg¢alanmalar1 goriilmiistiir. AITIN kapli numunede 15,2 N
yiikte par¢alanmalar belirgin hale gelmistir. Ag doplu TiN filmde ise bu deger 20,2
N seviyelerinde dl¢iilmiistiir.

Islemsiz ve kapli numunelerin yiizeyleri hidrofilik karakterdedir. TiN — Ag kapl
yiizeyde maksimum statik temas agilar1 6lgtilmiistiir.

Tafel analizlerine gore SBF, DMEM ve PBS ¢ozeltilerinin ti¢ii i¢in de maksimum
korozyon direnci goriilen film yiizeyi TIN — Ag’ dir. Ag doplarin varligi soyluluk
derecesini 6nemli 6lciide arttirmistir.

PBS ¢ozeltisinde daha diisiik korozyon hizlar1 elde edilmistir. Islemsiz numunede
cukurcuk korozyon hasar1 olduk¢a yogun iken, kapli numunelerde film biitiinliikleri
biiyiik oranda korunmustur.

EIS dlglimleri Tafel analizleri paralelinde sonuglar vermistir. Kaplamalar ¢ozeltilerin
sizint1 seklinde tabana ge¢ erismesini saglamistir. Her bir tabaka elektriksel olarak

direng gorevi listlenerek korozyona ugrama stiresini arttirmastir.
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e N yiik altinda kuru ortamda makismum siirtiinme katsayis1 0,53 degerinde TiN —
Ag film yiizeyinde Olcilmistir. 3N yiikte ise 0,35 mertebesindedir. Yiizey
plirtizliiligi ile siirtiinme katsayisinin dogru orantili bir bigimde arttig1 goriilmiistiir.

e 3N luk yiik altinda kuru ortamda islemsiz numuneye ait aginma orani diger sartlara
gore maksimum degere ulagmistir. Sivi ortamlarin korozif etki kapasiteleri sinirl
olarak kalmistir. Ozellikle islemsiz numunede 6nemli Slgiide oksidatif asinmaya
sebep olsalar bile, 3N’luk kuru ortama ait asmmma oranindan oldukc¢a diisiik
seviyelerde aginma oranlar1 hesaplanmustir.

e [N yiik altinda ger¢eklestirilen tribokorozyon testlerine gore islemsiz numunelerde
SBF ve DMEM c¢ozeltileri i¢in arttiric1 etkin baskin haldedir. Kapli numunelerde
PBS ¢ozeltisi i¢in sinerjik ve arttirict etki dengededir. PBS ¢ozeltisi igin islemsiz
numunede kapli numuneler i¢in ise DMEM ve SBF c¢ozeltilerinde sinerjik etki
hakimdir.

e 3N yiik altinda gergeklestirilen tribokorozyon testlerinde PBS ¢ozeltisi icin tiim
numunelerde sinerjik etki hakimdir. Kapli numunelerde SBF ve DMEM c¢ozeltileri
icin de sinerijk etkinin baskin oldugu tespit edilmistir. Islemsiz numunede SBF ve
DMEM ¢ozeltileri igin arttirict etki 6n plandadir.

e Biyobozunurluk testleri kapsaminda gergeklestirilen daldirmali korozyon testleri
sonuclarina gore; 21 giinliik test periyodu sonunda SBF ¢ozeltisi igerisinde islemsiz
numunede maksimum bozunma hizi gériilmiistiir. Ozellikle 14 ve 21 giinliik
periyotlar sonunda tiim ¢ozeltiler i¢in kaplamalarin koruyucu 6zellikleri tamamen
kaybolmustur.

e ICP-MS yontemi kullanilarak tiim deneyler i¢in test ¢ozeltilerindeki Mg, Al ve Ti
elementi konsantrasyonu incelenmistir. Daldirmali korozyon sonrasi ¢ozeltilere
gecen element konsantrasyonlari diger tiim deneylerden fazladir. SBF ¢ozeltsi ve
DMEM c¢ozeltisi kisa siireli deneylerde birbirine alternatif olabilecek sekilde benzer
performanslar sergilemistir. Ancak 21 giinliik daldirmali korozyon deneyinde oldugu
lizere uzun test periyotlarinda biyobozunma noktasinda SBF’nin tesir giicii daha
fazladir.

e Sitotoksisite analizleri kapsaminda MTT testleri i¢in islemsiz numuneye kiyasla
kapli numunelerde 6nemli bir degisim goriilmemistir. Ancak LDH enzim degerleri

kiyaslandiginda 24 ve 48 saatte toksik etkilerin gelistigi gézlemlenmistir.

Genel olarak AITIN ve TiN — Ag filmlerin korozyon ve tribokorozyon 6zelliklerini

tyilestirdigi sdylenebilir. Bu baglamda biyobozunmanin tribolojik ve korozif etkiler neticesinde
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olustugu diistiniiliirse; AZ31 alasiminin bozunma hizinin bu kaplamalar ile daha kontrollii bir
hale geldigi sonucu dogmaktadir. AZ31 alasiminin ortopedik hasar tiirline uygun implant
geometrisinde tiretilerek biyouyumlu ve biyobozunur kaplamalar uygulanmis yiizeye sahip
halde; in vivo test ortaminda tam biyomekanik diizende test edilmesi, olduk¢a kompleks bir
mekanizma olan biyobozunma prosesi agisindan ger¢cek kimyasal ve fiziksel etkilerin

incelenmesi noktasinda faydali olacaktir.
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