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OZET

Bu tez c¢aligmasinda, yapay viicut sivist (YVS) iginde, viicut iginde
kullanilabilme limitinden daha hizli ¢oziinen, potansiyel bir biyomalzeme olarak
magnezyumun biyog¢Oziiniirlik ozelliklerine, alasimlandirma ve Mikro Ark
Oksidasyon (MAO) yéntemiyle kaplamanin etkisi incelenmistir. Oncelikle saf Mg,
Mg-Sn-Ca ve Mg-Sn-Mn ficlii alasgimlari dékiim yoluyla hazirlanmistir. On
karakterizasyon islemlerinin ardindan, bu alasimlar MAO yontemiyle 5 dakika
stireyle kaplanmistir. MAO kaplamanin morfolojisi, faz dagilimi ve kimyasal
bilesimleri incelenmistir. Alasimlar ve MAO kaplanan alasimlar 1-4 hafta siire ile
YVS igerisinde teste tabi tutulmus ve kiitle degisimi ile biyo¢dziiniirlik davraniglari
incelenmistir. Ayrica hem YVS testleri 6ncesinde hem de YVS testleri sonrasinda
kaplamanin ve ylizeyde olusan yeni yapilarin ylizey morfolojisi ve kimyasal
ozellikleri XRD, SEM, SEM-EDS, FTIR yontemleri ile karakterize edilmistir. Mg-
Sn-Mn alagimlarinda sadece Mg fazi, Mg-Sn-Ca alasimlarinda ise Mg, CaMgSn ve
Mg2Ca fazlart olusmustur. MAO kaplama sonrasinda her iki alasim grubunda da
ayrica MgO fazi olusmustur. YVS testleri sonunda bazi kaplamalarda ve alagimlarda
CaCOs ve Cas(PO4)30H (hidroksiapatit) fazlar1 tespit edilmistir. YVS testi yapilan
numunelerin kesitten yapilan incelemelerinde numunenin dis bolgelerinin Ca ve P
acisindan zengin oldugu, i¢ bolgelerinde ise Mg ve alasim elementlerinin yogun
oldugu bulunmustur. Mg-Sn-Ca alagimlarinda, saf Mg ve Mg-Sn-Mn alagimina gore
daha kalin bir MAO kaplama olusmustur. Yiiksek miktarda Ca igeren alagimlarin
biyog¢oziniirliigiiniin en fazla oldugu tespit edilmistir. Kisa siireli YVS testlerinde
kiitle kayb1 diisiikken, YVS testi siiresinin uzamasiyla kiitle kayiplarinda artis
gozlenmistir. Ca ve Mn ile alasimlandirmanin genel olarak korozyon direncini
artiran gozle goriiniir bir katkisi tespit edilemese de hem Mn igerikli alasimlarda hem
de Ca igerikli alasimlarda atomik olarak %1 civarinda yapilan Ca ve Mn ilavesinin
en iyi sonucu verdigi belirlenmistir. Bununla beraber, MAO kaplamanin biitiin
alasimlarda YVS ¢ozeltisi igerisindeki korozyon direncini, kayda deger bir sekilde

artirdig tespit edilmistir.



SUMMARY

In this thesis, the effect of alloying and micro arc oxidation (MAQO) method
over the biodegradability properties of magnesium as a potential biomaterial (which
is soluble in simulated body fluid (SBF) faster than the limit of usability in the body)
was investigated. Firstly, pure Mg, Mg-Sn-Ca and Mg-Sn-Mn ternary alloys were
prepared by casting. After pre-characterization, these alloys were coated with MAO
for 5 minutes. The morphology, phase distribution and chemical composition of the
MAO coating were investigated. Alloys and MAO coated alloys were tested in SBF
for 1-4 weeks and biodegradability behaviors were examined by using mass change
method. In addition, both surface morphology and chemical properties of the coating
and new structures formed on the surface before and after SBF tests were
characterized by XRD, SEM, SEM-EDS, FTIR methods. While only Mg phase was
detected in Mg-Sn-Mn alloys, Mg, CaMgSn and Mg.Ca phases were determined in
Mg-Sn-Ca alloys. After the MAO coating, the MgO phase was formed in both alloy
groups. At the end of SBF tests, CaCOs and Cas(PO4)30H (hydroxyapatite) phases
were determined in some coatings and alloys. SBF test samples were examined from
the cross-section and found that outer region of the layer is rich in Ca and P. Mg and
alloy elements were detected enormously inner region of the layer. A thicker MAO
coating was formed in Mg-Sn-Ca alloys than the pure Mg and Mg-Sn-Mn alloys.
The maximum biodegradability has been determined in the alloys of containing high
amounts of Ca. While the mass loss was limited in short-term SBF tests, mass loss
increased with prolongation of SBF test period. Although alloying with Ca and Mn
was not developed corrosion resistance, it has been found that the addition of Ca and
Mn, about 1% atomically, in both Mn-containing alloys and Ca-containing alloys
give the best results in corrosion resistance. Moreover, it was determined that the
MAO coating significantly increased the corrosion resistance in the SBF solution for

all the alloys.
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4.4: 4 haftalik YVS testi sonucunda alagimlarin agirlik degisimleri; a)
Mn Serisi alagimlar, b) MAO kapli Mn serisi alagimlar.

45: MAO ile kaplanmamis ve kaplanmis saf Mg’nin 4 hafta siireye
kadar yapilan YVS testlerinin ardindan yapilan XRD analizi, a)
MAQO ile kaplanmamis Saf Mg, b) MAO ile kaplanmis saf Mg.

4.6: MAO ile kaplanmamis ve kaplanmig alasimlarin XRD analizi, a)

MAQO ile kaplanmamis Ca serisi alagimlar, b) MAO ile kaplanmis
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d) MAO ile kaplanmis Mn serisi alagimlar.
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Bir hafta siireyle YVS testi yapilmis olan alagimlarin XRD analizi,
a) MAO ile kaplanmamis Ca serisi alasimlar, b) MAO ile
kaplanmig Ca serisi alagimlar, ¢) MAO ile kaplanmamis Mn serisi
alasimlar, d) MAO ile kaplanmis Mn alasimlar1 serisi.

Iki hafta siireyle YVS testi yapilmis olan alasimlarin XRD analizi,
a) MAO ile kaplanmamis Ca serisi alasimlar, b) MAO ile
kaplanmig Ca serisi alagimlar, ¢) MAO ile kaplanmamis Mn serisi
alasimlar, d) MAO ile kaplanmis Mn alasimlar1 serisi.

Ug hafta siireyle YVS testi yapilmis olan alasimlarin XRD analizi,
a) MAO ile kaplanmamis Ca serisi alasimlar, b) MAO ile
kaplanmis Ca serisi alasimlar, c) MAO ile kaplanmamis Mn serisi
alasimlar, d) MAO ile kaplanmis Mn alasimlar serisi.

Sekil 4.10: Dort hafta siireyle YVS testi yapilmis olan alasimlarin
XRD analizi, a) MAO ile kaplanmamis Ca serisi alagimlar, b)
MADO ile kaplanmis Ca serisi alasimlar, c) MAO ile kaplanmamis
Mn serisi alasimlar, d) MAO ile kaplanmis Mn alagimlari serisi.
Saf Mg’nin mikroyap1 goriintiisii a) optik mikroskop, b) SEM.

Ca serisi alagimlarin OM ve SEM’de c¢ekilen mikroyapi
gorlintiileri, a) Ca022-OM, b) Ca022-SEM, c) Ca054-OM, d)
Ca054-SEM, e) Ca086-OM, f) Ca086-SEM, g) Call2-OM, h)
Call2-SEM, i) Ca2-OM, j) Ca2-SEM, k) Ca4-OM, |) Ca4-SEM.
Mn serisi alagimlarm OM ve SEM’de c¢ekilen mikroyapi
goriintiileri; a) Mn022-OM, b) Mn022-SEM, ¢) Mn054-OM, d)
Mn054-SEM, e) Mn086-OM, f) Mn086-SEM, g) Mn112-OM, h)
Mn112-SEM, i) Mn2-OM, j) Mn2-SEM.

MAO ile kaplanmig saf Mg’nin kesit SEM goriintiisii a) 500
biiyiitme, b) 2000 biiyiitme.

MAO ile kaplanmis Ca serisi alagimlarin farkli biiylitmelerde
alian kesit SEM goriintiisii a, b) Ca022, ¢, d) Ca054, e, f) Ca086,
g, h) Call2, i, j) Ca2, k,I) Ca4.

MAO ile kaplanmis Mn serisi alagimlarin farkli biiylitmelerde
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Ca022 alasimina ait, farkl: siirelerde YVS testi sonrasi ylizey SEM
goriintiisii, a) 1 hafta, b) 2 hafta, ¢) 3 hafta, d) 4 hafta.

Ca054 alasimina ait, farkl: siirelerde YVS testi sonrasi yiizey SEM
gorilintiisii, a) 1 hafta, b) 2 hafta, ¢) 3 hafta, d) 4 hafta.

Ca086 alasimina ait, farkl: siirelerde YVS testi sonras1 ylizey SEM
goriintiisii, a) 1 hafta, b) 2 hafta, ¢) 3 hafta, d) 4 hafta.

Call2 alasimina ait, farkl: siirelerde YVS testi sonrasi yiizey SEM
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Ca2 alagimina ait, farkl siirelerde YVS testi sonrasi ylizey SEM
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MAO ile kaplanmis Ca022 alasimina ait, farkli siirelerde YVS
testi sonrasi yiizey SEM goriintiisii, a) 0 hafta, b) 1 hafta, c) 2
hafta, d) 3 hafta, e) 4 hafta.

MAO ile kaplanmis Ca054 alasimina ait, farkli siirelerde YVS
testi sonras1 ylizey SEM goriintiisii, a) 0 hafta, b) 1 hafta, c) 2
hafta, d) 3 hafta, ) 4 hafta.

MAO ile kaplanmis Ca086 alasimina ait, farkli stirelerde YVS
testi sonras1 yiizey SEM gorintiisii, a) 0 hafta, b) 1 hafta, c) 2
hafta, d) 3 hafta, ) 4 hafta.

MAO ile kaplanmis Call2 alasimina ait, farkli siirelerde YVS
testi sonrasi ylizey SEM goriintiisii, a) 0 hafta, b) 1 hafta, c) 2
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MAO ile kaplanmis Ca2 alagimina ait, farkl siirelerde YVS testi
sonrast ylizey SEM goriintiisii, a) 0 hafta, b) 1 hafta, c) 2 hafta, d)
3 hafta, e) 4 hafta, f) b numunesinin yakinlagtirtlmis goriintiisii.
Mn022 alagimina ait, farkli siirelerde YVS testi sonrasi yiizey
SEM goriintiisii, a) 1 hafta, b) 2 hafta, ¢) 3 hafta, d) 4 hafta.
Mn054 alasimina ait, farkli siirelerde YVS testi sonrasi yiizey
SEM goriintiisii, a) 1 hafta, b) 2 hafta, c) 3 hafta, d) 4 hafta.
Mn086 alasimina ait, farkli siirelerde YVS testi sonrasi yiizey
SEM goriintiisii, a) 1 hafta, b) 2 hafta, ¢) 3 hafta, d) 4 hafta.
Mnl12 alasimina ait, farkli siirelerde YVS testi sonrasi yiizey

SEM goriintiisii, a) 1 hafta, b) 2 hafta, ) 3 hafta, d) 4 hafta.
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Mn2 alagimina ait, farkl stirelerde YVS testi sonrasi yiizey SEM
goriintiisii, a) 1 hafta, b) 2 hafta, ¢) 3 hafta, d) 4 hafta.

MAO ile kaplanmis Mn022 alagimina ait, farkl siirelerde YVS
testi sonras1 yiizey SEM goriintiisii, a) 0 hafta, b) 1 hafta, c) 2
hafta, d) 3 hafta, e) 4 hafta.

MAO ile kaplanmig Mn054 alagimina ait, farkli siirelerde YVS
testi sonras1 yiizey SEM gorintiisii, a) 0 hafta, b) 1 hafta, c) 2
hafta, d) 3 hafta, e) 4 hafta.

MAO ile kaplanmis Mn086 alasimina ait, farkli siirelerde YVS
testi sonrasi yiizey SEM goriintiisii, a) 0 hafta, b) 1 hafta, c) 2
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4 hafta siireyle YVS testi yapilan MAO ile kaplanmig Ca086
alasiminin SEM ile kesitten ¢ekilen mikroyap1 goriintiisii; a) 250
biliylitme, b)1000 biiylitme, ¢) b fotografindaki mavi renk ile
isaretlen alanin biiyiitiilmiis fotografi.
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4 hafta siireyle YVS testi yapilan Mn086 alasiminin SEM ile
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goriintiisii ve harita EDS sonucu: a) Kesit SEM goriintiisii, b) O, c)
Mg, d) P, e) Ca, f) Sn, g) Mn.

4 hafta siireyle YVS testi yapilan MAO ile kaplanmis Mn086
alasiminin SEM ile kesitten ¢ekilen mikroyap1 goriintiisii; a) 250
biiylitme, b)1000 biiylitme, c¢) b fotografindaki mavi renk ile
isaretlen alanin biiyiitiilmiis fotografi.

4 hafta siireyle YVS testi yapilan, MAO ile kaplanmis Mn086
alasimina ait kesit SEM goriintiisii ve ¢izgi EDS sonucu: a) kesit

SEM goriintiisii, b) ¢izgi EDS sonucu.
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1. GIRIS
1.1. Tez Calismasimin Cikis Noktasi

Magnezyum, agirhigina gore yiiksek mukavemet gosterebilen, yiliksek 1sil ve
elektriksel iletkenligi olan titresim ve sok emis giicii ¢ok yiliksek olan en hafif
metaldir [1-2] . Sahip oldugu diisiik yogunluk (1,74 g/cm?®) ile aliiminyumdan (2,7
g/lcm®) % 35, celikten (7,86 g/cm®) ise 4 kat daha hafiftir [3]. Bu 6zelliklerinden
dolay1 magnezyum alagimlari, son yillarda miihendislik ve uzay uygulamalarinda
aliminyum alagimlarinin yerini almaya baglamistir [4-6]. Magnezyumun elastik
modiiliisiiniin
kemige yakin olmast ve viicut igerisinde biyog¢Oziinlir davranmasindan dolayi,
magnezyum ve alagimlarinin gelecekte tip alaninda implant malzeme olarak
kullanilabilme beklentisi ¢ok yiiksektir [7-11].

Insan viicudundaki fizyolojik fonksiyonlarin gergeklesebilmesi icin giinde 250
- 500 mg araliginda magnezyum iyonu gereklidir. Ortalama 70 kg agirligindaki bir
insan viicudunda yaklasik 20 g Mg bulunmaktadir. Magnezyum ve alagimlarinin
implant malzemesi olarak kullanilmasina dair caligmalar 1878 yilinda baslamis,
ancak hentiz ticari anlamda tibbi bir iiriin ortaya konamamustir [12].

Gliniimilizde, ortalama yasam siiresinin artmasi, Ozellikle ileri yaslarda
insanlarin iskelet sistemlerinde bozulmalara yol agabilmektedir. Bu bozulmalar
neticesinde viicutta olusabilecek kirilmalar1 tedavi edebilecek dogal yollarla iiretilen,
viicut ile uyumlu biyomalzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir. Ayrica gelisen teknoloji
ve insanlarin sosyal hayata daha fazla katilmalariyla artan is ve spor kazalarinda,
insan viicutlarinda, tedavisi miimkiin olan bazi hasarlar da olusturabilmektedir. Bu ve
benzeri bircok durumda, 6zellikle de kemik kirilmalarinda insan viicudunda kalarak,
bu kirilmalar1 onarmaya yardim edebilecek implant malzemelere ihtiya¢ vardir. Bu
ihtiyaca binaen ge¢misten giiniimiize pek ¢ok metalik malzeme biyomalzeme olarak
denenmis ve halen de kullanilmaya davam etmektedir. Bunlarin basinda titanyum
alasimlar1 (Ti6AI4ND, Ti6Al4V), paslanmaz celikler (316, 316L) ve kobalt alagimlari
(Co28CrMo) gelmektedir [13-15]. Ancak kullanilan bu biyomalzemelerin viicut
igerisinde belli bir Odmiirleri vardir ve omrii tiilkenen malzemeler viicut icerisinde

¢Oziinmelere baslayarak risk olusturur. Bu riskin oniline ge¢cmek i¢in, viicut igerisinde
1



vazifesini ve omriinii tamamlamis olan biyomalzemelerin, ikinci bir operasyon ile
viicuttan ¢ikarilmasi gerekmektedir. Bu durum ise ikinci bir ameliyat riskini ve
maliyetini dogurmaktadir. Ikinci bir ameliyat riskinin ve maliyetinin niine ge¢mek
adina bu ve benzeri pek ¢ok durumda, insan viicudunun belli bir siire viicutta kalan
ve daha sonrasinda kaybolabilen implantlara ya da cihazlara ihtiyac1 vardir. Bu
implant malzemelerin viicut igerisinde herhangi bir komplikasyona mahal
vermeyecek, enfeksiyon ya da iltihaplanma olusturmayacak, viicut dokular1 ile uyum
saglayacak niteliklerde olmasi yani biyouyumlu ve biyoaktif olmasi1 gerekmektedir.
Bu o6zellikteki malzemeler biyo¢dziiniir malzeme olarak bilinir ve kalic1 olanlara
gore daha iyi bir sonug¢ gostermektedir. Kemik yenilenmesi siirecinde kullanilacak
olan ideal biyocoziiniir malzeme, yeterli mekanik Ozellige, tamamen ¢dziinerek
viicutta uzun siireler kalmama ve yeni kemik dokusuyla tamamen yer degistirebilme
ozelliklerine sahip olmalidir [7].

Biyog¢dziiniir malzemeler, cerrahi dikisler, antibakteriyel kaplamalar, sabitleme
cihazlar1 ve doku degisiklik bilesenleri gibi pek ¢ok cesitli uygulamada tercih edilen
malzemelerdir. Mg alasimlar1 ise biyouyumlulugu yani sira, biyoc¢oziiniirliiglii ve
mekanik 0Ozellikleri sayesinde iyi bir alternatif olarak karsimiza c¢ikmaktadir.
Magnezyum ve alasimlar1 yaklasik olarak 1,7 g/em® 6zgiil yogunlukla insan
kemiginin sahip oldugu 6zgiil yogunluga (1,75 g/cm®) en yakin element veya alagim
grubudur. Ayrica saf magnezyum ile insan kemiginin elastik modiilii degerleri de
birbirine olduk¢a yakindir. Saf magnezyumun elastik modiilii degeri 45 GPa iken,
insan kemiginin elastik modiilii 40-57 GPa arasindadir. Bu degerler, Ti6Al4V
alagiminin elastik modiilii degerinin (100-110 GPa) yarist seviyesindedir. Bu yiizden
magnezyum, ortopedik uygulamalarda ilgi cekici bir element olarak arastirilmaya
devam etmektedir [12, 16-17].

Magnezyum alasimlarindan yapilabilecek tibbi implant malzemelerinin
oniindeki en biiyiik engel, magnezyum alagimlarinin korozyon davranisidir. Bu
alagimlarin, korozyon hizi biyo¢dziiniir malzemelerde olmasi istenenden ¢ok daha
fazladir. Bununla beraber Mg alasimlarinin, bolgesel olarak korozyona ugrama
egilimleri oldukca giiclii oldugu i¢in, alasimlarin korozyonu homojen degildir. Diger
iletken metaller ile olan galvanik temas korozyonu engellenebilmesine ragmen,

bircok empiirite ya da alasim elementleri ile zenginlestirilmis ikincil fazlar i¢



galvanik korozyona, homojen olmayan bir korozyon etkisine ve dolayisiyla zarar
verici etkiye neden olur [18].
Mg ve alagimlarinin korozyon davranisini kontrol edebilmek i¢in genellikle iki

yonteme basvurulur.

1) Altlik malzemenin {iretim yontemlerini optimize ederek [19] ve alagimlandirma
[20] ile tane boyutu [21] ve tekstiirii [22] degistirmek.
i) Malzeme yiizeyinde korozyona karsi koruyucu seramik, polimer ya da

kompozit koruyucu kaplama meydana getirmek [23].

Literatiirde, Mg alasimlar1 i¢in yapilan birgok kaplama tibbi uygulamalar i¢in
gelistirilmemistir ve biyomedikal cihaz sektoriinde heniiz ticari bir iiriin yoktur.
Biyomedikal uygulama kaplamalari, korozyon korumasinin yani sira baska
ozellikleri de gosterebilmelidir. Bunlar biyouyumlulugu artirici, biyoaktif ve
antibakteriyel yeterlilikte olmasi gibi 0Ozelliklerdir. Bununla beraber, kaplamalar
istenilen hizda biyocoziiniirliige sahip olmali ve sinirl diizeyde bir bariyer 6zelligi
gostermelidir [7].

Genellikle kaplamalar doniisiimlic kaplamalar (conversion coatings) ve
biriktirmeli kaplamalar (deposited coatings) olmak iizere ikiye ayrilir. Doniisiimlii
kaplamalar, altlik malzeme ile ortam arasinda gerceklesen 0Ozel reaksiyonlar
sonucunda meydana gelen kaplamalardir [7]. Kimyasal doniistimlii kaplamalar, altlik
malzemenin banyo igerisine daldirilmasiyla olusturulur ve kaplamada magnezyum
oksit ve magnezyum hidroksitin yan1 sira, banyoda ¢ézlinmiis halde olan iyonlardan
gelen diger metal oksit ve hidroksit karigimlar1 gozlenir. Dontlistimli kaplamalarda
altlik ile kaplama yapigmasi genellikle ¢ok iyidir. Bu tiir kaplamalar magnezyum
alagimlarinin korozyon direncini artirict yonde verimli bir segenektir [24]. Kimyasal
daldirma yontemine ek olarak atmosferik ve sicaklik etkileriyle oksidasyon prosesi
tiretmek miimkiindiir. Anotlama sirasinda magnezyum alasim elektrolite daldirilir ve
bilesenler gii¢ kaynagina baglanarak genelde 100 V'a kadar gerilim uygulanir [25].
Mikro Ark Oksidasyon (MAQO) yontemi ise 6zel bir teknik olup daha yiiksek
gerilimlerde calisilir [25-27]. Son senelerde yapilan ¢alismalar Mg ve alagimlarinin
zayif olan korozyon direnglerinin MAO ile kaplama yontemi kullanilarak
gelistirilebilecegini ve Mg ve alasimlarinin potansiyel bir biyomalzeme olarak

kullanilabilecegini ortaya koymustur.



1.2. Tezin Amaci, Katkisi ve i¢erigi

Tez ¢alismasinda Mg-Sn-Mn ve Mg-Sn-Ca olmak tizere iki tip {iglii alagim
hazirlanacaktir. Mg-Sn-Mn alagiminda kullanilacak olan Sn, magnezyum alasimlari
i¢cin yaslandirma mukavemetlendirilmesinde kullanilan en 6nemli alasim elementidir.
Sn, yapida MgoSn ¢okeltisi olusturur. Magnezyum alasimlarinda temel alasim
elementi olarak kullanildiginda ise korozyon direncini artirmaktadir [28]. Sn, insan
viicudunda az miktarda olmasina ragmen, viicuttaki toksikligi ve gesitli enzimlerin
aktivitesini diizenlemede olduk¢a Onemli bir rol oynar. Sn; Zn, Cu ve Ca'nin
metabolizmasina karigsarak bu elementlerin doku konsantrasyonunu olumlu yonde
etkiler [29].

Mn, Tgiinciil alasim elementi olup, intermetalik olusturarak magnezyum
alagimlarinin mekanik ve korozyon ozelliklerini gelistirdigi i¢in secilmistir [30]. Mn,
¢ekme mukavemetine ¢ok biiyiik etkide bulunmamasina ragmen, akma noktasini
nispeten yiikseltir. Mn, bununla birlikte magnezyum alasimlarinin tuzlu su korozyon
direncini, demir ve diger agir metal elementlerini uzaklastirarak artirir. Mn'nin toksik
etkisi yoktur ve hidroliz, transferaz, dekarboksilaz ve mitokondriyal solunum gibi
¢oklu enzim sistemlerinin aktivasyonunda birincil derecede 6nemli rol oynarlar [31].

Tez calismasinda hazirlanacak ve MAO ile kaplanacak bir diger alasim da Mg-
Sn-Ca alagimidir. Mg-Ca ikili alagimi ¢ok iyi biyoaktif 6zellik gosterir ve {lizerine
kemik formasyonu rahatlikla olusturabilir [32]. Kalsiyum ayni zamanda insan
kemiklerinin en biiyiik bilesenidir [33]. Bunun yani sira kemik dokusunun iyilesmesi
icin magnezyum-kalsiyum yardimlagsmasindan faydalanabilir [34]. Mg-Ca alagimlart,
kemik implantlart i¢in en iyi alternatiftir. Ancak uygun olmayan korozyon hizi,
mekanik 6zelliklere zarar verdiginden dolayi, biyogoziiniir ortopedik uygulamalarda
kullanimi kisitlanmaktadir [17].

Daha 6nce Mg-3Sn-0,5Mn biyoc¢oziiniir alasimi {lizerine bir ¢alisma yapilmis,
sadece altlik malzeme iizerine yapilan bu ¢alismada, alasimin biyomalzeme olarak
kullanilmasimni saglayabilecek seviyede korozyon direnci elde edilememistir [35].
Ancak henliz Mg-Sn-Ca Tglii alagimi {izerine yapilan bir ¢aligmaya literatiirde
rastlanilmamigtir. MAO yontemi ile kaplamaya uygun olan her iki alasim da bu
yontem ile kaplanarak korozyon direnci artirilmaya caligilacaktir. Calismanin

basartya ulasmasi durumunda magnezyum ve alagimlarinin implant malzemesi
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olarak kullanilmasina dair 1878 yilindan beri yapilan ancak heniiz ticari anlamda
tibbi bir {irlin ortaya konulamayan calismalarda 6nemli bir asama kaydedilmis
olacaktir.

Bu tez calismasinda, kemige ¢ok yakin mekanik 6zellikleri olan, biyogdziiniir
bir malzeme olarak Mg-Sn-X (X= Mn, Ca) {glii alasimlarinin yiizeyinde farkli
proses sartlarinda oksit esasli kaplama biriktirilerek, mekanik ozellikleri kemikle
uyumlu, biyog¢6ziiniir Ozellikte potansiyel bir implant malzemesi gelistirilmesi
amagclanmustir.

Bu amag dogrultusunda ana hatlariyla asagidaki calismalar gerceklestirilmistir:

e Farkli bilesimlere sahip Mg-Sn-Mn ve Mg-Sn-Ca {gli alasimlarinin
koruyucu gaz altinda ergitilerek kiilge halinde hazirlanmasi,

e Tez calismasinda biyoc¢oziiniir malzeme olarak kullanilacak olan magnezyum
alagimlarinin  ylizeylerinin maliyeti diisiik, karmasik olmayan ve kolay
uygulanabilir bir kaplama yontemi olan MAO ile kaplanmasi,

e Kaplama sirasindaki farkli proses degiskenlerinin, kaplamanin mekanik
ozelliklerine, faz yapisina, kimyasal bilesimine ve morfolojisine etkisinin tespit
edilmesi.

e Alasimlarin ve alasimlar iizerinde olusturulan kaplamalarin yapay viicut sivisi
(YVS) igerisinde biyouyumluluk bakimindan karakterizasyonu.

e  Uretilen numunelerin farkl1 karakterizasyon teknikleriyle incelenmesi



2. KONU, KAPSAM VE LITERATUR OZETI

2.1. Konu ve Kapsam

Bu tez ¢alismasinda magnezyumun, biyog¢oziiniir 6zellikte bir biyomalzeme
olarak kullanimini sinirlayan problemlerin, alasimlandirma ve MAO ile kaplama
yontemleri ile giderilerek, potansiyel bir implant malzemesi olarak gelistirilmesine
katki saglanmasi hedeflenmistir.

Gliniimiizde, ortalama yasam sliresinin artmasi, Ozellikle insanlarin iskelet
sistemlerinde bozulmalara yol acabilmektedir. Bunun yaninda is hayatinda yasanan
kazalar, spor sakatlanmalari, savaglar ya da sosyal hayatta meydana gelebilecek bazi
sakatlanmalar ~ sonucu iskelet sisteminin bazi  bolgelerinde  kirilmalar
yasanabilmektedir. Bu bozulmalar neticesinde viicutta olusabilecek kirilmalari
onarabilecek bazi operasyonlara ve ekipmanlara ihtiya¢ duyulmaktadir. insan
viicudunda, kol, bacak, kalca gibi bolgelerde meydana gelebilecek kemik
kirtlmalarinda, kirilan kemigin tedavi siirecinde viicuda yerlestirilen ve kemiklerin
yeniden birbirine kaynasmasi siirecinde kemikleri bir arada tutan malzemelere
biyomalzeme adi verilmektedir. Bu tiir kirilmalarda, ge¢misten giiniimiize pek ¢ok
metalik malzeme biyomalzeme olarak denenmis ve halen de kullanilmaya davam
etmektedir. Bunlarin basinda titanyum alasimlari (Ti6Al4Nb, Ti6Al4V), paslanmaz
celikler (316, 316L) ve kobalt alasimlar1 (C028CrMo) gelmektedir [13-15].

Ancak kullanilan bu biyomalzemelerin viicut igerisinde belli bir dmriiniin
olmasi, Odmriinii tamamlayan biyomalzemelerin viicuttan ikinci bir ameliyat ile
cikarilmast zaruriyeti ve bu zaruriyetin dogurdugu riskler ve maliyet, viicutta
coziinebilen ve c¢oziinirken de viicuda zarar vermeyen biyoc¢oziiniir implant
malzemelerin arastirlmasina sebep olmustur. Magnezyum ve alasimlar ise
biyouyumlugu ve mekanik Ozellikleri ile iyi bir biyog¢dziiniir malzeme olarak
alternatif sunmaktadir. Ozellikle kemige yakin yogunlugu ve elastik modiil degeri ile
mevcut kullanilan implant malzemelere gore ¢ok daha fazla ilgi ¢cekmekte ve
aragtirmalarin odaginda olmayi siirdiirmektedir. Ancak, magnezyum ve alagimlarinin
zaylf korozyon direnci, biyo uygulamalarda yetersiz kalmasina sebep olmaktadir.
Dolayistyla magnezyumun biyo¢dziiniir bir biyomalzeme olarak istenilen seviyelerde

kullanilabilmesi igin 6zelliklerinin gelistirilmesinin gerekliligi bu tez ¢alismasina
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ilham kaynagi olmustur ve tez calismasi kapsaminda hazirlanan magnezyum
alagimlarinin yiizey 6zellikleri, kullanim amacina goére modifiye edilmistir.
Magnezyum ve alagimlar1 son zamanlarda {istiin yiik soniimleme kapasiteleri,
diisik yogunlugu, kemige yakin elastik modiiliisii gibi biyoaktiviteleri, mekanik
ozellikleri ve essiz biyogoziiniir dzellikleri sayesinde, biyocoziiniir ortopedik metalik
implant uygulamalarinda biiyiik ilgi ¢ekmektedir [36-39]. Titanyum alagimlar1 ya da
paslanmaz celik gibi diger metalik implant malzemeleri ile kiyaslandiginda, Mg
alagimlarinin insan viicudu igerisindeki biyo¢oziiniirliigii, Mg alasimlarinin 6ne ¢ikan
en 6nemli avantajidir. Mg ve alagimlarinin miikkemmel biyouyumlulugu da yaygin
olarak ispatlanmistir [36, 39-40]. Ancak, olumlu goériinen bu 6zelliklerine ragmen,
hizli korozyon ve fizyolojik kosullar altindaki bozulma oranlar1 klinik
uygulamalarin1 sinirlandirmaktadir ve kendini ¢evreleyen dokulari zararli hale
getirmektedir [37]. Viicut igerisinde yapilan in-vivo calismalarinda, magnezyum
bazli implant malzemenin, viicuda yerlestirildigi ilk andan itibaren ¢ok hizli bir
sekilde ¢oziinmeye basladig: rapor edilmistir. ilerleyen zamanla birlikte korozyon
hizi, korozyon iirinlerinin olusmasiyla birlikte diiser ve ¢ozliinme hizi yavaslar [41].
Bununla beraber pek cok caligma da Mg ylizeyinde olusan korozyon iiriinlerinin,
implantasyon sirasinda magnezyumun kaybolmasini tamamen engelleyemedigini
ortaya koymustur [39-43]. Bu yiizden, magnezyum bazli biyomalzemelerin klinik
ortamlarda kullanilabilmesi i¢in yeni stratejiler gelistirmek oldukca 6nemlidir.
Biyomalzeme olarak kullanilacak olan malzemelerin, calisma Omiirlerinin
yeterince uzun, c¢aligma siirelerinin sorunsuz olmasi ve biyomalzeme olabilmenin
temel sartlarini yerine getirebilmeleri, malzemelerin yilizey 6zellikleriyle dogrudan
ilgilidir. Buradan hareketle biyomalzeme olarak kullanilmas1  diisiiniilen
malzemelerin yiizey 6zelliklerinin gelistirilmesi konusunda siklikla ¢alisilmaktadir.
Biyomalzeme olabilmenin temel sartlar1 arasinda malzemenin biyouyumlu ve
biyoaktif olmas1 gerekliligi gelir. Biyouyumlu ve biyoaktif bir malzeme hem viicut
dokusu ile kolayca uyum saglar hem de hiicre gelisimine katki saglar. Malzemenin
biyoaktifligini gelistirme noktasinda, kemik dokusunda da bulunan ve apatit adi
verilen Ca-P bazli yapilarin, malzeme {izerinde bazi yiizey karakterizasyon
yontemleri ile olusturulmasi olduk¢a onemlidir. Literatiirde, biyomalzeme iizerinde
Ca-P bazli kaplamalarin olusturulmasi igin sol-jel, sigratarak kaplama, termal sprey,

daldirarak kaplama gibi yontemler denenmistir. Bu yontemlerde althik ile kaplama



arasinda iyi yapigsma olmamasi, maliyetin fazla olmasi, yiik tagima kapasitesinin
yetersiz olmasi gibi olumsuzluklar rapor edilmistir. Tablo 2.1°de Ca-P bazli kaplama

olusturma yontemleri ile bu yontemlerin avantajlar1 ve dezavantajlar1 bir arada

verilmistir.

Tablo 2.1: Ca-P bazli kaplama olusturma yontemleri ve bu yontemlerin
avantajlari ile dezavantajlari.

Kaplama Yontemi Avantajlar Dezavantajlan
1) Yogun kaplama 1) Kaplama siiresi uzun
Sigratarak Kaplama | ii) Karmasik olmayan ii)Maliyeti yiiksek
[44-46] yiizeylerde homojen i) Tim yiizeyi degil, sadece
kaplama bir kismi kaplayabilir
. 1) Gerekli hammaddelerin
i) 1um alt1 kaplama S
. 1 maliyetli olmast
Sol-jel yapilabilir. ii) Kontrollii atmosfer ya da
[47-49] i) Karmasik sekillere de ) nOSIEr y
e temiz odaya ihtiyag
uygulanabilir.
duyulmast
i) Nispeten ucuz bir 1) Karmasik pargalara
Termal sprey Sntem uygulanamaz.
[50-51] i) %iriktiréne huzt viiksek ii) Sicaklik degisimlerinden
v ) dolay1 kaplama amorf olur.
. . , i) Yiizeyin genellikle catlakli
Elektroforetik :?) E;rﬂl(;;r:igﬁhygksek olmasi.
Biriktirme [52-53] h pia & ii) Yiiksek sinterleme
omojen 3 .
sicakliginin gerekmesi.
i) Yiiksek sinterleme
i) Karmasgik sekillere sicakliginin gerekmesi.
][)52:11_(151;2]“&11( Kaplama uygulanabilir. ii) Altlik ve kaplama arasinda
i) Maliyeti diistiktiir. termal genlesme
uyumsuzlugu

Tablo 2.1°de verilen proseslerin dezavantajlarindan dolayr daha farkli ve
alternatif kaplama yontemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu yontemlere alternatif bir
kaplama teknigi olarak, Mg, Al, Ti, Zr, Nb gibi hafif metallerin ve bu metallerin
alasgimlarinin rahatlikla kaplanabilecegi, iyi bir kaplama-altlik malzeme yapismasi
sunan ve diisiik maliyetle yapilabilen MAO ile kaplama yontemi 6ne ¢ikmaktadir.
Elektrokimyasal temellere dayanan MAO yonteminde 300um kalinliga kadar
kaplama elde etmek miimkiindiir. Ayrica, MAO ile elde edilen kaplamalarin
korozyon dayanimi yiksektir. Yogun veya gozenekli kaplamalar elde edebilmek

miimkiindiir [56-61].



2.2. MAO PROSESI

Giliniimiizde, ilerleyen teknoloji ile birlikte Mg, Al, Zr, Ti ve Nb gibi hafif
metaller pek ¢ok miihendislik uygulamasinda siklikla tercih edilmeye baslanmustir.
Ancak pek c¢ok metal gibi, bahsi gegen hafif metallerin de asinma ve korozyon
direnglerinin  zayif olmasi, miihendislik uygulamalarinda tek baslarina
kullanilmalarint giiglestirmektedir. Dolayisiyla hafif metaller, uygulama alanlarina
gore istenilen 6zelliklere kavusabilmesi igin Kimi zaman alasimlandirilmakta, bazen
sl isleme tabi tutulmakta ya da ylizeylerine kaplama yapilmaktadir. Seramik
kaplamalar, metalleri korozyondan, yiiksek sicakliktan ve asinmadan koruduklari
i¢in ylizey kaplanmasinda sikga tercih edilmektedir. Bu kaplamalar sayesinde hem
seramigin bu {stiin koruyucu ozelliklerinden faydalanilmakta hem de metallerin
kolay sekillendirilebilme, tokluk gibi 6zellikleri kaybedilmemektedir.

MAO teknigi de, metal iizerine seramik kaplama yontemlerden bir tanesidir ve
son yillarda uygulanma sikligi artmaktadir. Bu yontem, literatiirde "Plazma
Elektrolitik Oksidasyon (PEO)" olarak da bilinmektedir [11, 25].

Mg, Al, Zr, Ti, Nb gibi metaller ile bu metallerin alasimlari, yiizeylerinde
olusturduklart kararli oksit filmin, dielektrik bariyer tabaka olarak diren¢ yaratmasi
ve bu sayede anotlamaya imkan tanimasi agisindan MAQO yontemi ile kaplanmaya
uygundur. Bu metallerin kendi olusturduklar1 oksitler agik devre sartlarinda
kararlidirlar ve korozyona ugramalar1 zordur. Metale akim uygulanarak metal
elektrodun potansiyeli pozitif dogrultuda arttirilirsa devreden gecen akimin
neredeyse tamami yiizeydeki oksit filmin biiyliimesi ile tiiketilmektedir [62]. MAO
ile kaplamada, hafif metallerin ya da alagimlarin yiizeyleri iizerinde oksit tabaka
biriktirilmektedir. Proseste, elektrolitik soliisyon i¢indeki ortalama voltajli kivilcim
davranigini, elektrokimyasal oksidasyon ile birlestirip metal bazli alagimlarin
yiizeylerine oksit kaplama yapilmaktadir. MAO ile kaplama, yiiksek voltaj
kivilcimlart ile diizenlenmis, elektrot-elektrolit ara yilizeyinde meydana gelen
elektrokimyasal bir prosestir [63-65].

MAO prosesi, zehirli olmayan, seyreltik ve bazik karakterli elektrolitik bir
soliisyon ile yapildigi i¢in hem c¢evreye duyarli hem de giivenli bir kaplama

teknigidir. Kaplama oncesi yapilan 6n islemler olduk¢a sade olup, kaplanacak olan



yiizeyin, zimparalama islemleri ile kirden, pastan ve yagdan arindirilmasi yeterli
olmaktadir.

Mg alasimlar1 tizerinde gbzenekli kaplama biiylitme yontemlerinden birisi olan
MAO, Mg alasimlarina uygulanan ticari anlamda en koruyucu kaplama yontemidir.
Ticari ismi ile keronit kaplamalar buna 6rnektir. MAO sistemi, elektrolitik bir banyo,
Mg alasimiyla elektriksel temas halinde bir elektrot ve paslanmaz g¢elikten
(elektrolitin bulundugu kap) meydana gelen bir karsi-elektrottan olusur. Kaplama
tabakasiin kalitesi ve 6zelligi banyo, alasim 6zellikleri, kaplama siiresi, uygulanan
gerilim gibi proses parametreleri ile belirlenir. Uygulanan gerilim biiyliyen oksit
filmin dielektrik bozunum voltajindan daha yiiksek olup genellikle 300 V'a [25-26]
kadar bazen de 400 ve 500 V'a [27, 66] kadardir.

MAO yontemi ile kaplama iki asamada gergeklesir. Ik asamada, bir yandan
¢ozelti ortaminda elektroliz olay1 gerceklesir. Ardindan gergeklesen ikinci asamada
ise metal ¢evresinde olusan elektriksel desarjlar sonucu metal, oksit ile kaplanir.
Elektroliz asamasinda ¢Ozelti igerisine daldirilan iki elektrot arasinda uygulanan
voltajdan dolay1 olusan potansiyel fark sayesinde elektrik alan olusur. Bundan dolay1
cozeltideki pozitif yiikli iyonlar elektrik alan ile ayn1 yonde, negatif yiiklii iyonlar
ise elektrik alana zit yonde hareket eder. Bu asamada gaz halindeki oksijen serbest
hale gecmesiyle birlikte anodik ylizeyde metal oksidasyonu meydana gelir.
Elektrolitik soliisyonun kimyasal aktivitesine bagli olarak metal ylizeyinde oksit film
tabakast veya ylizeyde coziinmeler gozlenebilir. Gaz halindeki hidrojenin serbest
kalmasi ile katyon indirgenmesi katodik yiizeyde olusmaktadir. Yukarida anlatilan,
¢ozelti igerisinde gerceklesen olayin ve reaksiyonlarin sematik ¢izimi Sekil 2.1'de

verilmistir [58].
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Sekil 2.1: MAO islemi sirasinda ¢ozelti igerisinde gergeklesen olaylar ve
reaksiyonlar.

MAO ile ilgili ilk calismalar, Amerikali arastirmacilar W. McNeil ve L. Gruss
tarafindan 1950'lerde ve 1960'larda yapilmistir. Bu iki aragtirmaci, altlik malzemenin
bilesenlerinden ve elektrolitten kompleks oksit kaplama sentezlemek i¢in kivilcim
(spark) kullanmiglardir. Bu yontem kullanilarak yapilan ilk basarili ve kapsamli
calisma 1976'da Sovyetler Birligi'nde yapilmis ve 1980’lerin sonunda MAO islemi
tiim diinyada taninan bir proses haline gelmistir. MAO yontemi, hala gelismekte olan
bir yiizey islemidir [67-70]. MAO islemi magnezyumun ve alagimlarinin yani sira,
aliminyum, titanyum gibi hafif metallere ve alagimlarina da uygulanabilmektedir.
MAO yontemi ile bahsedilen metaller ve alagimlari istenilen kalinlikta oksit tabakasi
ile kaplanabilmektedir. Ayrica altlik malzeme ile kaplama arasinda kuvvetli baglar
olugsmaktadir [71].

MAO teknigi ile yapilan kaplamalarda kaplamanin kalitesini ve 6zelliklerini
belirleyen bazi parametreler vardir. Bu parametreler genel olarak proses siiresi, anot -
katot arasi mesafe, altlik malzemenin kompozisyonu, elektrolitin kompozisyonu,
¢ozeltinin sicakligi, akim ve voltaj gibi elektriksel degerlerdir. Bu parametrelerde
yapilan degisikliklerle birlikte kaplamanin morfolojisi, kalinligi, ylizey piirtizliligu,
sertligi ve asmnma ile korozyon direnci gibi pek ¢ok 0Ozelligi degisiklik
gostermektedir. Bilim insanlar1 da MAO ile ilgili yaptiklar1 ¢aligmalarda proses

Ozelliklerinin kaplamaya etkisini arastirmaktadirlar.
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2.2.1. MAO Isleminin Uygulama Alanlar

MAO yontemi ile kaplanmis pargalar, tekstil, uzay sanayi, otomotiv sanayi ve
askeri alanlar olmak {izere birgok alanda tercih edilmektedirler. MAO prosesi
sonucu, metal yiizeyinde olusan kalin seramik tabaka tercih edilisin en Onemli
nedenidir. MAO kaplama sonucu olusan piiriizli yiizey, kaplama islemi sonrasinda
yapilacak olan boyama ya da kaplama iizerine biriktirme gibi olaylarda da kolaylik
saglamaktadir.

Metal yiizeyi lizerine siki bir bag ile kaplanan kalin seramik tabaka sebebiyle
pargalar, Ustlin dielektrik oOzellik gosterir. Dolayisiyla bu pargalar elektriksel
yalitkanligin istenildigi ortamlarda kullanilabilir. Seramik tabakasi yiiksek sicakliga
dayanan bir Ozellikte oldugu icin bu tiir kaplamalar uzay sanayisinde de siklikla
tercih nedeni olabilmektedir [72]. MAO prosesinde, elektrolitik ¢ozeltiye eklenen
ilaveler sayesinde farkli renklerde kaplamalar elde etmek de miimkiindiir. Bu sayede
ortaya cikan farkli renkteki kaplamalar gorsel alanlarda ve mimari amagclarla
kullanilabilmektedir [73].

MAO teknigi ile kaplama yapilan parcalarin kullanildig1 alanlar ve kaplama
ozellikleri su sekildedir:

i) Mekanik Uygulamalar: MAO kaplama neticesinde olusan seramik
kaplamalarin sertlikleri genel olarak 1000 HV’den daha fazladir. Bu ylizden MAO
kaplamalar, malzemelerin asinma direncini artirir.

i) Kimyasal Uygulamalar: MAO kaplamalar asitlere ve bazlara karsi iyi direng
gosterirler. Bu 6zellikleriyle pek ¢ok kimyasal uygulamada kullanilabilirler.

iii) Elektriksel Uygulamalar: Olusan seramik kaplamanin dielektrik 6zelligi
sayesinde, MAO kapli parcalar elektriksel yalitkanligin istendigi ortamlarda ve
elektronik cihaz bilesenlerinde kullanilabilirler.

Iv) Isil Uygulamalar: MAO kaplama sonucu olusan seramik kaplamanin 1sil
iletkenligi diisiiktiir. Bu yiizden sicaklik degisimlerinin aniden ve fazla olabilecegi
sistemlerde termal sok dayanimini yiikseltmek amaciyla MAO kaplamalar
kullanilabilirler.

V) Biyo Uygulamalar: Gézenekli MAO yiizeyinde hidroksiapatit benzeri yapilar

kolay tutunabilir ve biiyiir. Ayrica biyo¢oziniirliigiin fazla oldugu durumlarda,
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korozyon hizin1 diisiiriicii yonde biyouyumlu ve biyoaktif kaplamalar

yapilabilmektedir [74].

2.2.2. MAO Yonteminin Avantajlari ve Dezavantajlar

MAO yobntemi iizerine yapilan calismalarda, olusan seramik kaplamanin
Ozellikleri irdelenmis ve buna bagl olarak da kaplamanin bazi avantajlarinin ve
dezavantajlarinin oldugu belirtilmistir.

MAO yonteminin en avantajli kisimlarindan birisi, numune hazirlama
isleminin sade ve kolay olmasidir. Numunenin kaplamaya hazir hale gelmesi igin,
MAO kaplama oncesi metal yiizeylerinin kirden, yagdan ve oksit tabakalardan
arinmis olmasi1 yeterlidir. Bunun i¢in de genellikle SiC zimpara kagitlart ile
zimparalama teknigi kullanilir. Dolayisiyla yiizey hazirlama islemi, herhangi bir
kimyasal madde kullanilmadan yapildig1 i¢in ¢evre dostu ve sagliga zararsizdir.

MAUO ile kaplama ydnteminin magnezyum ve aliiminyum bagta olmak {izere
pek ¢ok hafif metale uygulanabiliyor olmasi, bu metallerin kaplanabilecegi farkli bir
teknik olan geleneksel anotlama yontemine gore ¢ok daha iyi bir alternatif sunar.
Cinkii yiiksek miktarda silisyum ve bakir igeren aliiminyum alagimlari anotlama
yontemi ile kaplanamazlar. MAO yontemiyle ise bu pargalar tizerinde 300 pm’ye
kadar kalinlikta seramik kaplamalar biriktirilebilmektedir [72, 75].

MAO yontemiyle iiretilen kaplamanin yiizeyi, mikro seviyede piiriizliiliige
sahip oldugundan dekoratif veya islevsel amacli ikincil kaplamalarin ylizeylerine
uygulanmasina da imkan vermektedir. Bu agidan sol-jel, CVD, PVD, Akimsiz Ni
kaplama gibi kaplama yapilmis yiizeylere de MAO kaplama yapilabilmektedir [75].

Ozellikle MAO ile iiretilmis olan kaplamalar oldukga kararli ve korozyonu
engellemede kimyasal doniisiimle olusturulan kaplamalardan ¢ok daha basarilidir
[76]. MAO kaplamalar kararli, sert ve asinma ile korozyona karsi direnglidir.
Ortopedik implantlar i¢in bu kaplamalar, korozyon hizin1 diisiiriicii ve biyoaktif
yiizey olusturucu yonde (hidroksiapatit olusturucu) yonde etki eder. Bu yiizden
MAO kaplamalar, kaplama yapismasini destekleyici ve daha sonra yapilacak

kaplama prosesleri ile birlikte altlik malzemeyi korumada kullanilmalidir [7].
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Avantaj olarak nitelendirilebilecek bu olumlu 6zelliklerinin yani sira, MAO
kaplamalarin baz1 olumsuz yonleri ve bu kaplamay1 yapmay1 sinirlandiracak bazi
sartlarda bulunmaktadir.

MAO yonteminde segilen elektriksel parametrelere, kaplama siiresine ve
parcanin biiyiikliigiine gore sarf edilen enerji miktart artabilmektedir. Dolayistyla bu
yontem yiiksek enerji gereksinimine ihtiya¢ duymaktadir. Ayrica yiiksek voltajin
kullanildig1 bir kaplama yontemi olmasinda dolay1r da kismen tehlikeli bir kaplama
yontemidir. Bununla birlikte kaplama sirasinda numune ylizeyinde olusan arklardan
dolay1 1sinan ¢ozeltiyi sogutmak amaciyla yiiksek kapasiteli bir sogutucu da
gereklidir. MAO ile olusan kaplamalarin dis kisimlar1 ¢ok gézeneklidir. Bu durum
mekanik o6zellikler agisindan olumsuz olsa da hidroksiapatit gibi canli dokularin

yiizeyde biiylimesi i¢in ideal bir ¢ekirdeklesme merkezi olarak davranmaktadir [72].
2.2.3. MAO Prosesi i¢cin Gerekli EKipmanlar

Tipik bir MAO sistemi bes ana unsurdan meydana gelir. Bunlar; giic kaynagi,
eletrolitik ¢ozelti, anot, katot ve sogutma sistemidir. Bu bes ana eleman1 barindiran
bir MAO sisteminin sematik gorintisii Sekil 2.2’de paylasilmigtir. MAO
yonteminde, iizeri kaplanacak olan metal, gii¢ kaynagina anot olarak baglanir. Yag
ve kirlerinden arindirilmis olan metalik malzeme, elektriksel olarak izole edilmis bir
cubugun ucuna takilarak c¢o6zeltinin tam ortasinda kalacak sekilde daldirilir.
Elektrolitin igerisinde bulundugu kazan ise katot vazifesi goriir. Bu kazan genellikle
paslanmaz celikten iiretilir. Cozeltinin homojenligini ve ¢okmemesini saglamak i¢in
celik kazan igerisindeki ¢ozelti siirekli olarak karistirilir. Karistirma yontemi olarak
farkli tasarimlar mevcuttur. Kaplama islemi sirasinda metal {izerinde olusan
kivilcimlardan dolayr metal ¢evresinde olusan yiiksek sicaklik yiiziinden ¢ozeltinin
1sinma ihtimaline 6nlem olarak ¢ift cidarli ¢elik kazan igerisinde sogutma suyu devir

daim yapar [75].
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Sekil 2.2: MAO sisteminin sematik goriintiisii.

Elektrolitik ¢ozelti, altlik alasim ile uyumlu olmali ve istenilen kaplama
ozelliklerine gore secilmelidir. MAO kaplamalarda ¢ozelti genellikle sodyum fosfat
veya sodyum silikat (2-12 g/It) ile bunun yaninda diisiik konsantrasyonda sodyum
hidroksit ya da potasyum hidroksit (1-5 g/lt) bilesenlerinden meydana gelir. Sodyum
hidroksit veya potasyum hidroksit elektrolitin elektriksel iletkenligini artiric1 yonde
etki yapmakta ve c¢ozeltinin pH dengesini ayarlamaktadir. Fosfat bilesenleri, daha
diizgilin ve piiriizsiiz bir yiizey ile kaplamaya sertlik kazandirmaktadir. Silikatlar ise
metal tlizerinde oksit tabaka birikim oranini artirmakta ve kaplamada gozenek
olusumuna sebebiyet vermektedir [77].

Cozeltinin sicaklign aktif bilesenlerin ylizeye daha kolay etki etmesi sebebiyle
kaplamay1 kolaylastirict bir etken olmasina karsin, ¢ozelti i¢indeki aktif bilesenlerin
daha hizli tiikkenmesi nedeniyle ¢o6zeltinin daha hizli tiikenmesine yol agar. Bu
ylizden ¢Ozeltinin Omriiniin uzun olmasi i¢in, oda sicakliginda olmasi tercih edilir.
Cozeltinin sicakligy, cift cidarli kazan igerisinde dolastirilan sogutma suyu sayesinde,

proses sliresince sabit tutulmaya caligilir [77].

2.2.4. MAO Prosesinin Akim — Voltaj Dinamigi

MAO yontemi ile kaplama, elektrik giiciinden faydalanilarak yapilan bir
kaplama teknigidir ve iki farkli tiirde akim-voltaj egrisi olugsmaktadir. Sekil 2.3’te
“A” ve “B” olmak tizere ifade edilen egrilerin A tipi, anodik veya katodik yiizeyde
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gaz olusumuyla ilerleyen metal-elektrolit sistemini gosterir. B tipi akim-voltaj egrisi
ise oksit filmin olustugu bir sistemi agiklar.

A tipi akim-voltaj egrisinde U; - Uz arasindaki elektrot ile elektrolitin birbirine
temas ettikleri bolgede potansiyeldeki artis ile birlikte akimda da artisa gézlenir. Bu
bolgede akim yogunlugunun artmasi sonucu, elektrolitte bolgesel sicaklik artiglart ve
kaynamalar meydana gelir. Akim Uz'ye ¢iktiginda ise elektrot, gaz buhar plazmasi ile
cevrelenir. Bu asamada neredeyse biitiin voltaj, elektrot tistiindeki bolgeye diiser. Uz
- U3z arasindaki boélgede akim hidrodinamik kararlilik nedeniyle diiser ve Us

noktasindan itibaren parlak desarjlar yerine kuvvetli kivileimlara gézlenmeye baslar.

I(A)4

Siirekli
plazmik ortii
CP% Ark bélgesi

Kivilcimin
baslamasi

ué uz
Gazin serbest
kalmasi
% (®) | i
ur Y4 § Ark blgesi
Mikroark
Kivileim bolgesi
bolgesi
= Gozenekli >
0 Pasif film S U (V)

oksit film

Sekil 2.3: MAO prosesinde gozlenen akim-voltaj egrileri.

B tipi akim-voltaj egrisinde, daha 6nceden var olan pasif film tabakasi Uy
noktasinda ¢0ziiniir ve ardindan Us - Us arasindaki bolgede gozenekli oksit film
olusur. Akim Us degerine yiikseldiginde, bu gozenekli oksit filmi bozan kiigiik
kivilcimlar goézlenir. Bu kivilcimlar genellikle beyaz renklidirler (Sekil 2.4.a). Bu
kiiciik kivileimlar, Us akimi seviyesinde daha da biiyliyerek mikro arklari
olusturmaya baslar. Bu seviyede, beyaz renkli kivilcimlar, aniden parlayan ve sdnen

cok parcali sar1 kivilcimlara dontisiir (Sekil 2.4.b.). Goreceli olarak diisiik gii¢ ve
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diisiik stireli ark desarjiyla sonuglanan mikro-desarjlar, “mikro  ark” olarak
adlandirtlir [78]. Mikro arklarin kuvvetlenmesiyle, Us ile U7 arasindaki bolgede film
tabakas1 giderek ergiyerek elektrolitik ¢ozelti igerisine karisir. U7 bdlgesinde ise
gbozenekli film igerisinden metal yiizeyine dogru mikro ark bosalmalari olur ve
kivileimlar ¢ok siddetlenir. Iyice siddetlenen kivilcimlar yiizeyde hareket eden, ¢ok
az sayida kirmizi renkli kivilcimlar olarak gozlenir (Sekil 2.4.c.). [58]. MAO prosesi
esnasinda malzeme ylizeyinde olusan kivilcimlara ait fotograflar Sekil 2.4°te

paylasilmistir [59].

Sekil 2.4: MAO prosesi sirasinda malzeme ylizeyinde olusan kivilcimlar.

MAO kaplama prosesinin ilk asamalarinda ¢ok gézenekli oksit tabaka, oldukca
hizl1 bir sekilde metal iizerinde olusur. Bu gozenekler, voltaj esik degeri astig1 anda
kirilir ve kiviletm bosalmalar1 yasanir. Bu sirada anlik sicaklik 2000°C'ye ulasir.
Kaplama tabakasinin i¢ katmanlar ile dis ylizeyi farkli hizlarda sogudugu igin,
kaplamada farkli fazla meydana gelir [79].

Uygulama aninda yukaridaki islemlerinin bir¢ogu, elektrot yiizeyine komsu
bolgelerde uygun bir sekilde ve aynm1 zamanda gerceklesir. Ozellikle sistemin U; ve
Us kritik voltajlarinin iizerinde ¢alismasi diisliniildiiglinde normal olarak geleneksel
elektrolizde karsilasilan basit iki-fazli elektrot-elektrolit model, karisik dort-fazli
sistemle (metal - dielektrik - gaz - elektrolit) degistirilmek zorundadir. Esas voltaj
diismesinin yogunlastig1 yerde diisiik iletkenli iki faz olusur (dielektrik ve gaz). Bu
fazlarin direnci stirekli olarak degistiginden iyonlagsma olaymin hangi fazdan

basladigini fark etmek oldukca zordur. Bu sebeple, elektrokimyasal sistemlerin iki

tipe ayrildigi fark edilmez [58, 80].
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2.2.5. MAO ile Kaplamada Desarj Olusumu Mekanizmasi

MAO ile kaplama siirecinin daha anlasilir olabilmesi igin oksit yiizeyli
kaplama olusum mekanizmasmin ortaya konulmasi gereklidir. Giiniimiize kadar
yapilan aragtirmalarda farkli mekanizmalar ortaya konulmus ve ii¢ farkli desarj
olusum modelinden bahsedilmistir. Bu modellere iliskin sematik gosterim Sekil

2.5'te verilmistir [81].

Sekil 2.5: Desarj kanallarinin kesitten sematik goriintimdi.

Modellerden ilkini olusturan Albella ve ekibi, yaptiklari calismada desarj
kanallarmin oksit filmin yiiksek elektriksel alanda kirilmasi sonucunda olustugu
belirtilmistir [82]. Bu c¢alisma Sekil 2.5’te B ile gosterilen sematik ¢izimde
modellenmistir. MAO islemi sirasinda oksit tabakasi icinde, belli bir esik degere
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ulagan elektrik alan kuvveti nedeniyle, bolgesel ergime kanallart icerisinde plazma
reaksiyonlar1 gergeklesir. Desarj kanallar1 igindeki elektrik alan daha sonra 10 - 10
saniye elektron 6mriine yakin rahatlama zamaniyla birlikte azalr. Yiiksek sicakligin
ve elektrik alanin etkisiyle ergimis aliiminyum kaplama ara yiizeyinden, kaplama
yiizeyine dogru atilir. Bu sekilde olusumu zor olan Al*? iyonu olusur [81, 83-85].

Bir diger modelde ise desarj kanallarinin mikro-gozeneklerin dibindeki oksit
tabakanin kirilmasi sonucunda olusan gaz desarjiyla birlikte oldugu savunulmustur.
A tipi desarj kanallar1, ylizeye yakin yerlerdeki kiiglik gézenekler i¢inde olusurken, C
tipi desarj kanallar1 ise daha derin yiizeylerin altindaki mikro gdzenekler iginde
meydana gelir [85]. Bu desarjlar boyunca, sicaklik, faz doniisiimiine yeterli olacak
miktarda yiikselir. Bununla beraber, Al*?nin yogunlugu ilk duruma gére ¢ok daha
azdir ve bu A, C pozisyonlarinda daha zayif desarjlarin oldugunu gostermektedir.

Son modellemede ise kaplama isleminin Us ve Us asamalarinda olusan
kivileimlarin sicaklikta ani ve biiyiik degisimlere yol ac¢tig1 belirtilmistir. Ani sicaklik
degisimleriyle birlikte, oksit tabakanin ergimesi ve sogumasi sonucunda gaz
ortaminda serbest elektron olusumu sayesinde bu kanallarin olustugu belirtilmistir

[65, 81, 84-85].

2.2.6. Kaplama Olusum Mekanizmasi

MAO yontemi ile kaplamada kaplama olusma mekanizmasina ait agamalar
sematik olarak Sekil 2.6’da paylasilmistir [77]. Sekil 2.6.’da A ile gosterilen pasif
film, sisteme ilk voltajin verilmesiyle birlikte olusur. Bu film, nanometre
mertebelerinde, oksit bir filmdir. Bu asamanin ardindan uygulanacak olan en ufak bir
anodik potansiyel, nanometreler seviyesindeki pasif filmin biiylimesini saglar. Bu
biiyiime uygulanan voltajin siddetiyle dogru orantilidir. Uygulanan voltaj ne kadar
biiyiikse kaplama kalinlig1 da o oranda artacaktir (Sekil 2.6.b-c). MAO prosesinde
kaplama cift tarafli biiyiir. Hem altlik metal ile oksit kaplama arasinda hem de ¢o6zelti
ile oksit kaplama arasinda segilen altlik metalin katyonlar1 (Al, Mg, Ti) ile oksijen
iyonlar1 birbirlerine dogru karsilikli olarak hareket eder. Olusan bu pasif film
oldukga gozeneklidir ve filmin mekanik 6zellikleri zayiftir [86-87]. Yaklasik 200 V

seviyelerinde dielektrik alan, oksidin bozulma alanina ulasir ve kirllma meydana
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gelir. Bunun {iizerine olusmaya baslayan sert oksit kaplama sayesinde kaplamanin
mekanik 6zellikleri gelismeye baslar.

Bozulma alan mukavemeti (yaklasik 8 V/um) asildiginda oksit kaplamaya
dogru yogun bir elektron akist meydana gelir ve bu durum geride 1-10 um capinda
bir bosaltim kanali olusturur. Bu kanallara desarj kanali adi verilir. Bu kanallar
vasitasiyla hem yiizeyden ¢ozeltiye hem de ¢ozeltiden yiizeye dogru tasinim saglanir.
Desarj kanallarinda malzeme 10* K sicakliga kadar 108 K/s hizinda ve 100 MPa
civarinda lokal bir basingla 1sitildigi rapor edilmistir [58, 88]. Bu sirada iyonlar

plazma haline doniisiir ve plazma-kimyasal reaksiyonlar meydana gelir (Sekil 2.6.d).

gimis plug’im bizh

e

Sekil 2.6: MAO isleminde kaplama olusum mekanizmasinin agamalari.
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Gicli elektrik alan sayesinde altlik malzeme igerisindeki alasimi olusturan
elementler, metalden kanala dogru tasinirlarken, anyonik bilesenler ¢6zeltiden kanala
dogru tasmir. Bolgesel sicaklik artiglar1 nedeniyle, i1smnmanin gergeklestigi
kisimlardaki oksitlerde ergime, yogunlasma, kristallesme, sinterleme ve tavlama
mekanizmalar1 gozlenebilir [89]. Ergimis oksit tabaka ile diger bilesenler desarj
kanalindan ¢ozeltiye dogru akar. Bilesenler burada ¢ozelti ile karsilasirlar ve ani bir
sekilde sogurlar. Boylelikle oksit tabaka volkanik bir goriintli olusturarak katilasir
(Sekil 2.6.e). Yogunlasan bazi malzemeler, desarj kanallarinin duvarlarina yapisarak
kalir. Volkanik goriiniimlii ¢ikint1 ile desarj kanali ¢ok gozenekli kaplama seklinde
yeniden katilasir (Sekil 2.6.f). S6zii edilen bu olaylar, malzeme yilizeyindeki binlerce,
milyonlarca desarj kanalinda, malzemenin biitiin ylizeyi boyunca miistakil olarak
gerceklesir. Tekrarlanan bu olaylar neticesinde tiim kaplama yogun bir malzemeye
dontistiir ve kaplama kalinligi artar (Sekil 2.6.9-1).

Kaplama kalinhiginin artmasi, oksit tabakanin bozulmasi ve kirilmasi igin
gerekli olan potansiyelin artmasi ve ayni sekilde bosaltim enerjilerinin de artmasi
anlamia gelmektedir. Bu enerji, belli bir kaplama kalinligindan sonra o kadar artar
ki 0 seviyeden sonra kaplama kalinlasmayip ayni bolgelerde katilasmaya baslar.
Uniform biiyiime bozulur, bélgesel ve kismi hatalar olusmaya baslar. Bu durum
islem siiresinde, uygulanan akimda, gerilimde, frekansta kisacast MAO prosesini
etkileyen diger parametrelerde kisitlamalar olusturur. Cok kalin kaplamalar yapilirsa

kaplama, altlik malzemeden ayrilma ve dokiilme egilimi gosterir [77].

2.2.7. MAO Prosesini Etkileyen Parametreler

MAO prosesini ve MAO prosesi ardindan olusan oksit kaplamanin 6zelliklerini
etkileyen ¢ok sayida parametre vardir. Bu parametrelerin altlik malzemenin kimyasal
kompozisyonu, kaplama siiresi, elektrolitin kompozisyonu ve elektriksel
parametreler oldugu yapilan pek ¢ok ¢alismada ortaya konmustur [56-58, 60-61, 81,
85, 90-92].
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2.2.7.1. Althk Malzemenin (Alasimin) Etkisi

MAO yontemi ile kaplanacak olan altlik malzemenin kimyasal bilesimi
kaplamanin Ozelliklerini ve karakterini etkileyen ©Onemli faktorlerden birisidir.
Kaplama sonucunda kullanilan altlik malzemenin ana elementinin oksit fazi
kaplamanin biiylik gogunlugunu olusturmaktadir. Bu faz, altlik malzemenin tiiriine
gore MgO, Al;Os3, ZrO, ve TiO olarak degismektedir [5, 61, 88, 93]. Bu fazlarin yan
sira altlik malzemenin bilesiminde bulunan diger elementler de kaplama igerisinde
bilesikler olusturarak, kaplamanin faz bilesiminde tespit edilmektedir [5, 61, 88, 94]

Gencer ve Gulec, yaptiklar1 ¢calismada agirlikga %1 ile %33 arasinda degisken
miktarlarda Zn igeren Al-Zn ikili alasimlarimi 120 dakika siire ile MAO prosesine
tabi tutarak kaplama yapmuslardir. Yapilan c¢alisma neticesinde altlik malzeme
kompozisyonundaki Zn artis1 yiizeyin kabalagmasina ve piiriizliliigliniin artmasina
sebep olmustur. Miillit ve y-Al2Os fazlari biitiin alagimlarda gozlenirken a-Al.O3 fazi
MAO kapli saf Al ile, agirlikca %1-10 araliginda Z igerigine sahip MAO kapl Al-Zn
alasimlarinda gortlmistiir. o-Al2O3 ¢okeltileri kaplamanin i¢ kisminda, bir band
halinde go6zlenirken, alasim igerisindeki Zn miktar1 azaldikca cokelti miktar1 da
azalmis ve nihayetinde %33 oraninda Zn igeren Al-Zn alasiminda tamamen
kaybolmustur. Kaplama kalinlig1, alasim igerisindeki Zn artisiyla birlikte artarken,
yiikksek miktarda Zn igeren alasimlarda o-Al2O3 fazinin azalmasina bagli olarak
kaplamanin sertligi diismistiir [94].

Giile¢ ve arkadaslar1 Al-Si ikili alasimlarinda, Si artisina bagli olarak MAO
kaplama karakterini incelemis, bunun i¢in de atomik olarak %1 ile %32 arasinda
degisen oranlarda Si iceren Al-Si ikili alasimlarmi 120 dakika siireyle MAO
yontemini kullanarak kaplamiglardir. Sonug¢ olarak, a-Al>O3 fazinin kaplamanin ig
kisimlarinda ve sadece %?2’ye kadar Si igeren alagimlarda gozlendigini, buna karsin
miillit ve y-Al203 fazlarinin biitiin alagimlarda gézlendigi rapor edilmistir. Ayrica
alagimdaki Si orani artisinin kaplama kalinliginda ve sertlikte diislise sebep oldugu
gozlenmistir.  Kaplamalarin  kesitten ve yiizeyden yapilan mikroyapilari
incelemelerinde, alasimdaki silisyum miktarinin artmasiyla kaplama yiizeyinde
baskin camsi yapilar gézlemlendigi ve kaplama igerisinde hapsolan gdzeneklerin

biiyiidiigii belirtilmistir [61].
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2.2.7.2. Kaplama Siiresinin EtKkisi

Kaplama siiresi, kaplamada olusan fazlar1 ve yiizey morfolojisini etkileyen
degiskenlerden bir tanesidir. Yapilan calismalarda genellikle, kaplama siiresinin
artmasi ile birlikte kaplama kalinlig1 da artmaktadir.

Monfort ve calisma arkadaslari, saf aliminyum {iizerine yaptiklar1 ¢alismada
kaplama siiresinin kaplama Ozelliklerine olan etkisini incelemislerdir. Calisma
kapsaminda saf aliminyum 1 dakika ile 90 dakika arasinda ¢esitli siirelerde MAO
yontemi ile kaplanmigtir. Sonug olarak 1 dakika kaplamada 0,5 um kaplama kalinlig1
elde edilirken, 90 dakika sonunda kaplama kalinlig1 51,7 um olarak ol¢lilmiistiir.
Ayrica artan kaplama siiresi ile birlikte, diisiik siirelerde elde edilemeyen a-Al2O3
faz1 kaplamada goriilmistiir [95].

Zhang ve ekibi Mg {lizerine yaptiklari calismada 3 ve 6 dakika siireyle
kaplamalar yapmuglardir. Kaplama soliisyonu olarak 4 g/l NaAl:0s ve KOH
secilmistir. Kaplama kalinlig1 3 dakika siireli olan proseste 2 pm olarak 6lgiiliirken, 6
dakika siireyle yapilan kaplamada ise 6 um’ye ¢ikmistir. Bununla beraber siirenin

artmasiyla kaplama biiylime hiz1 da artmistir [96].

2.2.7.3. Kaplama Soliisyonunun EtKkisi

MAO kaplama isleminde, 6zellikle kaplamadaki fazlarin dagilimini etkileyen
onemli unsurlardan birisi kaplama soliisyonudur. Yapilan ¢alismalarda kullanilan
soliisyon bilesenleri ikiye ayrilabilir. Ilki kaplamanin biiyiime hizin1 ve kalinligini
artiran silikatli ya da aliiminatli bilesenlerdir. Diger grup ise pH kontroliinii ve
¢ozeltinin iletkenligini saglayan hidroksil igeren bilesenlerdir.

Zhang ve ekibi, degisen oranlarda sodyum aliiminat igeren kaplama soliisyonu
icerisinde Mg iizerine MAO yontemi ile kaplama yapmistir. Soliisyon igerisindeki
sodyum aliiminat miktar1 4 g/I’den 8 g/I’ye ylikseldiginde kaplama kalinlig1 2
um’den 8 pm’ye c¢ikmustir. Bununla beraber kaplama biiyiime hizi da 0,67
um/dak.’dan 2,67 um/dak.’ya yiikselmistir. Ayrica malzemelerin korozyon
direncinin, artan kaplama kalinlig1 ile dogru orantili oldugu vurgulanmistir [96].

Monfort ve caligma arkadaslar1 saf Al {izerine yaptiklar1 ¢alismada kaplama

soliisyonu olarak KOH ve NaSiO3z kullanmiglardir. Calismada soliisyon igerisindeki
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KOH miktar1 0,05 M olarak sabit tutulurken, NazSiOz miktar1 en az 0,025 M olmak
tizere artirilmistir. 30 dakikalik kaplama isleminin ardindan kaplama kalinliginin,
soliisyondaki silikat miktarinin artisina bagli olarak arttigi belirtilmistir. Tam tersi
olarak soliisyondaki Na»SiO3z miktar1 0,025 M degerinde sabitlenip, KOH miktari
0,025 M’den 0,2 M’ye kadar artirildiginda ise kaplama kalinliginda 6nemli bir
degisiklik olmayip, yaklasik 10 pm Sl¢iilmiistiir [95].

2.2.7.4. Elektriksel Parametrelerin Etkisi

MAO kaplamanin 6zelliklerini etkileyen elektriksel parametreler, potansiyel
fark, akim yogunlugu ve frekanstir. Bu degiskenler, MAO kaplamanin gézenekligini,
morfolojisini, ylizeyin piiriizliliigiini ve pek ¢ok 6zelligini etkilemektedir.

Gu ve c¢aligma arkadaslar1 Mg-Ca alasimin1 10 dakika sabit siireyle farkl
elektriksel parametrelerde, MAO yontemi ile kaplamistir. 300 V ile 400 V arasinda
yapilan kaplama iglemleri neticesinde, artan gerilimin kaplama kalinligini1 artirdigi ve
kaplamada daha biiyiik gozeneklerin olustugu vurgulanmistir [27].

Srinivasan ve ekibi Mg alasimi lizerine yaptiklari kaplamada akim
yogunlugunun kaplamanin 6zelliklerine etkisini incelemislerdir. Bunun igin, 15 ile
75 mA/cm? akim yogunlugu arasinda degisen degerlerde kaplamalar yapilmistir.
Calisma neticesinde akim yogunlugunun artmasi ile birlikte hem yiizey
piriizliliigiintin hem de kaplama kalinliginin arttig1 rapor edilmistir. Bununla beraber
artan akim yogunlugunun yiizeyde biiyiik gozenekler olusturdugu ve bu gézeneklerin
korozyon direncini diistirdiigii vurgulanmstir [66].

Yang ve caligma arkadaslar1 ise frekansin kaplama 06zelliklerine etkisini
incelemislerdir. Bunun igin, AZ91D magnezyum alasimini, 20 g/l NaAlO2, 3 g/l
NaOH ve 2 g/l SiC nano parcaciklar igeren ¢ozelti igerisinde 500, 700 ve 900 Hz
frekans degerlerinde MAO yontemi ile kaplamistir. Calismada sonug olarak 900 Hz
frekansta yapilan kaplamanin, diger kaplamalara gore cok daha iyi bir asinma direnci

gosterdigi rapor edilmistir [97].
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2.2.8. Mg ve Mg Alasimlar1 Uzerine Yapilan MAO Calismalari

Magnezyum ve alasimlarinin MAO ile kaplanmasi iizerine literatiirde pek ¢ok
calisma bulunmaktadir. One c¢ikan calismalarda kullanilan parametreler (altlik
malzeme, kullanilan elektrolit bilesimi, elektriksel parametreler, kaplama siiresi) ve
olusan fazlar Tablo 2.2’de 6zetlenmistir. Magnezyum lizerine yapilan MAO kaplama
caligmalarinda, yaygin olarak kullanilan kimyasallar sodyum silikat ile sodyum
fosfattan olugmaktadir. Silikathi kaplamalarda bazi mikro gozenekler olusur. Bu
mikro gozenekler her ne kadar tiim seramik kaplamanin igine niifuz etmese de,
reaktif elektrolitlerin kaplama iglerine niifuz etmesi ve magnezyum altlik ile
reaksiyona girmesi noktasinda bir koprii gorevi goriir [27, 98] Sodyum fosfat igerikli
elektrolit ile yapilan kaplamalarda benzer gozenekler goze carpar. Kaplama biiylime
mekanizmasina gére PEO kaplamalar ayni anda zit yonlere dogru biiyiir. Hem ice
dogru yani elektrolitten kaplamaya dogru bir biiyiime s6z konusu iken hem de disa
dogru yani metal-kaplama araylizeyinden soliisyona dogru bir biiylime gerceklesir.
Iceri dogru biiyiime, oksijenin Mg althga dogru difiizyonuna baglanirken,
kalinliktaki disa dogru artis, ergimis malzemenin kaplama yiizeyi iizerinde siirekli
enjeksiyonundan ve bunu miiteakiben ergimis malzemenin bolgesel olarak
katilagmasindan kaynaklanmaktadir. Her iki yoniin biiylime dinamikleri farkli oldugu
icin, kaplamanin arayiizeye yakin kisminda, gbzeneklerin oldugu ince bir bolge
olusur. D1s katman, arayiizeydeki gozenekli bolge ve bu bdlgenin iizerindeki orta
katmandan genellikle ¢cok daha kalindir ve kaplama kalinliginin yarisindan fazlasini
alir. Bununla birlikte, nispeten diisiikk bir biiyiitmede, gbzle goriiliir birgok kusur
gbzlemlenebilir. Genel olarak, bu kusurlar, kisa émiirlii kivilcimlar ve elektrolitin
hizli sogumasi ile olusan desarj kanallari, sikismis gaz gozenekleri ve acik
gozeneklerdir. Dolayisiyla, bu dis katmanin, alt tabaka korozyonuna karsi yeterli
koruma saglayamayacagi belirtilmektedir. Aksine, i¢ katman ¢ok ince olsa bile, bu
katmanda altlik-kaplama smirinda ¢ok az hata gozlenir. Bu nedenle, MAO
kaplamalarin alt tabakaya iyi bir sekilde tutunmasi ve nispeten kompakt bu ig
tabakanin korumast nedeniyle, asinmaya ve Kkorozyona direngli olduklar
anlasilabilir. Her iki soliisyon tipinde de ana faz olarak MgO fazinin olustugu rapor
edilmektedir [99-100].
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Magnezyumun biyo uygulamalarinda pek ¢ok farkli magnezyum alagimi tercih
edilmistir. Siklikla kullanilan Mg-Al-Zn bazli AZ31 ve AZ91, Mg-Al-Mn igerikli
AM50 ve Mg-Zn-Zr igerikli ZK60 ve ZK61 alagimlarinin yani sira Ce, Ca ve Sn
elementini igeren magnezyum alagimlari da magnezyumun biyouygulamalarinda
calisilan alagim tiirleri olmustur. Yapilan c¢alismalarda, kaplamanin faz
kompozisyonunda genel olarak Mg ve MgO fazlar rastlanmis, alasim elementi
olarak alasima dahil edilen metaller, kaplamada XRD ile tespit edilememistir [11, 53,
66, 101-104].

Viicut igerisine eklenecek bir materyalin yiizeyinin, viicut dokusu ile en iyi
sekilde etkilesimde olabilmesi i¢in yani viicut dokusunun bu malzemeyi kabul
edebilmesi i¢in dokunun kendisine benzer bir kimyasal yapili yiizey ile karsilasmasi
onemlidir. Biyo uygulamalarda implant olarak kullanilmasi disiiniilen malzemenin
biyouyumlu ve biyoaktif olmasi bu yiizden ¢ok 6nemlidir. Buradan hareketle apatit
benzeri Ca-P bazli yapilarin implant malzeme {izerinde olusturulabilmesi
biyomalzemelerin yiizey 6zelliklerinin biyoaktiflik acisindan gelistirilmesi agisindan
olduk¢a oOnemlidir. Kaplama yiizeyindeki kompozisyonun agirlikca Ca/P orant
kemige benzer bir sekilde ve yaygin bir sekilde kabul edilen 1,67 olmast durumunda,
kaplama yilizeyi ile kemik dokusu arasindaki etkilesimin artmasin1i ve implant
malzemenin viicut tarafindan daha kolay kabul edilebilir olmasimi saglar [105-107].
MAO ile kaplanmus Mg alasimlarinda genel olarak ilk asamada bu oran
saglanamazken, belli slirelerde YVS testine tabi tutulmus veya MAO {izerine baska
bir biriktirme yoOntemiyle hidroksiapatit kaplanmis alasimlarda bu oran ya

yakalanmis ya da ¢ok yakin seviyelere yaklasilmistir [108-110].

Tablo 2.2: Magnezyum ve alagimlari iizerine yapilan baslica MAO ¢aligmalarinda
kullanilan proses degiskenleri ve elde edilen fazlar.

Calismay1 Althk Elektrolitin Elektriksel | Kaplama Kaplamanin Faz

Yapan Ekip Malzeme Kompozisyonu Parametre Siiresi Kompozisyonu
4 g/l NaOH, Mg

ZY0 1] | aozg1p | 291 (NaPOs)s | 455, 10 dak. | MgO
0-0,6 g/l
CaH204P>
59/
Na2Si03.9H,0 mgo

H. Ma [103] | AZ31 6 g/l NaOH 440 V 10 dak. | 9

Mgz(POa)2

2-10 g/l MaSiO
(NaPO3)s g2 4
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Tablo 2.2: Devam.

S.\V. Mg- 25 g/l Mg
Gnedenkov | Mn- (C3H706P)Ca-2H,0O | 540 V 5dak. | MgO
[102] Ce 5g/1 NaF Ca10(PO4)s(OH)2
Mg- Mg
F. Muhaffel | Al- 15 g/l Na2SiOs +420 V 10 dak. | MgO
[111] Mn- |2 g/l KOH -84V ' .
Mg2SiO4
Ce
Mg
Mg- | 15 g/l NazSiOs.9H,0 MgO
3.Dou[101] | 7% | 5 ot koH 400 V 10dak. | p1osio,
2 g/l Ca(OH)2 M
g
e
a 2 . Mgs(P
P. 1ogg /l NasPO4 Sabit (P02
Srinivasan AMS50 akim, 15 dak. Mg
[66] 30mA/cm? MgO
2 g/l Ca(OH)2
15 g /l NasPOq Mgs(POa).
CaH(PO4):
CaOy
Mg
1-5 dak. | MgO
S. 4 g/l NazSi03.5H20 MgF:
Stojadinovic | AZ31 | 4 g/l KOH DC
[104] 0,5 g/l NaF mgo
g
10 dak. MgF:
Mg2SiOx
M.Razavi | o | 200 g/l NaOH 50\ 20 dal mgo
[53] 200 g /l Na2SiO3 Mg,SiO.
mg- | 9 Neests 00V |510 |
D.Luo[112] | 55n- |29 400 V dak. 9
17n 35 g/l NaPOs 500 V MgO
6 g/l Na;WO,
30 g/l NaOH
160 g/l DC Mg
L. Zhao [98] | Mg | N\a2SiOs9Hz0 40 10 dak. | MgO
160 g/l mA/cm? HA
Na-B4O7-10H.0
8 g/l HA tozu
0,05 mol/I
s on \ Na;SiO3-9H,0 mgo
[1'13]9” o, |03MOVINGOH, 220V | 15dak. | A
0,04 mol/I
Na.B4O7-10H.0O

27




Tablo 2.2: Devam.

2,8525 g/l
(CsH507)2Caz.4H.0 M
1,9007 g/l NasPOs Mo
go
Y. Pan Mg- 5 g/l KOH MgF2
' 7 g/l NHzHF, 450 V 10 dak.
[114] Ca Ca0
5 ml/l C3HgO3
CaF;
5ml/l Ca-PoO
N(CH2CH20H)3 2radt
7,5 ml/l H2O;
2 g/l NaOH
69/l K2ZrFe Mg
F. Tijang NaAIlO> MgO
[115] Mg NaxSiOs DC 60 dak. M@2ZrsO12
5 g/l NasO1gPs t-ZrO;
3 o/l NaF
D. 10 g/l Na2Si03.9H20 Mg
Sreekanth | AZ31 | 4 g/l of KOH 650 V 10 dak. | MgO
[116] Mg,SiOs
0,08 M NazSiO3
L. White 0,05 M NaOH 118 Mg
[117] AZ3L | o' MKF maem? | 298| mgo
0,04 M NaH2PO4
15 g/l M
Na2Si03.9Hz0 g
f'l%‘]“ N, | 79/l KOH 3/0V | 5dak. mg;ﬁl o
5 g/l NHsHF2 10ml/I sio
C3HsOs 2
Sabit Mg
RF. Zhang | Mg- | 5 0 cacos Akim, g ok | Mgo
[119] 1Ca 40 (CaMQ)CO
mA/cm? MG
0,005 mol/I M
(CeHsO7)2Cag-4H,0 MgO
0,005 mol/l NasPOx MgF
Y. Pan Mg- | 0,0891 mol/l KOH 450 V 10 dak CagF;
[120] Ca-Zn | 0,1227 mol/l NH4HF, | OV '
%0,5 CsHzO a0
) 3MguU3 ZnO
90,5 N(CH2CH20H)3 NE
%0,75 H20, ?
2 g/l KOH
J. Yang Ticari | 10 g/l NazsPOg4 DC Mg
[99] Mg | 20 g/l HA tozu 50 10 dak. | MgO
mA/cm? Na2CaMg7(POa4)s
. 20 g/l NazSiO3 Sabit Mg
[21'2%” ZK60 | 7 g/l KOH Akim i:r?o MgO
1 g/l NaF 0,6A/dm? ' Mg2SiO4
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2.3. Biyocoziiniir Metalik Malzemeler

Biyoc¢oziiniirlik kavrami tip alaninda, klinik uygulamalarda viicut igerisinde
kendiliginden ¢oziinen polimer iplikler ile siklikla pratikte kullanilmaya baglamistir.
Ancak metalik malzemelerin de biyo¢oziiniir davranig gésteriyor olmasi, metallerin
de potansiyel bir implant malzemesi olarak viicut igerisinde kullanilabilirliginin
yolunu agmustir.

Demir ve alagimlar1 da biyogoziiniir 6zellik gostermesinden dolay: son yillarda
biyo uygulamalar igin ¢alisilan alasim gruplarindan olmuslardir. Demire eklenen
alasim elementlerinin, demirin YVS icerisindeki ¢oziinme hizina etkisi yapilan
calismalar ile agiklanmaya c¢alisilmigtir.

Hermawan ve calisma arkadaslari, Fe-Mn alasimlarini incelemis ve agirlikga
%20 ile %35 arasinda degisen oranlarda Mn elementinin Fe ile alagimlandirmustir.
Demire mangan ilavesinin, saf demire kiyasla korozyon hizimi artirdigini tespit
etmiglerdir. Ayrica bu alagimlarin mekanik oOzellikleri ve biyo¢oziinme hizlar
acisindan biyog¢dziiniir stent uygulamalari i¢in istenen 6zelliklere yakin 6zelliklerde
oldugu vurgulanmigtir [122].

Huang, arkadaslari ile yapmis oldugu calismada saf demirin diisiik olan
korozyon hizim1 hizlandirabilmek i¢in saf demiri, glimiis iyonlar1 ile
katkilandirmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda saf demirin korozyon hizinin arttig
vurgulanmis ancak bu katkilandirmada olumsuz bir yon olarak, kan pihtilagsma
riskinin artabilecegini belirtmistir [123].

Lui ve ekibi, Fe30Mn6Si alagiminin potansiyel bir biyo¢oziiniir implant
malzeme olarak kullanilabilirligini incelemislerdir. Ekip, Fe30Mn6Si alasiminin
korozyon hizinin hem saf demirden hem de Fe30Mn alagimindan daha yiiksek
oldugunu tespit etmistir. Ayrica, liglii alasimin mekanik 6zelliklerinin de iyilestigi
vurgulanmigtir. Calismada Fe30Mn6Si alagimiin damar i¢i biyo uygulamalarda iyi
bir sonu¢ verebilecegi ve biyocOziiniir bir biyomalzeme olarak kullanilabilecegi
Oongorilmistiir [124].

Kocijan ve calisma arkadaslari dokiim halindeki ve sicak haddelenerek,
tavlanmis  Fe-17Mn  alasiminin  biyog¢Oziinilirlik — hizlarimi  kiyaslamustir.
Alasimlandirmanin biyo¢oziiniirlii§ii demir agisindan olumlu etkiledigi ve ¢oziinme

hizin1 artirdig1 vurgulanan ¢alismada ayrica, sicak haddelemenin de biyocoziintirliik
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hizint artirict  yonde etkide bulundugu belirtilmistir. Tavlama islemi ise
biyogoziiniirligii azaltmistir [125].

Xie ve calisma ekibi, Mg-Fe alasimi gelistirmis ve bu alasimin
biyo¢oziniirliiginii incelemislerdir. Gelistirilen alasimin sertlik, mukavemet gibi
mekanik Ozelliklerinin ve biyog¢Oziiniirlik hizinin, saf demire kiyasla bir
biyomalzemede istenen 6zelliklere ¢ok daha yakin oldugu belirtilmistir [126].

Kraus ve arkadaslar1 viicut igerisinde saf demir ile Fe-21Mn-0,7C-1Pd ve Fe-
10Mn-1Pd alagimlarinin  performansimi 4 hafta ile 52 hafta arasinda
degerlendirmistir. Bunun i¢in kobay farenin femur kemigine bu alagimlar implant
olarak takilmistir. Yapilan ¢alisma neticesinde ekip calisanlar1 hem saf demirin hem
de alasimlarin biyocoziiniirliiglinlin, birbirlerinden ayirt edilmeyecek derecede,
olduk¢a yavas oldugunu ve hem saf demirin hem de demir alasimlarinin bu sebeple
biyo¢Oziiniir implant olarak uygunlugunun tartismali bir konu oldugunu ifade
etmislerdir [127].

Demir ve alagimlar iizerine yapilan ¢aligmalarda genel olarak alagimlandirma
veya 1s1l islem, haddeleme gibi islemler ile demir ve alagimlarinin oldukca yavas
olan biyocoziiniirlik hizt hizlandirilmaya calisilmistir. Bazi  c¢alismalarda
biyog¢oziniirliik hizinda artista basar1 saglansa da bu artis heniiz biyo uygulamalarda
kullanilabilecek seviyelerde degildir. Ozellikle viicut igi uygulamalarda, demir ve
alagimlarinin biyo¢dziiniir bir implant malzeme olup olamayacag: tartisilmaya devam
etmektedir.

Demir ve alasimlari iizerine boyle bir perspektif varken, alternatif bir
biyo¢oziiniir malzeme olarak karsimiza magnezyum c¢ikmaktadir. Daha Once de
belirtildigi ilizere magnezyumun kemige yakin mekanik ve fiziksel 6zellikleri bu
konuda en cazip noktalardir. Ancak demirdekinin aksine magnezyumda
biyo¢dziinme hizi oldukga hizli seyretmektedir. Bu durum da magnezyumun
biyo¢Oziiniir bir implant malzeme olarak kullanilmasini engellemektedir.
Dolayisiyla, magnezyumdaki biyogdziinme hizin1 kontrol ederek yavaslatmak
amaciyla pek ¢ok calisma yapilmistir.

MAO uygulanmis Mg alagimlarinin Hanks ¢6zeltisindeki korozyonu ilk olarak
Zhang ve ekibi tarafindan c¢alisilmistir. AZ91D alasiminin kullanildigi ¢alismada
MAO kapli ve alagim halindeki numunelerin biyo uygulamalara uygunlugu

kiyaslanmistir.  Hank’s c¢ozeltisinde 21 giine kadar yapilan daldirma testleri
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neticesinde MAO kaplamanin biyo¢dziinme hizint diigiirdiigii tespit edilmistir. 21
giin sonunda alasim halindeki AZ91D alagiminda 18,83 mg seviyesinde bir ¢oziinme
gozlenirken, MAO kapli AZ91D alasiminda ise ¢oziinme sadece 1,24 mg olarak
Ol¢tilmiistiir [128].

Jo ve calisma arkadaslar1 yaptiklar1 ¢aligmada, saf Mg iizerine yapilan MAO
isleminin malzemenin biyo 6zelliklerine etkisini incelemislerdir. MAO prosesinde
elektrolit olarak 1M KOH, 0,6M KF ve 0,21M NaszPOs’iin kullanildig1 uygulamada,
sabit voltaj olarak segilen 70V gerilimde kaplama yapilmistir. Kaplama sonucunda
yapilan XRD testlerinde Mg ve MgO fazlar1 tespit edilmistir. Yapilan YVS
testlerinde Kokubo’nun hazirlamis oldugu regete kullanilmistir. 10 giine kadar
yapilan pH o6l¢limlerinde saf Mg’nin i¢inde bulundugu YVS’nin pH’1 ilk giin 8,3
olarak tespit edilirken, MAO kapli Mg’nin bulundugu YVS’nin pH’1 9,0 olarak
dl¢iilmiistiir. I1k giiniin ardindan her iki pH degeri de diismeye baslamistir. Ancak saf
Mg’nin i¢inde bulundugu YVS’nin pH’1 daha yavas bir diisiis sergilerken, MAO
kapli Mg’nin i¢inde bulundugu YVS’nin pH’1 hizl bir diisiis gostermistir. Her iki pH
degeri de 6. giinde 8,0 Ol¢iilerek esitlenmis, 10.glin sonunda ise MAO kapli Mg’ nin
icerisinde bulundugu YVS’nin pH’1, saf Mg’nin i¢inde bulundugu YVS’nin pH
degerinden 0,1 daha az Olgiilmistir. YVS igerisinde yapilan korozyon testleri
sonucunda, MAO kaplamanin biyo¢dziinmeyi yavaslatan etkisi ortaya koyulmustur
[129].

Gu ve arkadaglan yaptiklar1 ¢alismada uygulanan voltajin MAO kaplamanin
morfolojisine etkisini géstermistir. Hazirlanan Mg-1Ca alagimi, 10g/1 Na2SiOs ve 3,5
g/l NaOH elektroliti igerisinde, 10 dakika siireyle 300-400V araligindaki cesitli
gerilimlerle MAO yontemiyle kaplanmistir. Yapilan faz analizi sonucunda Mg,
MgO, M@2SiO4 ve Mg2Ca fazlar tespit edilmistir. MAO kapli numunelerin, 50 giin
siireyle Hank’s c¢ozeltisindeki performansi gozlenmistir. 50 giin siireli Hank’s
¢ozeltisinde yapilan testlerin ardindan ise Mg, Mg(OH). ve CaxP,0O7 fazlar
gozlenmistir. Artan voltaj ile birlikte kaplama kalinligi artmis bununla beraber
yiizeydeki gozeneklerin gapr da artmistir. Voltajin fazlaca artmasiyla birlikte, yiizey
ergiyik halini almis ve ergiyik kiitle desarj kanallar1 cevresinde birikmis, gaz
kabarciklart hapsolmustur. Korozyon direnci, anodizasyon voltaji 360 V olana kadar
yiikselmis, daha yliksek voltajlarda ise diismiis ve daha ¢ok gaz meydana gelmistir.

Yazarlar bu calismayi literatiirde bulunan diger daldirma calismalari ile kiyaslamisg
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ve korozyon hizim1 diisiirmek icin en etkili yontemin MAO kaplama oldugu
sonucuna ulagsmislardir. MAO kaplama, korozyon hizinda %90'dan fazla azalma
saglamustir [27].

Gao ve arkadaslarnt MAO kapli Mg-Zn-Ca alasiminin biyo¢dziintirliigiint
incelemislerdir. Alasimlar, 0,1 mol/l NasPO4.12H,0, 0,05 mol/l NaOH ve 0,01 mol/Il
Na>Si03.9H20 igeren elektrolitte 185-195 V gerilimde 30 dakika siireyle
kaplanmustir. Kaplama isleminin ardindan 5 giin siireyle YVS testi yapilmstir. ilk 1
giin icerisinde 7,8 seviyelerine ¢ikan pH degeri, ardindan diisiise gegmis ve besinci
giin sonunda 7,65 olarak ol¢iilmiistir. MAO kapli olmayan alasimin igerisinde
bulundugu YVS’nin pH degeri nispeten daha yiiksek Olgiilmiistiir. Magnezyum
alasimimin YVS igerisinde ¢Oziinlirken ortama saldigi OH™ iyonlari, testin ilk
asamalarinda pH seviyesinin aniden artmasina sebep olur. Bunun nedeni Mg
alasiminin, kaplamadaki gbézenekler ya da catlaklar yiliziinden, MAO kaplama ile
altlik malzeme arasina sizan Y VS tarafindan korozyona ugramasidir [130].

Ly ve calisma arkadaslar1 farkli elektriksel modlarda MAO kapladiklar1 Mg-
Zn-Ca alasiminin Hank’s ¢ozeltisi igerisindeki korozyon davranisini incelemislerdir.
Alasim, 4 g/l NaOH ve 20 g/l NaySiOs iceren ¢ozeltide, unipolar, bipolar ve her
ikisinin karigimi olmak tizere Ui farkli elektriksel modda kaplanmistir. Kaplama
sonucunda MgO ve M@.SiOs fazlarinin elde edildigi proseste, numuneler 36 giin
stireyle Hank’s ¢ozeltisinde deneye tabi tutulmus ve ¢ozelti her iki giinde bir
yenilenmistir. 36 giin sonunda MAO kapli olmayan alagimin yiizeyi neredeyse
tamamen korozyona ugramistir. Buna sebep olarak Ca2MgsZns3 fazi ve a-Mg fazinin
galvanik cift olusturmasi gosterilmistir. MAO kapli alasimlarda ise sadece birkag
korozyon ¢ukurcugu goziikmiis ve MAO kaplamanin magnezyum matrisi verimli bir
sekilde korudugu vurgulanmistir. MAO kapli olmayan alagim 36 giin sonunda %30
civarinda agirlik kaybina ugrarken, MAO kaph alagimlarda, agirlik kaybi1 %10
seviyesinin altinda oOlgiilmiistiir. Ayrica 36 giinliik daldirma testi sonunda yapilan
XRD analizinde hidroksiapatit fazina rastlanilmistir [131].

Dou ve calisma ekibi, Mg-Zn-Ca alasimini iki asamali bir sekilde MAO ile
kaplayarak, korozyon ozelliklerini incelemistir. Ilk asamada silikath bir ¢ozelti
kullanan ekip, altlik malzeme {izerine kaplama olusturduktan sonra ikinci agsamada
bu kaplamanin {izerine fosfat bazli bir soliisyonla ikinci kez MAO prosesini

uygulamistir. Ik asamada 400 V gerilimde kaplama yapilirken, ikinci asamada ise
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400-500 V gerilimde kaplama yapilmistir. Kaplama siiresi olarak da 5 dakika
secilmistir. MAO kapli alasimlar 18 giin siireyle YVS testine tabi tutulmustur. Ik
birka¢ giinde MAO kapli olmayan alagimin bulundugu YVS ‘nin pH degeri 9,0
seviyelerine ulasirken, MAO kapli alagimlarin bulundugu YVS’nin pH degeri 7,8
dolaylarinda Olglilmiistiir. Ancak 18 giin sonunda tiim pH degerleri 7,6 ile 8,0
arasinda toplanmistir. Buradan hareketle MAO kaplamanin viicut dokusu igerisinde
Mg’yi koruyabilecegi sonucuna varilmistir. Ayrica MAO kapli olmayan alagimin,
MAO kapli alagimlara gore daha hizli korozyona ugradigi da tespit edilmistir [132].

Xu ve arkadaglari, biyocoziinir ZK60 Mg alasgimmi MAO ile kaplayarak,
mikroyapida ve korozyon 6zelliklerinde voltajin etkisini aragtirmiglardir. 0,05 mol/l
KOH, 0,05 mol/l NazPOa4ve 0,02 mol/l Na2B4O7 kullanilarak hazirlanan ¢6zeltide, 15
dakika siireyle 250 V — 400 V arasinda gerilimlerle kaplamalar iiretilmistir. Yapilan
XRD analizinde Mg ve MgO fazlar1 olusmustur. Artan voltaj ile birlikte kaplama
kalinliginin arttigi vurgulanmistir. 14 giin siireyle yapilan YVS testi sonucunda,
alagimin icerisinde bulundugu YVS’nin pH degeri 10,2 olarak olgiilirken, MAO
kapl alasimlarin igerisinde bulundugu YVS’nin pH degeri 9,0 olarak ol¢lilmiistiir.
MAO kapl ve alasim halindeki ZK60 alagimlar1 kiyaslandiginda, MAO kaplamanin
YVS igerisindeki korozyon direncini artirdigi sonucuna ulasilmistir [133].

Yazict ve arkadaglari, giimiis igerikli hidroksiapatit tozu iceren bir soliisyonda
Mg-Sr-Ca alagimmi MAO ile kaplamis ve kaplamanin biyocoziiniirlik ve
antibakteriyel 6zelliklerini incelemislerdir. Mg-3Sr-6Ca ti¢lii alasimi, 2 g/l KOH, 10
0/l NasPOs igeren ve bu ¢ozeltiye eklenen 1-10 g/l arasinda eklenen giimiis igerikli
hidroksiapatit tozunun karisimiyla olusan bir ¢ézeltide 5 dakika siire ile kaplanmistir.
Kaplamalar 15 giine kadar YVS testine tabi tutulmus, ayrica antibakteriyel test de
yapilmistir. YVS testinde, artan siireyle birlikte ¢oziinme de hizlanmigtir. Soliisyona
eklenen hidroksiapatit parcaciklar: ne kadar fazla ise ¢oziinme de o derece artmistir.
MAO kaplamalarin yapilan XRD analizlerinde hidroksiapatit gozlenmemesine
ragmen, FTIR analizinde (PO4)* pikine rastlaniimis, bunun da yapida hidroksiapatit
olusumunu kanitladigi vurgulanmistir. Igeriginde hidroksiapatit tozu bulunan
soliisyon ile yapilan kaplamalarin ¢o6ziiniirlik direnci azalmistir. 15 giin siireyle
yapilan YVS testinin ardindan uygulanan XRD analizde yiizeyde hidroksiapatit
fazlar1 gozlenmistir [134].
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Tang ve calisma ekibi, AZ31 alagimini, 4g/l NaOH ve 6,3 g/l C3H7CaO¢P
iceren soliisyonda, 400 V gerilimde, 5-60 dakika arasinda siirelerde MAO ile
kaplayarak, kaplamanin korozyon davramigini incelemislerdir. Proses siiresiyle
kaplama kalinligi arasinda dogru oranti oldugunun vurgulandig ¢alismada,
kaplamalarin tiimiinde XRD analizi sonucu hidroksiapatit fazi tespit edilmistir.
Ayrica tim MAO kapli alagimlarin korozyon potansiyeli, MAO kaplanmayan AZ31
alasimindan daha diisiik hesaplanmistir [135].

Chen ve arkadaslari, AZ31B alasimini, 425V gerilim, 3 dakika siire sartlarinda,
NaAlO., NaOH, (NaPOs)s ve hidroksiapatit tozu igeren soliisyonda MAO yo6ntemi
ile kaplamiglardir. Yapilan kaplama sonrasinda numunelerin mekanik 6zelliklerinde
ve sertlik degerlerinde artis gdzlenmistir. Sollisyona hidroksiapatit tozu eklemek,
kaplamanin sertligini artirmistir. Bununla birlikte 6 giin siireyle yapilan YVS testi
sonucunda MAO ile kaplanmamis alasimin, MAO ile kaplanmis alagima gore
yaklagik 3 kat daha hizli ¢oziinerek, agirlik kaybettigi tespit edilmistir. Sollisyona
hidroksiapatit eklemek, alasimin, elektrokimyasal direncini yiikseltmistir [136].

Tian ve galisma ekibi Mg-Y-Zn alasimimi MAO yontemi ile kaplayarak YVS
igerisindeki korozyon davranigini incelemislerdir. 250V gerilimde 3,5 dakika siireyle
yapilan kaplamanin ardindan, alagimlar Kokubo’nun regetesine uygun hazirlanan
YVS cozeltisine daldirilmistir. 1 giinlin ardindan yiizey kabalasmaya baslamis,
korozyon ilerledik¢e, malzeme yiizeyinden dokiilmeler baglamis ve numuneler
zayiflamistir. En nihayetinde birka¢ giin sonunda alasimlarin yilizeyleri parcalanmis
ve kaplama katmanlari silinmistir. Ancak MAO kaplanmayan alagimin ¢ok daha hizli
asindig1 ve MAO kaplamanin korozyonu geciktirdigi gézlenmistir [137].

Tim bu arastirmalar gosteriyor ki, Mg ve alagimlarinin MAO ile kaplanmasi
ve MAO kaph alasgimlarin biyo oOzelliklerinin tespiti iizerine c¢esitli ¢alismalar
yapilmistir ve yapilmaya devam etmektedir. Yapilan ¢alismalarda MAO kaplamanin,
alagima kiyasla korozyon dayanimimi artirdigi agik¢a ortaya koyulmustur. Ancak
heniiz, Mg alasimlarinin ticari olarak yaygin bir sekilde kullanilmasini saglayacak
netlikte sonuglara erisilememistir. Yapilan c¢alismalarda, genellikle bir alagim
secilmis ve sadece bu alasimin biyo 6zellikleri incelenmistir. Ancak literatiirde su
ana kadar, alasim icerisindeki artan alasim elementinin, biyo 6zelliklere etkisini
ortaya koyan sistematik bir calisma yapilmamistir. Literatiirdeki bu boslugu

doldurmak i¢in, bu tez ¢alismasinda, Mg-Sn-xCa ve Mg-Sn-xMn (x= % at. 0,22;

34



0,54; 0,86; 1,12; 2; 4) iiclii alasimlar tiretilerek MAO ile kaplanmis ve incelenmistir.
Ayrica MAO proses parametrelerinden, altlik malzemenin kompozisyonunun

kaplama morfolojisine ve kaplamanin biyo 6zelliklilerine etkisi arastirilmistir.
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3. DENEYSEL CALISMA

Bu tez ¢alismasi Mg-0,45Sn-xMn ve Mg-0,45Sn-xCa serisi ti¢lii alasimlarinin
hazirlanmasi, alagimlarin MAO yontemi ile kaplanmasi, kaplamalarin XRD, FTIR,
SEM, SEM-EDS ile karakterizasyonu, kaplamalarin yapay viicut sivisi igindeki
testleri, son olarak da yapay viicut sivist testlerinden sonra yapilacak karakterizasyon
islemlerini icermektedir. Yapilan bu deneysel calismalarin is akis semas1 Sekil 3.1'de

verilmistir.

~
+ Altlik Malzeme Hazirlama (On Alagim ve Alagimlandirma)
= Altlik Malzemelerin Boyutlandiriimasi
Althik + Altlik Malzeme Yiizey Islemleri
Hazirlama o
~
= Altlik Malzeme XRD Analizi
= Altlik Malzemenin Mikroyap1 Analizi
= Altlik Malzemenin Elementel Analizi
A
N
= Elektrolitik Soliisvonun Kompozisyon Tayini ve Hazirlanmasi
= Mikroark Oksidasyon Prosesinin Uygulanmasi
= Kaplama Kalinliginin Eddy Current Yontemi ile Belirlenmesi
4

* Kaplama Faz Analizi

= Kaplama Mikroyapt Analizi

= Kaplamanin Yiizey ve Kesitten Elementel Analizi
* FTIR

* Yapay Viicut Sivisinin Hazirlanmast
* Yapay Viicut Stvist Testleri
* pH / lletkenlik Olciimi

4

= Agirlik Olagtimi

= Mikroyap1 Analizi
= Elementel Analiz

JEIETSE s o FTIR Analizi

ST A W SR W

Sekil 3.1: Bu tez ¢alismasinda takip edilen deneysel is akis semast.
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3.1. Alasim Hazirlama

Alasim hazirlama isleminde, Alfa Aesar’den edinilmis yiliksek saflikta Mg
(%99,9), Mn (%99, 5) ve Ca (%99,5) ile Marmara Metal’den saglanan Sn (%99,5)
metalleri kullanilmistir. Kiilge halinde bulunan Mg metali asindiric1 diskli kesme
cihazi kullanilarak kesilmistir. Kiigiik dilimlere ayrilan Mg metali daha sonra kaba
zimpara ile zimpara islemine tabi tutularak oksit tabakasindan arindirilmig, yeniden
oksitlenmesini 6nlemek amaciyla alkol ile yikanip kurutulmustur. Cubuk seklindeki
Sn, ince plakalar halindeki Mn ve graniil halindeki Ca ise dogrudan istenen boyutlara
getirilerek kullanilmistir. Alasim hazirlama islemi, Mg-Sn-Mn ve Mg-Sn-Ca serisi

ticlii alasimlar i¢in farkli yontemlerle gerceklestirilmistir.
3.1.1. Mg-Sn-Ca Alasimlarimn Hazirlanmasi

Bu c¢alismada, incelenmesi hedeflenen Mg-Sn-Ca tglii alasimlarinin
kompozisyon bilgileri Tablo 3.1’de verilmistir. Bu alasim grubunun hazirlanmasinda
indiiksiyonla ergitme yontemi kullanilmistir. Alasim igerigindeki Sn igerigi sabit
tutulmak kaydiyla, degisken oranlarda Mg ve Ca igeren toplam 6 farkh

kompozisyonda Mg-Sn-Ca (Ca serisi) {iglii alasim1 hazirlanmigtir.

Tablo 3.1: Ca serisi alasimlarin, numune kodlar1 ve hedeflenen alasim
Kompozisyonlart.

Numune Kodu Alasim Kompozisyonu (%oat.)

Kaplama | Kaplama
. Mg Sn Ca
Oncesi Sonrasi
Ca022 CaM022 99,78 0,45 0,22
Ca054 CaM054 99,01 0,45 0,54
Ca086 CaM086 98,69 0,45 0,86
Call2 CaM112 98,43 0,45 1,12
Ca2 CaM2 97,55 0,45 2

Cad CaM4 95,55 0,45 4
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Alagimlarda kullanilan Mg, Sn ve Ca yiiksek oranda saflikta segilmistir.
Alasimlar ergidiklerinde yaklasik 45-50 cm®'liikk bir hacme sahip olacak sekilde,
yaklastk 80 gram metalden elde edilmistir. Uygun oranlarda, hassas terazide
(Sartorious CPA225D) tartilan Mg, Sn ve Ca metalleri diizgiin bir sekilde, grafit
potaya yerlestirilmistir. Atmosfer kontrollii indiiksiyon firininda (Ambrell) yapilan
ergitme islemi sirasinda metallerin oksitlenmesini engellemek i¢in ortama argon gazi
verilmistir. Grafit pota igerisinde ergiyen sivi metal, kimyasal homojenligin
saglanabilmesi i¢in 1 dakika boyunca grafit ¢ubuk ile karistirilmistir. Daha sonra sivi
alagim, potanin tabaninda yer alan grafit stoperin yukar1 dogru ¢ekilmesi ve potanin
hemen altinda yer alan, bakirdan iiretilmis 30mmx20mmx100mm boyutlarindaki,
dokiim bosluguna dokiilmesi suretiyle katilastirilmistir. Dokiim isleminin ardindan
alagimin daha da hizli sogumasini saglamak amaciyla alagim, bakir kalip ile birlikte
suya daldirilarak sogutuldu. Alasim hazirlama ve dokiim isleminin ardindan, dokiilen
alagimlarin kompozisyonlarinin Tablo 3.1’de verilen kompozisyonlar1 saglayip
saglamadigi SEM-EDS analizi ile tespit edildi. Hedeflenen kompozisyonun
saglanmasinin ardindan altlik malzemelerin boyutlandirilmasi islemine gecildi.
Alagimlarda hedeflenen kompozisyonun saglanamamasi halinde, yeni bastan

metaller tartilarak ergitme islemi tekrarlandi.

3.1.2. Mg-Sn-Mn Alasimlarimin Hazirlanmasi

Mg-Sn-Mn alagimlari da Mg-Sn-Ca alasim grubuna benzer olarak
kompozisyondaki Sn igerigi sabit tutulmak kaydiyla, degisken oranlarda Mg ve Mn
iceren toplam 6 farkli kompozisyonda hazirlanmigtir. Bu alagimlarin hedeflenen

kompozisyon bilgileri ve numune kodlar1 Tablo 3.2°de verilmistir.
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Tablo 3.2: Mn serisi alagimlarin, numune kodlar1 ve hedeflenen alagim

kompozisyonlari.
Numune Kodu Alasim Kompozisyonu (%at.)
Kaplama | Kaplama

Oncesi Sonrasi Mg > Mn
Mn022 | MnMO022 99,78 0,45 0,22
Mn054 | MnM054 99,01 0,45 0,54
Mn086 | MnMO086 98,69 0,45 0,86
Mn112 | MnM112 98,43 0,45 1,12

Mn2 MnM2 97,55 0,45 2

Mn4 MnM4 95,55 0,45 4

Mg-Sn-Mn alasim grubu, Mg-Sn-Ca alasim grubundan farkli olarak iKi
asamada dokiilerek hazirlanmistir. ilk asamada Sn-Mn ikili 6n alasimlar
hazirlanmistir. Alagim igin gerekli olan Sn ve Mn metalleri uygun oranda tartilarak,
vakumlu ark ergitme firmina (Edmund Biihler Arc Melter AM) yerlestirilerek 6n
alagim haline getirilmistir. Ardindan Sn-Mn 6n alagimi mekanik olarak ogiitiilerek
yaklasik 500 um boyutunda toz haline getirildi. Toz haline getirilmis olan 6n alagim,
ortasi delinerek hazirlanmis bir Mg metal parcasinin igerisine yerlestirildi. Mg
parcalart ve on alagim diizglin bir sekilde grafit potaya yerlestirilerek, atmosfer
kontrollii indiikksiyon firininda ergitildi. Ergitme islemi sirasinda metallerdeki
oksitelenmeyi engellemek icin ortama argon gazi verildi. Daha sonra sivi alagim, 1
dakika boyunca grafit ¢ubuk ile karistirildi. Ardindan, sivi alasim potanin altindaki
grafit stoperin yukart dogru ¢ekilmesiyle 30mmx20mmx100mm boyutlarindaki
bakirdan iiretilmis dokiim bosluguna dokiilerek Mg-Sn-Mn {i¢lii alasimi haline
getirildi. Dokiim isleminin ardindan alasimlara aninda su verilerek, alasimin daha
hizl1 sogutulmas1 ve homojen olmasi saglandi. Dokiilen alagimlarin kompozisyonlari
SEM-EDS analizi ile test edilerek, Tablo 3.2°deki hedeflenen kompozisyonlar
saglamas1 halinde alagimlarin boyutlandirilmas: islemine gecildi. Hedefi
saglanamayan kompozisyonlar i¢in ergitme islemi, yeniden saf metaller kullanilarak

tekrarlandi.
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3.2. Alasimlarin Boyutlandirilmasi

Kiilge halindeki 30 mm X 20 mm x 80 mm boyutlarindaki alagimlar, kaba
kesici (Struers Discotoms) ile her biri 20 mm x 30 mm x 6 mm olan dilimlere ayrildi.
Bu dilimler hassas kesici (Buehler Isomet 1000) ile dort pargaya ayrildi. Kiigiik
pargalarin her birinin yiizey alanmin yaklastk 5 cm? olmasma dikkat edildi.
Alasimlarin kiilge halinden itibaren boyutlandirilmasina iligkin sematik ¢izim Sekil

3.2°de verilmistir.

Q
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r\/\-
! > =
30 mm =
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oY= -
14 mm
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Sekil 3.2: Kiilge halinden itibaren alasimlarin boyutlandirilmasinin sematik
gosterimi.
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3.3. Kaplama Oncesi On Karakterizasyon Islemleri

3.3.1. Alasimlar1 Zimparalama ve Delik Delme

MAO yontemi ile kaplanacak malzemede kaplamanin ylizeye iyi yapismasi
icin numune ylizeyinin olabildigince pliriizsiiz, parlak ve yabanci maddelerden
arinmis olmast gerekir. Bu yiizden alasimlar, zimparalama igsleminden gegirilmelidir.
Zimparalama islemi  otomatik parlatma cihazinda (Struers Labopol-5)
gerceklestirilmistir. Zimpara isleminde 80, 180, 240, 320, 400, 600, 800, 1000 ve
1200 numarali SiC zimpara kagitlar1 kullanilmistir. Zimparalanan tiim alasimlarin
son yiizey boyutlarmin dijital kumpas ile dlciilerek yaklasik 5 cm? olmasi saglandi.
Alagimlarin ylizey alanlarmin ayn1 olmasi, MAO islemi sirasinda elektriksel
parametrelerin yakin seyretmesi ve YVS testleri sirasinda kiyas agisindan 6nemlidir.
Zimparalama isleminin bitiminden sonra tiim numunelerin birer yiizeyine matkapla
kor delik agildi. Bu delikler araciligi ile disi izole edilmis Al tele baglanan
numunelerin elektriksel baglantis1 gergeklestirilerek MAO kaplamaya hazir hale

getirildi.
3.3.2. Alasimlarin Kimyasal Analizi

Hazirlanan alasimlarin kimyasal analiz tespiti, taramali elektron mikroskobuna
bagli olarak bulunan enerji dagilimli spektrometre (EDS) kullanilarak
gerceklestirildi. Dokiilen her alasim kiitiigiiniin, bakir kaliba ilk dokundugu, alt
yiizeyinden bir dilim atilarak, dilimlenen kalan kiitiiglin alt, {ist ve orta bolgelerinden
EDS aracilig1 ile kimyasal analiz yapildi. Analiz 6ncesinde numune yiizeyleri SiC
zimpara kagidi kullanilarak 1200 numaraya kadar zimparalandi. 250 biiylitmede
alinan oOlgtimlerde, her bir alasim dilimi i¢in dokiim kesitinin bes farkli bolgesinden
analiz yapildi. Bdylece analiz sonuglar1 neticesinde, hedeflenen kompozisyona ne
kadar dogrulukla ulasilabildigi tayin edilmis oldu. Hedeflenen kompozisyona

ulagilamamasi halinde, ergitme ve kimyasal analiz islemleri tekrarlandi.
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3.3.3. X Isinlar1 Analizi (XRD)

Numunelerin icerdigi fazlari tespit etmek amaciyla, saf magnezyum, Mg-Sn-
Mn ve Mg-Sn-Ca iiclii alagimlari, X 1sinlar1 kirinim cihazinda (Bruker D8 Advanced)
analize tabi tutuldu. Analiz, Cu-K, 1s1n1 (40 kV, 40mA, 0,02°/adim) kullanilarak oda
sicakliginda, 10°-90° arasinda, 1°/dak tarama hiziyla yapildi. Analizden Once;
numuneler 1200’lik SiC zimpara kagidina kadar zimpara isleminden gegirildi.
Ardindan olusan diizgiin yiizey, ultrasonik banyoda temizlenerek, etanol ile yikanip

kurutuldu. Boylece numune iizerindeki muhtemel kalintilar giderilmis oldu.

3.3.4. Alasimlarin Mikroyap1 Analizi

Alagimlarin mikroyapi incelemeleri hem optik mikroskop ile hem de taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile yapilmistir. Yiizey incelemeleri Oncesinde
numuneler, 1200°’liikk zimparaya kadar zimparalanmis ve 3-1 um aliimina soliisyon
kullanilarak ¢uha yiizeyinde parlatilmistir. Ardindan numune yiizeyleri su ve alkol
ile yikanarak kurutuldu. Parlatilmis numuneler, 1 ml nitrik asit, 20 ml asetik asit, 20
ml saf su ve 60 ml etilen glikol igerigine sahip soliisyon ile daglanmistir. Daglama
islemi ardindan numuneler saf su ile yikanip, alkol ve 1ilik hava iiflenerek
kurutulmustur.

Bu alagimlarin optik mikroskop (Nikon Eclipse L150) ile incelemeleri 5x, 10X,
20x, 50x ve 100x biiyiitmelerinde yapilmis ve mikroyap: goriintiileri alinmustir.

SEM incelemesinde (Philips XL30 SFEG) ise analiz dncesinde, numunelerin
bir kosesine ve epoksi kalibin altina giimiis pasta siiriilerek iletkenlik saglanmustir.
llave olarak, giimiis pasta kuruduktan sonra, numune yiizeyi iletkenligin saglanmasi
ve yiiksek ¢oziiniirliige ulagsmak icin 3 dakika siireyle altin ile kaplanmistir. Altin
kaplanan numuneler SEM cihazina yerlestirilmis ve numune incelemesine
baslanmistir. Her bir numune i¢in uygun biiyiitmelerde BSE ve SE modlarinda

goriintiileme yapilmis, gerekli hallerde EDS analizi gergeklestirilmistir.
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3.4. Mikro Ark Oksidasyon (MAO) ile Kaplama

3.4.1. Cozelti Hazirlama

Kaplama isleminde ¢ozelti hazirlamak igin NasPO4 ve KOH kullanilmistir. Bir
litre saf suda 10 g NasPO4 ve 2 g KOH olacak sekilde ¢ozelti bilesenleri tartilarak saf
suya kademeli olarak eklenmistir. Kimyasallarin, su igerisinde tam olarak
coziinmeleri i¢in mekanik kanstirict ile 15 dakika boyunca karigtirilmistir.
Hazirlanan ¢6zelti kaplama hiicresine bosaltilmadan once pH" oSlgiilmis ve 12,3
olarak tespit edilmistir. Bu sonug, ¢Ozeltinin bazik karakterli oldugunu

gostermektedir. Cozelti, toplam 10 litre olacak sekilde hazirlanmistir.
3.4.2. Yiizey Kaplama Islemi

On karakterizasyon islemleri tamamlanan numuneler, MAO yontemi ile
kaplanmaya hazir hale gelmistir. MAO ile kaplama i¢in 10 kVA gii¢c kapasitesinde
ve DC modunda darbeli olarak akim uygulama kapasitesine sahip 6zel tasarim bir
cihaz kullanilmigtir. Bu cihazin sematik goriintiisii Sekil 3.3°te paylasilmigtir [138].
Numunelerin kaplama islemi 10 litre hacme sahip olan paslanmaz celik kazan
icerisinde gerceklestirilmistir. Elektrolitin homojenliginin korunabilmesi i¢in kazan
igerisindeki bir pompa yardimiyla elektrolit devamli olarak karigtirilmistir. MAO
kaplama cihazi bir bilgisayar yardimiyla kontrol edilebilmekte ve bu sayede
elektriksel parametreler, istenen sekilde degistirilebilmektedir. Elektrolit sicakligl ve
elektriksel parametreler, yazilim sayesinde kayit altinda tutulabilmektedir. Ayrica
cihaza bagli olan osiloskop (Tektronix TDS 2024C) yardimiyla da elektriksel

parametrelerin degisimi gozlenebilmektedir.
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Sekil 3.3: MAO kaplama tinitesinin sematik gosterimi. 1. Darbeli gii¢ kaynag, 2.
Osiloskop, 3. Bilgisayar kontrol iinitesi, 4. Celik kazan, 5. Hava karistiricisi, 6.
Numune.

Cift cidarli su sogutmali paslanmaz ¢elik kazana 6nceden hazirlanan 10 g/l
NazPOs ve 2 g/l KOH igeren elektrolitik ¢ozelti bosaltildi. Kaplanacak numune, daha
once yiizeyi delinmis olan delikten, dis kismu plastikle izole edilmis aliiminyum tele
tutturularak elektriksel baglantis1 gerceklestirildi. Al tel ile tutturulan kaplama
numunesi banyo icerisindeki elektrolitik ¢ozeltinin tam ortasina ve kazanin tiim
kenarlara esit uzaklikta olacak sekilde banyoya daldirildi ve kaplama cihazi ile
elektriksel baglantis1 gergeklestirildi. Hazirlanan ¢6zeltinin kaplama siiresi boyunca
homojen kalmasi igin siirekli karistirilmas: gerekir. Bunu da saglamak i¢in banyoya
daldirilmis bir pompa yardimiyla ¢6zeltinin karistirilarak ¢ozeltinin homojen olmasi

saglandi. Numune anot, paslanmaz c¢elik kazan ise katot olacak sekilde gii¢ ve
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kontrol iinitesine baglanarak her bir numune 5 dakika siireyle kaplandi. Kaplama
sabit voltaj l. (Anot akimi) 40 A, Ik (Katot akimi1) 30 A olacak sekilde segildi.
Elektrolitik ¢ozeltinin sicaklifi, proses siiresince cihaza entegre edilmis sogutma
sistemi ile 11°C ile 15°C arasinda sabit tutuldu. Proses siiresince, ¢6zeltinin pH’1 her
kaplama iglemi Oncesi ve sonrasinda olgiilerek kaydedildi. Proses sirasindaki tim
elektriksel veriler, cihaz yazilim1 sayesinde kayit altina alindi.

Kaplama optimizasyonu sirasinda denenen pek ¢ok elektriksel parametrenin
nihayetinde, kaplamanin su degiskenler kullanilarak yapilmasina karar verildi: t'on Ve
t'on 500 us olarak segilirken bu iki darbe arasinda 250 ps siiresinde bir duraklama
yapildi. Anot akimimin 40V, katot akiminin ise 30V olarak segildigi proseste, bu
uygulanan parametreleri gosteren sematik voltaj-akim grafigi ve osiloskop goriintiisii

Sekil 3.4’te verilmistir.
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Sekil 3.4: MAO kaplamada uygulanan elektriksel parametrelerin grafiksel
gosterimi, a) Sematik voltaj-siire egrisi, b) Osiloskop goriintiisii.

Kaplanan numuneler, yiizeyindeki ¢ozelti kalintilarinin uzaklastirilmas: ve
tizerinde kalan kimyasal kalintilarindan arindirilmasi i¢in bol suyla yikandi ve
baglanmis oldugu izole aliiminyum telden ¢ikartilip ultrasonik banyo cihazinda
(Bandelin Sonorex), etanol ile yaklasik 5’er dakika siire ile temizlendi. Kaplanmis
olan alasimlar SEM, XRD, Yapay viicut sivist (YVS) analizlerinde kullanilmak

tizere hazirlandi.
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3.5. Kaplama Sonrasi Islemler

3.5.1. Kaplama Kahnhgimn Ol¢iilmesi

Kaplama kalinligi, Eddy Akimi yontemi ile belirlenmistir. Bu yontem ile
yiizeyde bulunan siireksizlikleri tespit etmek miimkiindiir. Ferrit ¢ekirdek etrafina
sarili iletken tele akim uygulandiginda eksene paralel manyetik alan, eksene dik
dogrultuda ise Eddy (Girdap) akimlar1 olusur. Girdap akimlar1 iireten bir ug,
malzeme yiizeyinde hareket ettirildiginde Eddy akimlar yiizeye akarak siddeti bitene
kadar yilizeyde yayilmasina devam eder. Eger bir siireksizlik ile karsilasir ise bir ses
veya sinyal ile uyarida bulunur. MAO ile kaplanmis her numunenin kalinligi Eddy

akimi yontemiyle ¢alisan kalinlik 6l¢tim cihazi (Fischer) ile 6lgiilmiistiir.
3.5.2. Yapay Viicut Sivisi Testleri

3.5.2.1. Yapay Viicut Sivisim1 Hazirlama

Yar1 kararli tampon ¢6zelti olarak bilinen ve iyon konsantrasyonu ag¢isindan, insan
kan plazmasina esdeger kimyasal yapida olan yapay viicut sivisinin (YVS) hazirlanmasi
icin literatiirde farkli sekillerde hazirlanmis receteler vardir. Tas, Kokubo’nun
hazirlamis oldugu YVS’deki HCO®* ve CI degerlerinde degisiklik yaparak, kan
plazmasindaki iyon konsantrasyonuna daha uygun YVS elde etmistir. Tablo 3.3’te insan
plazmasi ile Kokubo ve Tas’in hazirladigr YV S’ nin iyon konsantrasyonu goriilmektedir
[139-140].

Deneysel ¢alismalar sirasinda kullanilan YVS, Tag tarafindan belirlenen regete
dikkate alinarak hazirlandi. YVS’de NaCl, NaHCOs3, KCI, NazHPO42H-0, MgCl26H-0,
(CH20H)3CNH3, CaCl>H20, Na;SO4 ve HCI bulunmaktadir.
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Tablo 3.3: insan plazmasi ile Kokubo ve Tas’in hazirladigi YVS’nin iyon

konsantrasyonu.
ivon Kokubo| Tas Insan Plazmasi

(mM) | (mM) (mM)
Na* 142,0 142,0 142,0
CI 147,8 125,0 103,0
HCO® 4,2 27,0 27,0
K* 50 5,0 5,0
Mg*2 1,5 1,5 1,5
Ca*? 2,5 2,5 2,5
HPO42 1,0 1,0 1,0
S04 0,5 0,5 0,5
pH 7,25 7,4 7,20-7,40

Tablo 3.4’te verilen kimyasal maddeler, verilen sirada ultra saf suya eklenerek
¢ozildii ve ¢ozeltinin sicakligi ortam sicakligindan viicut sicakligt olan 37°C’ye
yikseltildi. Bu sicaklikta, 1 M HCIl, YVS’nin pH’ i1 7,4 degerinde sabit tutacak
miktarda eklenerek YVS hazirlandi. Tablo 3.4’te 250 ml YVS igin olusturulmus bir

recete verilmistir.

Tablo 3.4: 250 ml YVS i¢in olusturulmus bir regete.

No | Kimyasal Madde | g/l mg

1 NaCl 6.547 | 1.6368
2 NaHCOs 2.268 0.5670
3 KCI 0.378 0.0933
4 NaxHPO42H,0 0.178 0.0445
5 MgCl.6H20 0.305 0.0763
6 CaCl;H.0 0.368 0.0920
7 Na2SO4 0.071 0.0178
8 (CH20H)3CNH:> 6.057 1.5143
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3.5.2.2. Yapay Viicut Sivis1 Icinde Bekletme

Saf Mg, MAO ile kaplanmis ve kaplanmamis biitiin alasimlar, literatiirde
belirtildigi sekilde yiizey alanlarmin 10 kati hacimce hazirlanan YVS igine
daldirilmistir. Her bir numunenin yiizey alan1 yaklasik olarak 5 cm? oldugu icin her
numune, i¢inde 50 cc’lik YVS bulunan tiiplere daldirilmigtir. Numunenin daldirildig:
YVS, iki giinde bir yenisi ile degistirilerek ¢ozeltinin igerisindeki iyon konsantrasyonu
deney siiresince sabit tutulmaya caligilmigtir. YVS’ye daldirilan numuneler 1 hafta, 2
hafta, 3 hafta ve 4 hafta siireyle 37°C sabit sicaklikta, ¢alkalamali banyoda (Wisebath)
tutulmustur. Her iki giinde bir yapilan YVS degisimleri sirasinda, iki giin boyunca pH

ve iletkenlikte meydana gelen degisimler, dlgiilerek test edilmistir.
3.5.3. Kiitle Degisimi Olciimii

Saf Mg, MAO ile kaplanmis ve kaplanmamis biitiin alagimlar, YVS islemine
tabi tutulmadan Once hassas terazide (Sartorius CPA225D) tartildi. Biitiin
numunelerin agirlik 6l¢timleri haftada bir yapilarak, agirlik kazanimi ya da kaybi
olup olmadig1 kaydedildi. Olgiim dncesinde YVS’den ¢ikan numuneler 1lik hava ile
kurutuldu. Alasimlarin kiitle degisimleri esitlik (3.1)’deki denklem kullanilarak
hesaplandi.

Mk — Mson (31)

x 100
My

% Klitle Degisimi =

Bu esitlikte Mik alasimin ilk kiitlesini (g), Mson ise alasimin son kiitlesini (Q)
ifade etmektedir. Mson degeri (@), YVS testi sonucu kazanilan kiitle ile YVS testi
sirasinda kaybedilen kiitlenin toplamini ifade etmektedir. Ancak YVS testi siiresince

kazanilan ve kaybedilen kiitle miktarlarin1 ayr1 ayr1 hesaplamak miimkiin olmamistir.
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354.FTIR

MAO Kaplama ve YVS testlerinin ardindan alagim yiizeylerinde olusabilecek
kristal olmayan amorf fazlarin belirlenmesi icin XRD analizi yontemi yetersiz
kaldig1 icin FTIR analiz teknigi kullanilmigtir. FTIR cihazinda (Parkin Elmer
Spectrum 100) yapilan analiz sonucunda yiizeydeki amorf fazlar veya fonksiyonel
bilesiklerin tespiti saglanmustir. FTIR analizinde ¢oziiniirliik smir1 4 cm™, dalga boyu

ise 500 cmile 4000 cm™ secilmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1. Kimyasal Analiz Sonuclari

4.1.1. Mg-Sn-Ca Serisi Alasimlarinin Kimyasal Analiz Sonuclar

Mg-Sn-Ca serisi alasimlarin  hedeflenen kompozisyonda hazirlanmasi
stirecinde, birden fazla deneme dokiimii yapilmistir. Bu gruptaki ilk alasim
denemesine ait SEM-EDS araciligr ile yapilan kimyasal analiz sonuglar1 Tablo
4.1°de paylasilmistir. Bu sonuglara goére Call2 alasiminda, kompozisyon
igerisindeki hedeflenen Ca oranina yaklagilmigtir. Ancak diger alasimlarda Ca
miktarinin istenilen hedeften fazla ve Sn miktarinin istenenden az olmasi sebebiyle,
diger alasim gruplar1 i¢in kompozisyondaki Ca ve Sn elementlerinin miktarlar

yeniden gozden gegirilerek tekrar bir deneme yapilmasina ihtiya¢ duyulmustur.
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Tablo 4.1: Uretilen ilk Mg-Sn-Ca serisi alasimlarinin kimyasal analiz sonuglari.

Mg -0,45Sn - 0,22 Ca (atomik)

Mg -0,45Sn - 0,54 Ca (atomik)

Olgiim No | Element Adirlikea | Atomik Olgiim No | Element Adirlikea | Atomik
Yiizde Yiizde Yiizde Yiizde
Mg 97,28 99,13 Mg 97,09 98,96
1 Sn 1,97 0,41 1 Sn 1,86 0,39
Ca 0,74 0,46 Ca 1,05 0,65
Mg 97,27 99,11 Mg 97,13 98,95
2 Sn 1,93 0,40 2 Sn 1,78 0,37
Ca 0,79 0,49 Ca 1,09 0,67
Mg 97,34 | 99,12 Mg 97,10 | 98,95
3 Sn 1,85 0,39 3 Sn 1,82 0,38
Ca 0,80 0,50 Ca 1,08 0,67
Mg 97,30 99,11 Mg 97,09 98,96
4 Sn 1,90 0,40 4 Sn 1,84 0,38
Ca 0,81 0,50 Ca 1,07 0,66
Mg 97,32 | 99,11 Mg 97,09 | 98,94
5 Sn 1,87 0,39 5 Sn 1,80 0,38
Ca 0,80 0,50 Ca 1,11 0,69
Mg 97,30 99,12 Mg 97,10 98,95
Ortalama Sn 1,90 0,40 Ortalama Sn 1,82 0,38
Ca 0,79 0,49 Ca 1,08 0,67
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Tablo 4.1: Devam.

Mg -0,45Sn - 0,86 Ca (atomik)

Mg -0,45Sn — 1,12 Ca (atomik)

. Agirlikga | Atomik . Agirlikga | Atomik
Ol¢iim No | Element Olgiim No | Element

Yiizde | Yiizde Yiizde | Yiizde

Mg 96,24 98,46 Mg 96,40 98,48

1 Sn 1,92 0,40 1 Sn 1,72 0,36

Ca 1,84 1,14 Ca 1,88 1,16

Mg 96,23 98,48 Mg 96,49 98,51

2 Sn 2,01 0,42 2 Sn 1,67 0,35
Ca 1,76 1,10 Ca 1,85 1,14

Mg 96,43 98,50 Mg 96,62 98,55

3 Sn 1,74 0,36 3 Sn 1,56 0,33

Ca 1,83 1,13 Ca 1,82 1,12

Mg 96,44 98,49 Mg 96,45 98,49

4 Sn 1,70 0,36 4 Sn 1,68 0,35

Ca 1,86 1,15 Ca 1,87 1,16
Mg 96,43 98,51 Mg 96,39 98,47

5 Sn 1,76 0,37 5 Sn 1,71 0,36

Ca 1,81 1,12 Ca 1,90 1,18
Mg 96,35 98,49 Mg 96,47 98,50

Ortalama Sn 1,83 0,38 Ortalama Sn 1,67 0,35
Ca 1,82 1,13 Ca 1,86 1,15
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Tablo 4.1: Devam.

Mg -0,45Sn — 2 Ca (atomik)

Mg -0,45Sn — 4 Ca (atomik)

Olgiim No | Element Aglurhkc;a At?mik Olgiim No | Element Adirhkea | Atomik
Yiizde Yiizde Yiizde Yiizde
Mg 94,87 97,44 Mg 91,21 95,11
1 Sn 1,54 0,32 1 Sn 1,60 0,34
Ca 3,60 2,24 Ca 7,20 4,55
Mg 95,30 97,60 Mg 91,74 95,26
2 Sn 1,26 0,26 2 Sn 1,12 0,24
Ca 3,44 2,14 Ca 7,14 4,50
Mg 95,48 97,71 Mg 91,53 95,24
3 Sn 1,25 0,26 3 Sn 1,38 0,30
Ca 3,27 2,03 Ca 7,08 4,47
Mg 95,01 97,53 Mg 92,08 95,51
4 Sn 1,53 0,32 4 Sn 1,18 0,25
Ca 3,46 2,15 Ca 6,74 4,24
Mg 95,13 97,55 Mg 91,67 95,21
5 Sn 1,40 0,29 5 Sn 1,08 0,23
Ca 3,47 2,16 Ca 7,24 4,56
Mg 95,16 | 97,57 Mg 91,65 | 9527
Ortalama Sn 1,40 0,29 Ortalama Sn 1,27 0,27
Ca 3,45 2,14 Ca 7,08 4,46

Tablo 4.1°deki analiz sonuglarinda hedeflenen kompozisyondaki Sn oranlarindan
cok diisiikk oldugu tespit edilmistir. Tiim alagimlar stokiyometrik olarak ayni sekilde
tartilarak ve ergitilerek hazirlanmasina ragmen, alasim igerisindeki Ca oraninin
artmasina bagli olarak, Sn miktariin giderek azaldigir goriilmiistiir. Bu yiizden daha
sonraki denemelerde hedeflenen Sn oranina ulasabilmek icin ergitme isleminden Once
daha fazla miktarda Sn eklemek gerektigi ortaya c¢ikmistir. Yeni denemede, Tablo
4.1°deki analiz sonuglarinda, eksik gelen Sn oranin yaris1 oranda fazla Sn, ergitme
islemi Oncesinde tartilarak deneme yapilmistir. Oncelikle bu sekilde Ca4 alasimu
hazirlanmis ve kimyasal analiz sonuglari Tablo 4.2’de verilmistir. Tablo 4.1 ile Tablo
4.2’deki Ca4 numunelerinin analiz sonuglari kiyaslandginda, alasim igerisinde ortalama

%0,27 olan Sn orani, %0,40’a kadar arttig1 goriillmektedir. Bu yontemin basarili sonug

53




verdigi goriilerek, benzer sekilde diger alasimlarda da ergitme oncesi Sn oranlarinda

artisa gidilerek denemeler yapilmistir.

Tablo 4.2: Alasimlardaki Sn oranini hedeflenen orana ulastirmak i¢in deneme amach
hazirlanan Ca4 alasiminin kKimyasal analiz sonucu.

Mg -0,45Sn — 4 Ca (atomik)
Olgiim No | Element Adirlikea | Atomik
Yiizde Yiizde
Mg 90,93 95,13
1 Sn 2,12 0,45
Ca 6,95 4,41
Mg 91,50 95,32
2 Sn 1,66 0,35
Ca 6,84 4,32
Mg 91,45 95,33
3 Sn 1,76 0,38
Ca 6,79 4,29
Mg 91,21 95,20
4 Sn 1,83 0,39
Ca 6,96 4,40
Mg 91,23 95,27
5 Sn 1,97 0,42
Ca 6,81 4,31
Mg 91,26 | 9525
Ortalama Sn 1,87 0,40
Ca 6,87 4,35

Tablo 4.2°de analiz sonuglar verilen yontemle diger alasimlar da dokiilmiis ve sonuglari
Tablo 4.3’te paylasilmistir. Tablo 4.3 incelendiginde hem Sn hem Ca oranlarinda hedefe
ya ulasilmis ya da hedeflenen degerler kiigiik sapmalar ile elde edilmistir. Bu haliye

hedeflenen kompozisyonlara, bu denemeler sonucunda ulasildigi kabul edilmistir.
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Tablo 4.3: Mg-Sn-Ca ii¢lii alasimlariin kimyasal analiz sonuglari.

Mg -0,45Sn - 0,22 Ca (atomik)

Mg -0,45Sn - 0,54 Ca (atomik)

. Agirlikga | Atomik . Agirlikga | Atomik
Ol¢iim No | Element Ol¢iim No | Element

Yiizde | Yiizde Yiizde | Yiizde

Mg 97,35 99,29 Mg 97,08 99,01

1 Sn 2,28 0,48 1 Sn 1,99 0,41

Ca 0,37 0,23 Ca 0,94 0,58

Mg 97,60 99,29 Mg 97,10 99,03

2 Sn 1,88 0,39 2 Sn 2,01 0,42

Ca 0,51 0,32 Ca 0,89 0,55

Mg 97,58 99,31 Mg 97,19 99,06

3 Sn 1,97 0,41 3 Sn 1,95 0,41

Ca 0,45 0,28 Ca 0,87 0,54

Mg 97,67 99,36 Mg 97,24 99,06

4 Sn 1,94 0,40 4 Sn 1,89 0,39

Ca 0,39 0,24 Ca 0,88 0,54
Mg 97,62 99,34 Mg 97,15 99,07

5 Sn 1,98 0,41 5 Sn 2,02 0,42

Ca 0,40 0,25 Ca 0,83 0,51
Mg 97,56 99,32 Mg 97,15 99,05

Ortalama Sn 2,01 0,42 Ortalama Sn 1,97 0,41
Ca 0,42 0,26 Ca 0,88 0,54
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Tablo 4.3: Devam.

Mg -0,45Sn - 0,86 Ca (atomik)

Mg -0,45Sn — 1,12 Ca (atomik)

. Agirlikga | Atomik . Agirlikga | Atomik
Ol¢iim No | Element Ol¢iim No | Element
Yiizde | Yiizde Yiizde | Yiizde
Mg 96,76 98,78 Mg 96,36 98,50
1 Sn 1,90 0,40 1 Sn 1,85 0,39
Ca 1,34 0,83 Ca 1,79 1,11
Mg 96,70 98,75 Mg 96,06 98,48
2 Sn 1,95 0,41 2 Sn 2,27 0,48
Ca 1,36 0,84 Ca 1,67 1,04
Mg 96,76 98,75 Mg 96,42 98,55
3 Sn 1,84 0,38 3 Sn 1,89 0,39
Ca 1,40 0,87 Ca 1,69 1,05
Mg 96,67 98,71 Mg 96,34 98,49
4 Sn 1,88 0,39 4 Sn 1,87 0,39
Ca 1,45 0,90 Ca 1,80 1,12
Mg 96,54 98,77 Mg 96,41 98,54
5 Sn 2,23 0,47 5 Sn 1,86 0,39
Ca 1,23 0,76 Ca 1,73 1,07
Mg 96,69 98,75 Mg 96,32 98,51
Ortalama Sn 1,96 0,41 Ortalama Sn 1,95 0,41
Ca 1,36 0,84 Ca 1,74 1,08
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Tablo 4.3: Devam.

Mg -0,45Sn — 2 Ca (atomik)

Mg -0,45Sn — 4 Ca (atomik)

Olgiim No | Element Adirlikea | Atomik

Yiizde Yiizde

Mg 95,68 97,77

1 Sn 1,09 0,23

Ca 3,22 2,00

Mg 9451 | 97,50

2 Sn 2,26 0,48

Ca 3,23 2,02

Mg 94,51 97,50

3 Sn 2,26 0,48

Ca 3,23 2,02

Mg 95,08 97,55

4 Sn 1,49 0,31
Ca 3,43 2,14

Mg 95,54 97,73

5 Sn 1,20 0,25

Ca 3,26 2,02
Mg 95,06 97,61

Ortalama Sn 1,66 0,35
Ca 3,27 2,04

Olgiim No | Element Adirlikea | Atomik

Yiizde Yiizde

Mg 91,50 95,50

1 Sn 2,10 0,45

Ca 6,40 4,05

Mg 91,30 95,46

2 Sn 2,32 0,50

Ca 6,37 4,04

Mg 91,89 95,67

3 Sn 1,89 0,40

Ca 6,22 3,93

Mg 92,01 95,57

4 Sn 1,46 0,31

Ca 6,54 4,12

Mg 92,09 95,63

5 Sn 1,48 0,32

Ca 6,43 4,05
Mg 91,76 95,57

Ortalama Sn 1,85 0,40
Ca 6,39 4,04

4.1.2. Mg-Sn-Mn Serisi Alasimlarinin Kimyasal Analiz Sonuclari

Bu alasgim grubuna ait kimyasal analiz sonuglari Tablo 4.4’te verilmistir.

Analiz sonuglar1 incelendiginde Mn022, Mn054, Mn086 ve Mnl112 alasimlarinda

kimyasal analiz sonuglar1 hedeflenen kompozisyona olduk¢a yakin ve kabul

edilebilir sapmalar dahilindedir. Mn2 ve Mn4 alasimlarinda ise 6’sar dokim

denemesi yapilmasina ragmen, istenilen kompozisyon saglanamamistir. Atomik

olarak %2 oraninda Mn igermesi hedeflenen Mn2 alasiminda, alinan 5 O6l¢iimiin

sonuglar1 da %1,54 - %1,71 arasidadir. Olgiim sonuglar1 birbirine yakin olmasi

dolayistyla homojen bir alasimin hazirlandig: diisiiniilmiis ve bu alasimin bu sekilde
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kullanilmasina karar verilmistir. Atomik olarak %4 oraninda Mn i¢cermesi hedeflenen

Mn4 alasimdan ise, analiz sonug¢larinin ortalamasi kabul edilebilir olmasina ragmen,

Olctimler arasindaki tutarsizlik, alagimin homojen olmadigi noktasinda fikir

vermistir.

Bu alasimlarda,

Mn kompozisyonu

%3,86 -

%5,04 araliginda

degismektedir. Dolayisiyla tez ¢alismasinda basarili bir sekilde iiretilemeyen bu

alasim devre dis1 birakilmistir.

Tablo 4.4: Mg-Sn-Mn ii¢lii alasimlarinin kimyasal analiz sonuglari.

Mg -0,45Sn — 0,22 Mn (atomik)

Mg -0,455n - 0,54 Mn (atomik)

(")lgiim No | Element Aurlikea | Atomik C)lgﬁm No | Element Agiikga | Atomik
Yiizde Yiizde Yiizde Yiizde
Mg 97,24 99,28 Mg 96,95 99,09
1 Sn 2,16 0,45 1 Sn 1,93 0,40
Mn 0,60 0,27 Mn 1,13 0,51
Mg 96,84 99,14 Mg 96,57 98,97
2 Sn 2,33 0,49 2 Sn 2,14 0,45
Mn 0,82 0,37 Mn 1,28 0,58
. Mg 97,41 | 99,32 Mg 96,58 | 98,96
Sn 2,02 0,42 3 Sn 2,11 0,44
Mn 0,56 0,25 Mn 1,31 0,59
Mg 97,33 | 99,29 Mg 96,64 | 98,98
4 Sn 2,03 0,43 4 Sn 2,09 0,44
Mn 0,64 0,29 Mn 1,27 0,58
Mg 97,34 99,30 Mg 96,89 99,09
) Sn 2,08 0,44 5 Sn 2,04 0,43
Mn 0,58 0,26 Mn 1,07 0,49
Mg 97,23 99,27 Mg 96,73 99,02
Ortalama Sn 2,12 0,45 Ortalama Sn 2,06 0,43
Mn 0,64 0,29 Mn 1,21 0,55
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Tablo 4.4: Devam.

Mg -0,45Sn — 0,86 Mn (atomik)

Mg -0,455n - 1,12 Mn (atomik)

. Agirlikga | Atomik . Agirlikga | Atomik
Ol¢iim No | Element Ol¢iim No | Element
Yizde | Yiizde Yiizde Yiizde
Mg 96,22 98,79 Mg 95,99 98,64
1 Sn 2,09 0,44 1 Sn 1,92 0,40
Mn 1,70 0,77 Mn 2,09 0,95
Mg 96,22 98,77 Mg 95,72 98,54
2 Sn 2,00 0,42 2 Sn 2,00 0,42
Mn 1,77 0,81 Mn 2,28 1,04
Mg 96,20 98,77 Mg 95,21 98,36
3 Sn 2,02 0,43 3 Sn 2,24 0,47
Mn 1,78 0,81 Mn 2,55 1,17
Mg 96,11 98,74 Mg 95,91 98,62
4 Sn 2,06 0,43 4 Sn 1,97 0,41
Mn 1,83 0,83 Mn 2,13 0,97
Mg 96,07 98,72 Mg 95,79 98,58
5 Sn 2,09 0,44 ) Sn 2,03 0,43
Mn 1,84 0,84 Mn 2,18 0,99
Mg 96,16 98,76 Mg 95,72 98,55
Ortalama Sn 2,05 0,43 Ortalama Sn 2,03 0,43
Mn 1,78 0,81 Mn 2,25 1,02
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Tablo 4.4: Devam.

Mg -0,45Sn — 2 Mn (atomik)

Mg -0,45Sn — 4 Mn (atomik)

Olgiim No | Element Adirlikga | Atomik Olgiim No | Element Adirlikea | Atomik
Yizde | Yiizde Yiizde Yiizde
Mg 94,60 97,98 Mg 87,52 94,53
1 Sn 1,84 0,39 1 Sn 1,93 0,43
Mn 3,56 1,63 Mn 10,55 5,04
Mg 94,28 97,90 Mg 88,66 95,13
2 Sn 2,14 0,45 2 Sn 2,00 0,44
Mn 3,58 1,64 Mn 9,34 4,44
Mg 94,28 97,87 Mg 88,11 94,84
3 Sn 2,00 0,43 3 Sn 1,94 0,43
Mn 3,71 1,71 Mn 9,94 4,74
Mg 94,44 97,92 Mg 89,66 95,64
4 Sn 1,90 0,40 4 Sn 2,05 0,45
Mn 3,66 1,68 Mn 8,28 3,91
Mg 94,74 98,06 Mg 89,71 95,68
5 Sn 1,90 0,40 5 Sn 2,11 0,46
Mn 3,36 1,54 Mn 8,18 3,86
Mg 94,47 97,95 Mg 88,73 95,16
Ortalama Sn 1,96 0,41 Ortalama Sn 2,01 0,44
Mn 3,57 1,64 Mn 9,26 4,40
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4.2. Yapay Viicut Sivisimin pH Degisimi

10,0
—l— Saf Mg
a ~®-0,22 Mn
—&— 0,54 Mn
~¥- 0,86 Mn
95+ —4—1,12Mn
—p—2Mn
-€-022cCa
~®-0,54 Ca
9,0 S —%-0,86 Ca
a |—*—1,12 Ca
I
Q 8,5 -
8,0 -
7,5 4
| I I I I I
0 5 10 15 20 25
Giin Sayisli
9,2
] —i— Saf Mg - MAO
904 b ) —@—0,22Mn - MAO
' —4A—0,54 Mn - MAO
] —¥— 0,86 Mn - MAO
8,8 —<4—1,12Mn - MAO
1 —p—2 Mn -MAO
8,6 4 —4— 0,22 Ca -MAO
i —®&— 0,54 Ca - MAO
8,4 - —@—0,86 Ca -MAO
i —%— 1,12 Ca - MAO
I 8,2 ] _°_2 Ca-MAO
Q. )
8,0 1
7,8
7,6
7.4 g
I T I T I T I T I T
0 5 10 15 20 25
Giin Sayisi

Sekil 4.1: Yapay viicut sivisinin pH degisimi grafigi; a) Saf Mg ve alagimlar i¢in, b)

MAO kapl1 saf Mg ve alagimlar igin.
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Tablo 3.4’te yer alan kompozisyona gore hazirlanan Yapay Viicut Sivist (YVS)
kullanilarak, Ca ve Mn igerikli Mg alasimlarinin ve bu alagimlarin MAO ile
kaplanmis hallerinin performansina bakildi. 28 giinliik siire igerisinde, YVS’nin pH
degerinde meydana gelen degisim Sekil 4.1°de grafik olarak verildi. Saf Mg ve MAO
ile kaplanmayan alagimlarin teste tabi tutuldugu YVS’nin pH degisimi Sekil 4.1.a’da
gosterildi. 7,4 seviyesinden baslayan pH degeri ilk 2-3 giin seviyesinde biitiin
numuneler igin yaklasik olarak 9,4-9,8 seviyelerine kadar yiikselmistir. Ilerleyen test
siiresiyle birlikte, alasimlarin pH degerleri diismiistiir. Alasim elementine bagl
olarak, alagim icerisindeki Mn orani artttkca YVS’nin pH degeri daha diisiik
seyretmistir. Buna karsim alasimdaki Ca miktarinin artmasina bagl olarak yiiksek
Ca igeren alasimlarin YVS’lerinin pH degeri daha yiiksek seviyelerde seyretmistir.
Sonug olarak, 28 giin sonunda Ca2 alasimi hari¢ diger alagimlarin YVS’lerini pH
degerleri 8,05-8,2 arasinda olarak dlgiilmiistiir. Ca2 alasiminda ise genel egilimden
farkli olarak, alasimin igerisinde bulundugu YVS’nin pH degeri, 8,984 olarak tespit
edilmistir.

Sekil 4.1.b.’de MAO ile kaplanmis olan Saf Mg ile Ca ve Mn igerigine sahip
Mg alagimlarinin YVS testinde kullanilan sivinin 28 giinlik pH degisim grafigi
gosterilmistir. 7,4’ten baslayan pH degeri ilk 6l¢timiin alindig1 2.glin sonunda, genel
olarak 8,5 ile 8,9 araliginda degismektedir. Ancak yiiksek oranda Ca igerigine sahip,
CaM2 alasiminda ise bu deger 9,069 olarak kaydedilmistir. 28 giin sonunda ise
hemen hemen biitiin YVS’lerin pH degeri 7,9 ile 8 arasinda degismekte iken MAO
ile kaplanmig Ca2 alasiminin igerisinde oldugu YVS’nin pH degeri 8,213 olarak
bulunmustur. Cok belirgin olmamakla beraber, kaplama oOncesinde oldugu gibi
kaplama sonrasinda da alagimdaki Mn miktarinin artmasi, YVS’nin pH degerinin
daha diisiik seviyelerde seyretmesine sebep olurken, Ca miktarinin artigt pH

seviyesinin daha yiiksek degerlerde seyretmesine yol agmaktadir.
4.3. Kiitle Degisimi Olciimii
Saf Mg, tiim alasimlar ve MAO ile kaplanmis alagimlar, YVS islemine tabi

tutulmadan Once hassas terazide tartildi. 4 haftaya kadar yapilan YVS testlerinde, her

hafta sonunda, her numunenin agirliklar 6lgiilerek, kiitle kazanimi ya da kaybi olup
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olmadig1 kaydedildi. Alagimlarin kiitle degisimleri esitlik (3.1)’deki denklem
kullanilarak hesaplandi.

Kiitle degisimi, YVS testi sonucu kazanilan kiitle ile YVS testi sirasinda
kaybedilen kiitlenin toplamini ifade etmektedir. Ancak YVS testi siiresince kazanilan
ve kaybedilen kiitle miktarlarin1 ayr1 ayr1 hesaplamak miimkiin olmamistir. YVS
testindeki kiitle degisimine dair sonuglar, grafik olarak Sekil 4.2, 4,3 ve 4,4’te

paylasilmistir.

Kutle Kaybr (%)

Saf Mg Saf Mg - MAO

Numune ismi

Sekil 4.2: 4 haftalik YVS testi sonucunda saf Mg’ nin agirlik degisim grafigi.

Sekil 4.2°de MAO ile kaplanmis ve alasim halindeki saf Mg’nin, 4 hafta
sireyle yapilan YVS testinin ardindan agirhi§inda meydana gelen degisim
gosterilmistir. MAO ile kaplanmis saf Mg’nin agirliginda ilk hafta %1,22’1lik bir
kayip olmustur. Ancak bu haftadan itibaren ¢oziinme hizi yavaslamig ve ikinci
haftadan sonra duragan bir noktaya gelmistir. 4.hafta bitiminde ise MAO ile
kaplanmis saf Mg’ nin agirlik kayb1 %1,49 olarak dl¢iilmiistiir.

MAO ile kaplanmayan saf Mg’de ise ilk hafta bitiminde %1,33 olarak dl¢iilen
agirlik kaybi ilerleyen haftalarda artarak devam etmistir. Uciincii ve dérdiincii hafta
arasinda ¢Ozlinme hizinda dislis gozlense de dordiincii hafta sonunda alagimin
agirh@r %3,04 oraninda azalmistir. MAO kaplama, saf Mg’nin YVS igerisindeki

¢Ozilinme direncini artirmistir.
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Sekil 4.3: 4 haftalik YVS testi sonucunda alagimlarin agirlik degisimleri (a) Ca

Serisi alagimlar, (b) MAO kapli Ca serisi alagimlar.
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Ca igerikli Mg alasimlarina ait 4 haftalik YVS testi sirasinda yapilan agirlik
Olctimlerine iligkin, alagimlarin oransal olarak agirlik degisimleri Sekil 4.3.a.’da
verilmistir. Buna gore, Ca022 alasimindan Ca086 alasimina kadar agirlik kaybi
azalmig ve Ca086 alasiminda en diisiik noktay1r gérmiistiir. Bu oran 4 hafta sonunda
%4,66’dir. Ca086 alasimindan sonra, kompozisyondaki Ca orani arttikga YVS
icerisindeki agirlik kaybr artmistir. 4 hafta sonunda en biiyilik agirlik kaybi, en fazla
Ca icerigine sahip olan Ca2 alasiminda, %14,42 olarak oSlgiilmiistiir. Ca2 alasimi
harig, diger alasimlarda 3. ve 4. haftalar arasinda agirlik kaybi1 neredeyse durmus
veya ¢ok az seviyelere inmistir. Ca2 alasiminda ise alasimdaki kayip siddetli bir
sekilde devam etmistir.

Sekil 4.3.b.’de MAO ile kaplanmis, Ca igerikli Mg alasimlarinin 4 haftalik
YVS testi siiresince agirliklarinda meydana gelen degisim, oransal olarak
gosterilmigtir.  Sekil 4.3.a ile kiyaslandiginda MAO kaplama etkisiyle agirlik
kayiplarinin azaldig1 gozlenmektedir. 4 haftayr baz aldigimizda, agirlik kayiplarinin
Ca022 alasimi i¢in, %6,66’dan %4,79’a; Ca054 alasimi i¢in %5,33’ten %3,03’¢;
Ca086 alasimi i¢in %4,66’dan %2,79’a; Call2 alasimi i¢in %5,1’den %3,54’¢ ve
son olarak Ca2 alagimi i¢in %14,42°den %6,99’a diistigii gozlenmistir. CaMO086
alagimi1 en az kayba ugrayan alasim olarak tespit edilmistir. CaM054 alagiminda ise
1. ve 2. haftada gozlenen agirlik kaybinin ardindan, 3. ve 4. Haftalarda agirlik¢a bir
eksilme olmayip az bir miktarda birikme oldugu gozlenmektedir. Ancak bu durum
genel bir egilim olmayip, deneysel hata siirlar ¢ercevesinde degerlendirilebilecek

bir seviyededir. CaM2 alasiminda ise 3. haftadan sonra yenim neredeyse durmustur.
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Sekil 4.4: 4 haftalik YVS testi sonucunda alasimlarin agirlik degisimleri (a) Mn
Serisi alagimlar, (b) MAO kapli Mn serisi alagimlar.
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4 hafta stireyle YVS testi uygulanan Mn igerikli Mg alagimlarinda, YVS testi
boyunca meydana gelen oransal agirlik degisimleri Sekil 4.4.a.’da yer almaktadir. 4
hafta sonu itibariyle en biiyiik agirlik kaybi en az Mn igerigine sahip alasim olan
Mn022 alagiminda goriilmiistiir. Bu oran %8,96 olarak Olclilmiistiir. Bu noktadan
itibaren alasim igerisindeki Mn orani artik¢a agirlik kayiplart azalmis ve en az agirlik
kayb1 %2,22 ile Mn112 alasiminda tespit edilmistir. En az agirlik kaybinin yasandig:
bu noktadan sonra ise agirlik kayb1 yeninden artmis ve Mn2 alagiminda %35,26’ya
ulagmistir. Mn086 alagiminda ilk 3 haftaya kadar agirlikta azalma tespit edilmis, son
hafta ise agirhik kaybi 9%3,51°den 9%3,13’e gerileyerek bir miktar kazanim
gozlenmistir.

MAO ile kaplanmis Mn igerikli Mg alagimlarina ait 4 haftalik YVS testi
sirasinda yapilan agirlik Ol¢limlerine iligkin, alagimlarin oransal olarak agirlik
degisimleri Sekil 4.4.b.’de verilmistir. Genel itibariyle MAO kaplama sayesinde
agirlik kayiplarinda azalma gelmesine ragmen MnM086 ve MnM112 alasimlarinda
MAO kaplama tam bir koruyucu ozellik gosterememistir. En fazla agirhik kaybi
%6,54 ile MNM022 alasiminda 6lgiilmiistiir. Agirlik kaybi en az %3,16 ile MnM112
alasiminda Ol¢tlilmistiir. Kisa siireli YVS testlerinde kiitle kayb1 diisiikken, YVS testi
siiresinin uzamasiyla kiitle kayiplarinda artis gozlenmektedir. Ayrica kisa siireli
testlerde artan Mn oramiyla kiitle kaybi yavas¢a azalirken, uzun siireli YVS

testlerinde artan Mn oraniyla birlikte kiitle kayb1 ¢cok ani bir sekilde azalmaktadir.
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4.4,

XRD Analizi Sonuc¢lari
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Sekil 4.5: MAO ile kaplanmamis ve kaplanmis saf Mg’nin 4 hafta siireye kadar

yapilan YVS testlerinin ardindan yapilan XRD analizi, a) MAO ile kaplanmamig Saf
Mg, b) MAO ile kaplanmis saf Mg.

68



Faz kompozisyonu, kaplama ozelliklerinin tespitinde ©Onemli etkenlerden
biridir. XRD analizlerinde, oncelikle Ca ve Mn serisi kaplanmamis alagimlarin
igerisindeki faz yapilan tespit edilmistir. Ayrica, Mg alasimlar1 ve alasimlardan
olusan altlik malzemeler tizerinde MAO yo6ntemi ile olusturulan kaplamalarda alasim
icerisindeki Ca ve Mn miktar1 degisikliginin kaplama faz yapisina etkisi de
incelenmistir.

Saf Mg ve MAO ile kaplanmis Mg numunelerine ait YVS testi sonrasi yapilan
XRD analizi sonuclar1 Sekil 4.5’te verilmistir. Sekil 4.5.a.’da hi¢ YVS testi
yapilmamis (Saf Mg - 0) ve 4 haftaya kadar YVS testi yapilmis (Saf Mg — 1/2/3/4)
Mg numunelerinin, YVS testi tamamlandiktan sonra yapilan XRD testlerinin sonucu
bulunmaktadir. YVS yapilmayan Saf Mg’de (Saf Mg — 0) dogal olarak tespit edilen
tek faz Mg’dir. 3 haftaya kadar yapilan YVS testleri ardindan XRD analizinde heniiz
yeni bir faz tespit edilememistir. Ancak 4 haftalik YVS testinin ardindan diisiik
siddetlerde CaCO3.H20 ve hidroksiapatit fazlarina rastlanilmistir.

MAO kapli saf Mg’ nin YVS testi dncesi (Saf Mg MAO — 0) ve 4 haftaya kadar
yapilan YVS testi sonrasi (Saf Mg MAO - 1/2/3/4) yapilan XRD analizlerinin
sonuclar1 Sekil 4.5.b.’de sunulmustur. YVS testi yapilmayan MAO kapli Saf Mg’de
(Saf Mg MAO — 0) Mg, MgO ve Mgs3(POs)2 fazlara rastlanilmigtir. MgO fazi 1.
hafta sonunda da gozlenebilirken, Mg ve Mga(POa). fazlari, dort hafta boyunca

varligin stirdiirmiistiir.
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Sekil 4.6: MAO ile kaplanmamis ve kaplanmis alasimlarin XRD analizi, a) MAO ile
kaplanmamis Ca serisi alasimlar, b) MAO ile kaplanmis Ca serisi alagimlari, c)
MAQO ile kaplanmamis Mn serisi alagimlar, d) MAO ile kaplanmis Mn serisi
alasimlar.
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Sekil 4.6: Devam.
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Sekil 4.6.a.’da artan Ca oranma gore Mg-Sn-Ca alagimlarinin XRD analizi
sonuglart verildi. Alasimin ana elementi olan Mg, biitiin alagimlarda baskin faz
olarak goriilmektedir. Yine benzer sekilde Mg, Sn ve Ca intermetaligi olan CaMgSn
intermetalik faz1 da biitiin Ca serisi alasimlarda tespit edildi. Ayrica, Ca oraninin
diger hazirlanan alasimlardan daha fazla oldugu atomik olarak % 2 Ca (Ca2) ve % 4
Ca (Cad) igeren alasimlarda gorece az miktarda Mg2Ca fazina da rastlanildi.

Ca serisi alagimlarinin MAO ile kaplanmasinin ardindan yilizeyden yapilan
XRD analizlerinin sonucu Sekil 4.6.b.’de verilmistir. Kaplama igleminin ardindan
kaplanmis biitiin yiizeylerde MgO fazina rastlanilmistir. Ayrica, altliktan gelen Mg
fazina ait XRD pikleri de belirgin bir sekilde goriilmektedir. Benzer sekilde, yine
altliktan gelen CaMgSn inermetalik fazina ait XRD piki, atomik olarak %2 oranda
Ca igeren alasimda (CaM2), gézlenmistir.

Sekil 4.6.c.’de artan Mn oranina gére Mg-Sn-Mn alasimlarinin XRD analizi
sonuclar1 verildi. Analiz sonuglari incelendiginde alasim elementi olan Sn ve
Mn’nin, bu elementlerin kendi arasinda ya da matris elementiyle yapmis olduklari
herhangi bir faza rastlanilmamigtir. Tiim Mn serisi alagimlarinda gozlenen ortak faz
Mg olmustur. Sadece %2 oraninda Mn igeren Mn2 alagiminda MgO fazi
gozlenmistir.

MAO ile kaplanmis olan Mn serisi alagimlarin XRD analizi grafikleri Sekil
4.6.d.’de verilmistir. Fazlarin siddetleri degismekle beraber MAO ile kaplanmis
biitliin Mg-Sn-Mn {glii alasimlarinda Mg ve MgO fazlar1 net bir sekilde tespit

edilmistir.
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Sekil 4.7: Bir hafta siireyle YVS testi yapilmis olan alagimlarin XRD analizi, a)
MADO ile kaplanmamis Ca serisi alagimlar, b) MAO ile kaplanmig Ca serisi alagimlar,

¢) MAO ile kaplanmamis Mn serisi alasimlar, d) MAO ile kaplanmis Mn alagimlari

serisi.
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Sekil 4.7: Devam.
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MADO ile kaplanmis ve alagim halindeki Mg-Sn-Mn ile Mg-Sn-Ca alagimlari, 4
haftaya kadar Yapay Viicut Sivist (YVS) Testine tabi tutulmus ve 1 hafta sonunda
yapilan XRD analizinin sonuglar1 Sekil 4.7°de grafiksel olarak raporlanmistir. Mg-
Sn-Ca alagimlarina 1 hafta siireyle uygulanan YVS testi sonucunda, metalik Mg fazi
ile birlikte yiizeyde CaCO3.H20 fazina rastlanilmistir. Ayrica alasimdaki Ca oraninin
daha yiiksek oldugu Call2 ve Ca2 numunelerinde diisiik siddetli hidroksiapatit fazi
da [Ca5(P0O4)3(0OH)] tespit edilmistir (Sekil 4.7.a.).

1 hafta stireyle YVS testi uygulanmig, MAO kapli Mg-Sn-Ca alasimlarinin
XRD analizi sonuglar1 Sekil 4.7.b.’de verilmistir. Biitiin kompozisyonlarda metalik
Mg faz1 ve MAO kaplamayla birlikte olusan MgO fazlar1 géze carpmaktadir. Bunun
yant sira atomik olarak 90,22 oraninda Ca iceren CaMO022 alasiminda ise
Mgs3(POA4), fazina rastlanilmistir.

Sekil 4.7.c.’de 1 hafta siireyle YVS testi yapilmig, Mg-Sn-Mn alasim grubuna
ait XRD analizi sonuglar1 grafiklenmistir. Buna gore, sadece en ¢ok Mn igeren
numune olan Mn2 alasiminda CaCO3.H20 fazi ve Mg faz1 bir arada tespit edilmis,
kalan biitiin alasimlarda yalnizca Mg fazina rastlanilmistir.

MAO ile kaplanmis Mg-Sn-Mn ii¢lii alasimlarinin 1 hafta siireyle YVS testi
yapilmasinin ardindan alinan XRD sonuglart Sekil 4.7.d.’de verilmistir. Olusan faz
cesitliligi Sekil 4.7.b.’deki faz gesitliligine benzerdir. Biitiin kompozisyonlarda altlik
alasimdan gelen Mg fazi1 ve MAO sonras1 olusan MgO fazlar1 goriilmiistiir. Bununla
birlikte atomik olarak %2 oraninda Mn igeren MAO ile kaplanmis Mg-Sn-Mn iiglii
alasiminda (MnM2), Mgz(POa4)2 faz1 da tespit edilmistir.
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Sekil 4.8: Iki hafta siireyle YVS testi yapilmis olan alasimlarin XRD analizi, a)
MAQO ile kaplanmamis Ca serisi alagimlar, b) MAO ile kaplanmig Ca serisi alasimlar,
¢) MAO ile kaplanmamis Mn serisi alagimlar, d) MAO ile kaplanmis Mn alagimlari
serisi.

76



a a: Mg
g00 | C b: CaCO_H,0
a
a
| b a a a
b b b | | a 2Mn
600 - oowmahln foreon
£
= i a a a
> N L SR U LJJM 112Mn
& koo
g 400
S \»U a 0,86Mn
2 | , And N .
200 4 I I I 0,54Mn
,J 0,22Mn
0 il FOPNY Attt M A A
T T T T T ! !
20 40 60 80
20, derece
2400 a: Mg al a a
T b: mgo . d
c: Ca (PO,),(CH)
1000 —
a
a
£ i
> | °
L 1,12Mn MAO
5 500" SO N W R . bt
0
0,86Mn MAO . l
| a
0,54Mn MAO N n J | JL
0,22Mn MAO
04 n St iy J A A A l 111 A A
T T T T T ' |
20 40 60 80
20, derece

Sekil 4.8: Devam.
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Alasim halindeki ve MAO ile kaplanmig Ca ve Mn alagimlarinin 2 hafta YVS
testine tabi tutulduktan sonra yapilan XRD analizlerine iliskin sonuglar Sekil 4.8” de
verilmistir. Sekil 4.8.a.’da artan Ca oranina bagh olarak faz degisimleri
gosterilmigstir. 2 haftalik YVS testinin ardindan yapilan XRD analizi sonucunda
tespit edilen fazlarin dagilimi, 1 haftalik YVS sonucunda yapilan XRD analizinde
tespit edilen fazlarin dagilimina benzerlik gostermektedir. Alagimlarin ana elementi
olan Mg, tim alasimlarinda net bir sekilde gozlenmistir. Bunun yani sira,
CaC03.H20 fazi da biitiin Ca alasimlarinda varligimi korumaktadir. Ayrica, atomik
olarak %2 oraninda Ca i¢eren Ca2 alasiminda hidroksiapatit fazina rastlanilmistir.

MAO ile kaplanmis olan Ca alagimlarina ait 2 haftalik YVS testi sonunda
yapilan XRD analizi sonuglar1 Sekil 4.8.b.’de verilmistir. MAO ila kaplanmig tiim
Ca alagimlarinda Mg faz1 agikca tespit edilmistir. Bununla beraber en az oranda Ca
igeren (atomik olarak % 0,22) Ca alasimda ise Sekil 4.7.b. de oldugu gibi Mgz(PO4),
faz1 varligin1 korumaktadir. Ancak, Sekil 4.7.b. de yer alan 1 haftalik YVS testi
ardindan yapilan XRD testi sonucunda her alasimda tespit edilen MgO fazi, 2 hafta
sonucunda yalnizca gorece daha fazla Ca igeren Call?2 ve Ca2 alasimlarinda tespit
edilmistir.

2 hafta siire ile YVS testi yapilmis Mn alagimlarina ait XRD analizi sonuglar
Sekil 4.8.c.’de verilmistir. Biitlin alagimlarda Mg faz1 gozlenmistir. Ayrica 1 hafta
stireyle YVS testi yapilan alagimlarin XRD analizinde (Sekil 4.7.c.), sadece Mn2
alagiminda gozlenen CaCOs3.H20 alasimi, 2 hafta sonunda genele yayilmis ve Mn112
harig biitiin alagimlarda (Mn022, Mn054, Mn086, Mn2) tespit edilmistir.

MADO ile kaplanmis Mn alagimlarinin 2 haftalik YVS testi sonrasinda alinan
XRD analizlerinden elde edilen sonuglar Sekil 4.8.d.’de verilmistir. 1 hafta
sonucunda yapilan XRD analizine (Sekil 4.7.d.) benzer bir sekilde tiim alagimlarda
Mg ve MgO fazlar1 ayn1 sekilde tespit edilmistir. Bu fazlarin yani sira yine MAO
kapli biitlin Mn serisi alasimlarda net bir sekilde hidroksiapatit fazinin olustugu

gozlenmistir.
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Sekil 4.9: Ug hafta siireyle YVS testi yapilmis olan alasimlarin XRD analizi, a)
MAQO ile kaplanmamis Ca serisi alasimlar, b) MAO ile kaplanmis Ca serisi alagimlar,
¢) MAO ile kaplanmamis Mn serisi alagimlar, d) MAO ile kaplanmis Mn alagimlari

Serisi.
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Sekil 4.9: Devam.
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Alagim halindeki ve MAO ile kaplanmig olan Ca ve Mn serilerinin 3 hafta
stireyle YVS testine tabi tutulduktan sonra yapilan XRD analizlerine iliskin sonuglar
Sekil 4.9’de paylasilmistir. Degisen Ca oranlarina baglh olarak YVS testinden sonra
olusan fazlar Sekil 4.9.a’da verilmistir. Ca serisi alasimlarin timiinde, alasimin ana
elementi olan Mg pikine rastlanilmistir. Bununla birlikte 2 haftalik YVS testinin
ardindan yapilan XRD testinde (Sekil 4.8.a.) tespit edilen CaCO3.H>O fazi varligim
siirdiirmekte ancak, her alasimda gozlenmemektedir. Ca igeriginin gorece fazla
oldugu Call2 ve Ca2 alasimlarinda CaCO3.H2O fazina rastlanilmamistir. Ayrica
hidroksiapatit fazinin goriiniirliigli artmis, en az Ca igerigine sahip Ca022 alagimi
hari¢ diger biitlin alagimlarda hidroksiapatit fazi tespit edilmistir.

MAO kapli Ca serisi alasimlarinin 3 haftalik YVS testinin ardindan yapilmis
XRD analizlerinin sonuglar1 Sekil 4.9.b.’de verilmistir. Tiim sonuglar da oldugu gibi
burada da Mg fazi en goriiniir faz olarak, tiim alagimlarda tespit edilmistir. Bununla
beraber MgO faz1 giderek azalmis, sadece en ¢ok Ca igeren alasim olan CaM?2
alasiminda goriilebilmistir. Bununla birlikte MAO kapli Ca serisi alagimlarinda
hidroksiapatit fazi ilk olarak 3. hafta sonunda tespit edilebilmistir. Gorece az
miktarda Ca igeren CaM022 ve CaMO054 alasimlarinda hidroksiapatit fazi
kaydedilmistir.

3 hafta siireyle YVS testine tabi tutulan Mn serisi alagimlarinin, test sonrasi
yapilan XRD analizlerinin sonuglar1 Sekil 4.9.c.’de paylagilmistir. 1. ve 2. haftalarda
tespit edilen MgO ve CaCOs3.H20 fazlari, 3. haftada tamamen kaybolmus ve biitiin
alasimlarinda sadece Mg piklerine rastlanilmistir.

MAO ile kaplanmis olan Mn serisi alagimlarin 3 haftalik YVS testinin ardindan
yapilan XRD analizi sonuglari ise Sekil 4.9.d.’de verilmistir. 1. ve 2. hafta
sonuglarinda ¢ogunlukla goriilen MgO fazi, giderek kaybolmus, MNnM022 ve MnM2
alagimlarinda belirgin, MnM112 alagiminda ise daha diisiik siddette gozlenebilmistir.
Alagimin ana elementi olan Mg faz1 biitiin kompozisyonlarda net bir sekilde tespit
edilmigtir. 2. haftadan itibaren XRD analizlerinde tespit edilmeye baglanan

hidroksiapatit faz1 da ayn1 sekilde biitiin alagimlarda varligin1 devam ettirmektedir.
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Sekil 4.10: Dort hafta siireyle YVS testi yapilmis olan alasimlarin XRD analizi, a)
MAQO ile kaplanmamis Ca serisi alagimlar, b) MAO ile kaplanmig Ca serisi alasimlar,
¢) MAO ile kaplanmamis Mn serisi alagimlar, d) MAO ile kaplanmis Mn alagimlari
serisi.
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Sekil 4.10: Devam.




4 hafta siireyle YVS testine tabi tutulan altlik alasim ve MAO ile kaplanmis
olan Ca ve Mn serilerinin XRD analizlerine iliskin sonucglar Sekil 4.10’da
paylasilmistir. Farkli Ca oranlarindaki Ca serisi alasimlarin, 4 haftalik YVS testinin
ardindan yapilan XRD analizi sonuglar1 Sekil 4.10.a.’dadir. Sonuglar incelendiginde,
alagimin ana elementi olan Mg’nin yani sira, CaCO3.H20 ve hidroksiapatit pikleri
gbze carpmaktadir. Mg fazi biitiin alagimlarda gézlenmistir. Ca086 ve Ca2 alagimlari
hari¢, CaCO3.H20 fazina rastlanilirken, hidroksiapatit faz1 Ca054, Ca086 ve Ca2
alagimlarinda tespit edilmistir.

Sekil 4.10.b’de MAO ile kaplanmis olan Ca serisi alagimlarin, 4 haftalik YVS
testinin ardindan yapilan XRD testi sonuglari verilmistir. 4 haftalik sonuglar, 3
haftalik sonuglar (Sekil 4.9.b) ile benzerlik gostermektedir. Mg fazi biitiin MAO
kapli alagimlarda gozlendigi gibi burada da tespit edilmistir. MgO fazi, 3 haftalik
testin ardinda yapilan XRD analizinde oldugu gibi, 4 hafta sonucunda da sadece en
¢ok Ca igeren CaM2 alasiminda bulunmustur. Bu seride gézlenen diger faz olan
hidroksiapatit fazi ise diisiik bir siddette CaM054 alasiminda tespit edilebilmistir.

Mn serisi alasgimlarimin 4 haftalik YVS testinin ardindan yapilan XRD
incelemesi sonuglar1 Sekil 4.10.c’de yer almaktadir. Bu sonuglar 3 haftalik sonuglar
(Sekil 4.9.c) ile birebir paralellik gdstermektedir. Ilk iki haftada tespit edilen fazlar,
kaybolmus, sadece alagimin ana elementi olan Mg fazi varliginm siirdiirmeye devam
etmistir.

MAQO ile kaplanmis ve 4 hafta silireyle YVS testine tabi tutulmus Mn serisi
alagimlarin, XRD analizi sonuglar1 Sekil 4.10.d’de verilmistir. Alasimin ana elementi
olan Mg fazi biitliin numunelerde net bir sekilde tespit edilmistir. Bunun yaninda
hidroksiapatit faz1 da her numunede goriiliirken, MgO faz1 sadece en az oranda Mn

iceren MnMO022 alasiminda tespit edilmistir.
4.5. Saf Mg ve Alasimlarin Mikroyapi Incelemesi Sonuclar

Saf Mg ile Mg-Sn-Mn ve Mg-Sn-Ca ii¢lii alasimlarinin mikroyapilar: hakkinda
bilgi sahibi olabilmek i¢in hem optik mikroskopta (OM) hem de SEM’de inceleme
yapildi. Mikroyapidaki yapilarin kimyasal dagilimi1 konusunda fikir sahibi olmak igin
ise mikroyapidaki gerekli goriilen noktalardan alan ve nokta EDS incelmesi

gergeklestirildi.
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4.5.1. Saf Mg’nin Mikroyapi Incelemesi

AccV SpotMagn Det WD ——{ 20um
300KV 60 1000x BSE61 GTU

Sekil 4.11: Saf Mg’nin mikroyap1 goriintiisii a) optik mikroskop, b) SEM.

Sekil 4.11°de saf magnezyumun optik mikroskop ve SEM’de ¢ekilen
mikroyap1 goriintiileri verilmistir. Mikroyapinin, optik mikroskop fotografindan
rahatca goriilebilen, boyutu 400 um’den biiyik olan, iri tanelerden olustugu
gozlenmistir. Ayrica, mikroyapida bant seklinde goriilen yapilarin ikizlenme
mekanizmasi sonucu Olustugu diistiniilmektedir. Bu yapilar, Sekil 4.11.b’deki SEM

goriintiisiinde de net bir sekilde goriilmektedir.

4.5.2. Ca Serisi Alagimlarinin Mikroyapi Incelemesi

v
otMagn ~ Det WD

300kV50 10005 BsEBO GTU
i a P

Sekil 4.12: Ca serisi alasimlarin OM ve SEM’de ¢ekilen mikroyap1 goriintiileri, a)
Ca022-OM, b) Ca022-SEM, c) Ca054-OM, d) Ca054-SEM, e) Ca086-OM, )
Ca086-SEM, g) Call2-OM, h) Call2-SEM, i) Ca2-OM, j) Ca2-SEM, k) Ca4-OM,
1) Ca4-SEM.
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Sekil 4.12: Devam.
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Sekil 4.12: Devam.

Sekil 4.12°de Mg-Sn-Ca iigli alasimlarinin OM ve SEM goriintiileri yer
almaktadir. Ilk katilasan ve sonradan katilasan bolgeler farkli renklerde
goziikmektedir. Soguma esnasinda ilk katilasan bolgeler SEM fotograflarinda koyu
renk ile gozikiirken, daha ge¢ katilasan bolgeler ise agik renkli bdlgeleri
olusturmustur. Diisiik miktarda Ca iceren Ca022 ve Ca054 alasimlarinda hiicresel
bliylime goze carpmaktadir (Sekil 4.12.a-d). Ca086 alasiminda, morfolojide ignesel
biiyliyen yapilar saptanmistir (Sekil 4.12.e-f). Alasimdaki Ca oraninin maksimuma
ulastig1 Ca4 alagiminda ise hiicreler en net sekliyle yeniden ortaya ¢ikmistir (Sekil
4.12.k-).

SEM fotograflarinda “1” ve “2” seklinde isaretlenmis olan bolgelerden EDS
analizi yapilarak, o bolgelerin kimyasal kompozisyonu ortaya konmusur. Secilen
bolgelerde, “1” olarak isaretlenen yerler matrisi, “2” olarak isaretlenen kisimlar ise
tane simirlarint ya da mikroyapidaki c¢okeltileri gostermektedir. Alagimlardaki bu

bolgelerin EDS analiz sonucu Tablo 4.5’te verilmistir.
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Tablo 4.5: Sekil 4.12°de “1” ve “2” olarak gosterilen bolgelerden yapilan EDS
analizi sonucu.

Alasim Kodu | EDS Yapilan Yer | Mg (%0at.) | Sn (%0at.) | Ca (%at.)
1. Bolge 99,63 0,27 0,11
Ca022
2. Bolge 98,85 0,59 0,55
1. Bolge 99,44 0,28 0,28
Ca054
2. Bolge 97,63 0,86 1,51
1. Bolge 99,22 0,18 0,99
Ca086
2. Bolge 98,04 0,81 1,15
1. Bolge 99,37 0,19 0,44
Call2
2. Bolge 97,11 0,78 2,11
1. Bolge 98,71 0,14 1,15
Ca2
2. Bolge 95,12 1,85 3,03
1. Bolge 98,61 0,05 1,34
Ca4
2. Bolge 88,96 2,80 8,23
Alagimlarin kompozisyonlart géz oniine alindiginda, mikroyapilarda “1” olarak

isaretlenen matris bolgelerinde, alasimin genel ortalamasindan ¢ok daha az miktarda
Sn ve Ca tespit edilmistir. Ca22 alasimindan hareketle, bu alasimin Tablo 4.3’te
verilen kimyasal analiz sonuclarinda alagimin genel ortalamasinda atomik olarak
%0,42 oraninda Sn, %0,26 oraninda Ca varken, “1” numarali bolgede Sn oram
%0,27; Ca oran1 ise %0,11 olarak tespit edilmistir. Matris bolgeleri magnezyumca
zengindir. Benzer durum tiim Ca serisi alasimlarda gecerlidir. Alasimlarda “2”
numara ile igaretlenen tane sinirlar1 ya da, matriste ¢okelti olarak gozlenen yapilar ise
Sn ve Ca agisindan zengin bdlgelerdir. Yine Ca022 alasimindan 6rnek vermek
gerekirse, bu alasimin tane smir1 bolgesi olan, “2” numarali bolgesinde, %0,59
oraninda Sn, %0,55 oraninda ise Ca tespit edilmistir. Diger alasimlarda da ayni
durum gecerlidir. Ayrica alasimdaki Ca artis1 ile birlikte tane sinirlarinda yogunlagan
Sn miktarimi da artirmistir. En az oranda Ca igeren Ca022 alasiminda tane
sinirlarinda %0,59 oraninda Sn tespit edilirken, en ¢ok Ca igerigine sahip Ca4

alasiminin tane sinirlarinda %2,8 oraninda Sn Ol¢iilmiistiir.
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4.5.3. Mn Serisi Alasimlarinin Mikroyap1 incelemesi
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Sekil 4.13: Mn serisi alasimlarin OM ve SEM’de ¢ekilen mikroyap1 goriintiileri; a)
Mn022-OM, b) Mn022-SEM, c¢) Mn054-OM, d) Mn054-SEM, e) Mn086-OM, f)
Mn086-SEM, g) Mn112-OM, h) Mn112-SEM, i) Mn2-OM, j) Mn2-SEM.
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Sekil 4.13: Devam.

Mg-Sn-Mn T{i¢li alasimlarinin optik mikroskop ve SEM ile ¢ekilen mikroyapi
goriintiileri  Sekil 4.13’te  verilmistir. Mikroyapiyl, tipik dendrit yapilar
olusturmaktadir. Dendrit kollarimin uzunlugu, alasim igerisindeki Mn oraninin
miktarina bagl olarak degisiklik gdstermektedir. En uzun dendrit kollari, Mn022
alagiminin optik mikroskop araciligi ile alinan mikroyap1 goriintiisiinde goriilmiistiir
(Sekil 4.13.a.). Dendrit kollari, Mn oraninin arttigt Mnl112 ve Mn2 alagimlarinda
giderek kisalmistir (Sekil 4.13.g ve Sekil 4.13.i). Mn086 alasiminin mikroyapist,
digerlerinden farklilik gostermektedir. Mn086 alasiminin mikroyapisinda digerleri
gibi dendritler yerine daha ¢ok es eksenli dendritik yapilar bulunmaktadir (Sekil
4.13.e.).

SEM fotograflarinda “1” ve “2” seklinde isaretlenmis olan bolgelerden EDS
analizi yapilarak, o bolgelerin kimyasal kompozisyonu ortaya konmusur. Secilen
bolgelerde, “1” olarak isaretlenen yerler matrisi, “2” olarak isaretlenen kisimlar ise
mikroyapidaki dendrit kollarin1 gostermektedir. Alasimlardaki bu boélgelerin EDS

analiz sonucu Tablo 4.6’da verilmistir.
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Tablo 4.6: Sekil 4.13’te “1” ve “2” olarak gosterilen bolgelerden yapilan EDS analizi

sonucu.
Alasim Kodu | EDS Yapilan Yer | Mg (%at.) | Sn (%0at.) | Mn (%oat.)

1. Bolge 99,57 0,16 0,27
Mn022

2. Bolge 99,03 0,78 0,20

1. Bolge 99,12 0,28 0,59
Mn054

2. Bolge 98,70 0,89 0,41

1. Bolge 99,05 0,21 0,75
Mn086

2. Bolge 97,35 1,93 0,72

1. Bolge 98,64 0,32 1,04
Mn112

2. Bolge 95,60 3,44 0,95

1. Bolge 98,56 0,28 1,16

Mn2
2. Bolge 98,50 0,48 1,03

Alagimlarin  kompozisyonolar1 goéz oOniline alindiginda, mikroyapilarda “1”
olarak isaretlenen matris bolgelerinde, alasimin genel ortalamasindan ¢ok daha az
miktarda Sn tespit edilmistir. Bu bolgelerde 6lgiilen Mn miktari, alasimin genel
ortalamasina yakindir. “1” numarali ve “2” numaral1 bolgelerdeki Mn oranlar1 da ¢ok
bliylik farkliliklar gostermemektedir. Bu bolgeler arasindaki esas farklilik Sn
elementi miktarinda yasanmaktadir. Mn022 alasimindan hareketle, bu alasimin Tablo
4.4’te verilen kimyasal analiz sonuglarinda alasimin genel ortalamasinda atomik
olarak %0,45 oraninda Sn varken, matris bolgesi olan, “1” numarali bélgede %0,16
oraninda Sn’ye rastlanilmistir. Bu durum diger alasimlar i¢in de gecerlidir. Ayrica
alasimdaki Mn oranmi arttik¢a, dendritler Sn bakimindan zenginlesmektedir. %0,22
oraninda Mn igeren Mn022 alasiminin dendritinde %0,78 oraninda bulunan Sn
%1,12 oraninda Mn igeren Mn112 alasiminda %3,44’¢ kadar yiikselmistir. Ancak,
Mn2 alagiminda ise “1” ve “2” numarali bolgeler arasinda ¢ok biiyiik kimyasal

kompozisyon farkliliklar1 gdzlenmemektedir.
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4.6. MAO Kaplamalarin Kesit SEM incelemesi Sonuclari

Saf Mg ile Mg-Sn-Mn ve Mg-Sn-Ca {iglii alasimlari, MAO yontemi ile
kaplandiktan sonra, kesitlerinden SEM ile incelenmistir. Boylece kaplamanin yapisi

ve kompozisyonu hakkinda fikir sahibi olunmustur.

4.6.1. MAO Kaph Saf Mg’nin Kesit SEM Incelemesi

Althk
Malzeme

AccV SpotMagn Det WD p———— 100 um
30.0kV50 250x BSE70 GTU

AccV SpotMagn Det WD —— 10um
30.0kV 50 2000x BSE70 GTU

Sekil 4.14. MAO ile kaplanmig saf Mg’ nin kesit SEM goriintiisii a) 500
biiylitme, b) 2000 biiyiitme.

MAUO ile kaplanmis saf Mg’nin kesit SEM goriintiisii Sekil 4.14°te verilmistir.
Sekil {izerinde ayrica altlik malzeme, kaplama ve numunenin kaliba alindig1 regine
bolgesi agikca goriilmektedir. Altlik iizerinde siirekli bir kaplama bulunmaktadir.
Kaplamanin orta ve dis kisimlarinda gozenekler bulunmaktadir. Kaplama-altlik
araylizeyi net bir sekilde goziikmektedir. MAO kaplamanin kalinligr ortalama
26t4um olarak Olclilmiistiir. Sekil 4.14.b’de isaretlenen bolgelerden kaplamanin
kompozisyonu hakkinda bilgi edinebilmek i¢in EDS analizi yapilmistir. Yapilan bu
EDS analizinin sonuglar1 Tablo 4.7’de paylasilmistir.

Tablo 4.7: Sekil 4.14.b’de isaretlenen ti¢ bolgeden yapilan EDS analizi sonucu.

EDS Yapilan Bolge | O (%at.) | Na (%at.) | Mg (%0at.) | P (%0at.) | K (%at.)
1. Bolge 47,36 4,56 32,88 14,72 0,48
2. Bolge 43,91 1,24 41,77 12,85 0,24
3. Bolge 43,02 0,81 45,68 10,14 0,35
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EDS analizi sonucunda, yogun miktarda Mg ve O’nun yani sira, kaplamada P,
Na ve K’nin da oldugu tespit edilmistir. Kaplamadaki Mg orani, kaplama-altlik ara
yiizeyinden, kaplamanin dis kisimlarina dogru giderek azalmaktadir. Kaplamanin i¢
bolgesinde %45,68 olarak 6l¢iilen Mg orani, dis bolgede %32,88’e kadar diismiistiir.
Mg’nin degisimine zit bir sekilde, kaplamanin dis kismindan i¢ kismina dogru
gittikge de kaplamadaki Na ve P miktarlarinin azaldig1 gozlenmektedir. Kaplamanin
dis bolgesinde %4,56 olarak Slgiilen Na, i¢ bolgede 9%0,81°¢e; %14,72 olarak olciilen
P ise, %10,14’e gerilemistir.

4.6.2. MAO Kaph Ca Serisi Alasimlarin Kesit SEM Incelemesi

AccV SpotMagn Det: WD |——| 50,4m &7 i LAccV SpotMagn Det WD I—i 10 gm :»‘v‘ R
300KV50. 500x 555&1 GTU H i 247 300kv 50 _2ooox BSEGI ety

{ ®
Acc.V SpotMagn = Det WD f—| 50 gm x AccV SpotMagn Det WD |—————— 10um
300kv50 500x BSE66 -GTU 5 300kv 50 2000x BSE66 GTU

Sekil 4.15: MAO ile kaplanmig Ca serisi alasimlarin farkli biiyiitmelerde alinan
kesit SEM goriintiisii a, b) Ca022, ¢, d) Ca054, e, f) Ca086, g, h) Call2, i, j) Ca2,
k,l) Ca4.
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Sekil 4.15: Devam.
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Sekil 4.15°te MAO ile kaplanmis Ca serisi alagimlarin kesit SEM goriintiileri

verilmigtir.

Kaplamalarin ara yiizey boyunca siirekli bir

sekilde uzandig1

gorilmektedir. Kaplamanin orta ve dis kisimlarinda irili ufakli goézenekler

bulunmaktadir, ancak i¢ kisimlarinda nispeten yogun bir kaplama vardir. Kaplama

kalinlig1 saf Mg’ye kiyasla artmis, ortalama 30um civarindadir. Alagimdaki Ca

elementi artisina bagli olarak, MAO kaplamanin kalinliginda dikkate deger bir

degisim gozlenmemistir.

Kaplamanin kompozisyonunu belirleyebilmek igin,

mikroyap1 fotograflarinda isaretli olan bolgelerden EDS analizi yapilmis ve bu

analizin sonuglar1 Tablo 4.8’de verilmistir.

Tablo 4.8: Sekil 4.15’te isaretlenen {i¢ bolgeden yapilan EDS analizi sonucu.

Numune Yziglsan O Na Mg P K Sn Ca
Kodu Bolge (Y0at.) | (Yoat.) | (%oat.) | (%0at.) | (%oat.) | (Yoat.) | (%oat.)
1. Bolge | 41,86 | 5,41 34,76 | 17,26 | 0,52 0,08 0,11
Ca022 2. Bolge | 35,79 | 2,04 43,15 | 17,53 |0,89 0,26 0,35
3. Bolge | 36,04 | 0,10 54,81 | 8,51 0,11 0,27 0,16
1. Bolge | 46,35 | 5,70 32,16 | 14,96 |0,52 0,05 0,26
Ca054 2. Bolge | 40,24 | 0,17 47,71 | 11,26 | 0,25 0,019 |0,18
3. Bolge | 37,28 | 0,19 52,75 | 9,06 0,22 0,29 0,20
1. Bolge | 48,62 | 4,62 32,17 | 13,98 |0,35 0,03 0,22
Ca086 2. Bolge | 44,85 | 2,53 36,93 | 15,01 |0,35 0,04 0,29
3. Bolge | 39,36 | 1,85 44,90 | 12,66 | 0,80 0,11 0,32
1. Bolge | 47,29 | 4,73 32,72 14,42 |0,32 0,05 0,46
Call2 2. Bolge | 42,22 | 2,21 36,86 | 17,40 | 0,30 0,03 0,98
3. Bolge | 38,38 | 0,27 52,74 | 7,73 0,22 0,10 0,56
1. Bolge | 48,77 | 6,10 30,10 | 13,86 | 0,38 0,03 0,75
Ca2 2. Bolge | 42,42 | 3,37 37,50 | 13,80 |0,47 0,03 2,41
3. Bolge | 33,52 | 0,20 58,62 | 7,080 | 0,07 0,05 0,47
1. Bolge | 46,96 | 5,64 30,83 | 14,68 |0,44 0,02 1,43
Ca4 2. Bolge | 42,14 | 2,85 36,91 | 14,98 |0,41 0,01 2,69
3. Bolge | 39,07 | 2,62 44,49 |10,32 | 0,37 0,02 3,12
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EDS analizi sonucunda kaplamada, alagim elementleri olan Mg, Sn ve Ca’nin
yani sira, elektrolitten kaplamaya karisan Na, P, O ve K elementleri de tespit
edilmistir. Kaplamalardaki genel egilimi incelendiginde, kaplamaya elektrolitten
katilan Na, P, O ve K elementleri kaplamanin dis kisminda c¢okg¢a bulunurken,
kaplamanin i¢ kisimlarinda miktarlart azalmistir. Bunun aksine altlik malzemeyi
olusturan ana element olan Mg miktar1 ise kaplamanin i¢ kisimlarinda dis kisimlarina
gore ¢ok daha fazladir. Diger alasim elementleri olan Sn ve Ca icin, alasim
elementinde az miktarda bulunduklari i¢in, sergiledikleri egilim konusunda ¢ok net
bir yargi ortaya koymak miimkiin degildir. Ancak Ca miktarinin en yiiksek oldugu
Ca4 alagiminda da Ca miktar1 kaplamanin, altliga yakin olan kisimlarinda, dis

kisimlara gore daha fazla tespit edilmistir.

4.6.3. MAO Kaph Mn Serisi Alasimlarin Kesit SEM Incelemesi

AccV SpotMagn Det WD |—— ] 50 um & AccV. -SpotMagn Det WD |————— 10um 4
“30.0 k¥ 5.0 ‘500x BSE'7'.2 GTU i s~ 300kV 50 2000x  BSE72 GTU b

v C P N e el s
o il A i

" AceV Sp‘mMagn Det WD s 80 ¥ e 2, SpatMagn 5 Det; v |L-‘—| -10;:1:1
300 KP50 -500x BSE6Y GTU “ S 300kV50 12000x BSE6Y o :
e 5 - x S5t i, -

Sekil 4.16: MAO ile kaplanmis Mn serisi alagimlarin farkli biiyiitmelerde
alinan kesit SEM goriintiisti a, b) Mn022, ¢, d) Mn054, e, f) Mn086, g, h) Mn112,
i, J) Mn2.
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Sekil 4.16: Devam.

Sekil 4.16’da MAO ile kaplanmis Mg-Sn-Mn tiglii alasimlarinin kesitten SEM
ile alinmig mikroyap1 fotograflar1 yer almaktadir. Altlik malzeme {izerinde siirekli bir
kaplama vardir. Kaplama-althk ara ylizeyi net bir sekilde goziikmektedir.
Kaplamanin gozenekli olan orta ve dis kisimlarina kiyasla i¢ kisimlar daha yogundur.
Mn serisi alasimlarda 6lgiilen maksimum kaplama kalinlig1 20um civarindadir. Sabit
elektriksel parametrelerle, 5 dakika gibi kisa bir siirede yapilan MAO kaplamada,
alasimdaki Mn artisina baglh olarak, kaplama kalinliginda kayda deger bir degisiklik

gozlenmemistir. Kaplamanin kimyasal kompozisyonunu tayin edebilmek igin,

97



mikroyap1 fotograflarindaki isaretli kistmlardan EDS analizi yapilmistir. Yapilan

EDS analizinin sonuglar1 Tablo 4.9°da paylagilmistir.

Tablo 4.9: Sekil 4.16°da isaretlenen ii¢ bolgeden yapilan EDS analizi sonucu.

Numune Y::;Eilsf:m @) Na Mg P K Sn Mn

Kodu Bolge (%oat.) | (Yoat.) | (%oat.) | (%0at.) | (%oat.) | (%0at.) | (%oat.)

1. Bolge | 49,28 | 6,17 30,91 | 13,03 |0,52 0,05 0,05

Mn022 | 2. Bolge | 38,99 | 2,59 35,68 | 21,68 |0,79 0,12 0,15

3. Bolge | 39,55 |[1,22 47,91 | 10,50 | 0,39 0,21 0,21

1. Bolge | 48,10 | 5,48 32,75 | 12,97 |0,48 0,07 0,15

Mn054 | 2. Bolge | 43,59 | 2,53 40,55 |12,42 | 0,61 0,09 0,23

3. Bolge | 37,58 | 0,77 51,51 | 9,18 0,26 0,30 0,40

1. Bolge | 48,76 | 4,38 33,30 | 12,98 | 0,29 0,06 0,23

Mn086 | 2. Bolge | 42,90 | 2,67 38,23 | 15,29 | 0,38 0,07 0,44

3. Bolge | 40,10 | 0,73 45,88 | 12,27 |0,30 0,20 0,53

1. Bolge | 48,83 | 4,15 32,83 | 13,57 |0,29 0,07 0,26

Mnl112 | 2.Bolge | 46,21 | 2,10 34,63 | 16,48 | 0,16 0,03 0,38

3.Bolge | 41,73 | 1,11 44,66 |11,40 |0,19 0,19 0,71

1. Bolge | 47,75 | 4,87 30,50 | 15,73 | 0,49 0,07 0,59

Mn2 | 2. Bolge | 47,69 | 2,05 3490 | 14,28 |0,34 0,07 0,67

3. Bolge | 40,73 |1,32 46,54 |10,12 | 0,16 0,35 0,77

EDS incelemesi sonucunda kaplamada, alasimi olusturan Mg, Sn ve Mn

elementleri digsinda, kaplama soliisyonundan gelen Na, P, O ve K elementlerine de

rastlanilmistir. Bu elementlerin genel dagilimima bakilirsa, althlk malzemeyi

olusturan Mg, Sn ve Mn elementlerinin, kaplamanin altliga yakin olan kisimlarinda,

kaplama-altlik arayiizeyinde, kaplamanin dis kisimlarma goére ¢ok daha yogun

oldugu goriiliir. Tam tersi olarak, kaplama soliisyonunun iceriginden kaplamaya

dahil olan Na, P, O ve K elementleri ise kaplamanin dis kisimlarinda, i¢ kisimlara

kiyasla ¢ok daha yogun bir sekilde bulunmaktadir.
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4.7. YVS Testleri Sonrasi1 Yapilan Yiizey SEM Incelemesi
Sonuglan

Saf Mg ile Mg-Sn-Ca ve Mg-Sn-Mn iiglii alasimlarinda, 4 hafta siireye kadar
yapilan YVS testlerinin, saf Mg’nin, alasimlarin ve kaplamalarin yiizeyine yapmis
oldugu etkiyi incelemek i¢in SEM kullanildi. Goriintiiler, numunenin genel yapisini

yansitmasi agisindan genellikle diisiik biiytitmede (500X) verilmistir.

4.7.1. MAO ile Kaplanmamis Ca Serisi Alasimlarin Yiizey SEM
Incelemesi

Sekil 4.17: Ca022 alasimina ait, farkl siirelerde YVS testi sonras1 ylizey SEM
goriintiisii, a) 1 hafta, b) 2 hafta, c¢) 3 hafta, d) 4 hafta.
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Sekil 4.17: Devam.
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Sekil 4.17: Devam.

Atomik olarak %0,22 oraninda Ca igerigiyle en az Ca igerigine sahip olan Mg-
Sn-Ca tglii alagimina (Ca022), 4 hafta siireyle uygulanan YVS testlerinin ardindan
yapilan SEM incelemesine ait sonuglar Sekil 4.17°de verilmistir. Sekil 4.17.a.’da 1
hafta siireyle yapilan YVS testi ardindan Ca022 alagimimin yiizey mikroyap1
goriintlisti goriilmektedir. Birbirine oldukc¢a benzeyen, dbek dbek bir arada bulunan
yapilar, olduk¢a belirgin, derin ve uzun catlaklar ile birbirinden ayrilmaktadir.
Yiizeyde kiiresellesmeye baslayan ve baslamak iizere olan yeni yapilarin olusumu
gozlenmektedir.

2 hafta siireyle YVS testine tabi tutulan Ca022 alagimmin yiizey SEM
gorlintiisiinde ise kiiresel formdaki yapilarin homojen bir sekilde biitiin yiizeyi
kapsadig1 goriilmektedir (Sekil 4.17.b.) Bu yapilar arasinda kimi yerlerde yiikseklik
farki da oldugu, iist iiste ve katman katman birikmelerin gerceklestigi
gozlenmektedir. Ayrica asir1 olmamakla birlikte yiizeyde kilcal catlaklar mevcuttur.

Sekil 4.17.c’de Ca022 alagiminin ii¢ hafta siireyle YVS testi uygulandiktan
sonra yapilan ylizey SEM analizinin goriintiisii yer almaktadir. Catlaklarin dagilimi

olarak Sekil 4.17.a.’ya olduk¢a benzeyen bir yapiya sahiptir. Ancak bununla birlikte
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Sekil 4.17.a’nin aksine yiizeyde kiiresel formdaki yapilar tamamen olusmustur. Hatta
baz kiiresel yapilarin lizerinde de mikrogatlaklarin var oldugu gézlenmistir.

4 hafta siireyle yapilan YVS testinin ardindan yapilan SEM incelemesinde ise
yiizeyin yogun bir sekilde kiiresel sekilli yapilar ile kapli oldugu goriilmektedir.
Ancak bazi bolgelerde kiiresel yapilarin ezildigi, bazi yerlerde ise ignesel forma
doniistiigli goze ¢arpmaktadir. Yiizeyde catlaklarin varligi devam etmektedir (Sekil

4.17.d.).

Sekil 4.18: Ca054 alasimina ait, farkl: siirelerde YVS testi sonras1 yiizey SEM
goriintiisii, a) 1 hafta, b) 2 hafta, c) 3 hafta, d) 4 hafta.
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Sekil 4.18: Devam.
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Sekil 4.18: Devam.

Atomik olarak %0,54 oraninda Ca igeren Mg-Sn-Ca alasimina (Ca054), 4 hafta
stireyle YVS testi uygulandiktan sonra yapilan ylizey SEM incelemesinin sonuglari
Sekil 4.18°de paylasiimistir. Genel olarak yiizey iki kat seklinde gdzlenmektedir. Tlk
katta daha ¢ok koseli geometrilere sahip diizlemsel bir tabaka bulunmaktadir. Bu
tabakanin iizerinde ise kiiresel geometriye sahip, dbeklesmis, karnabahari andiran
yapilar bulunmaktadir.

Sekil 4.18.a, 1 hafta siireli YVS testinin ardindan yiizeyden alinan SEM
goriintiistidiir. 1 haftalik YVS testinin ardindan, Sekil 4.17’de verilen Ca022
numunesinin SEM sonuclarina kiyasla yiizeydeki birikmenin daha hizli basladig:
tespit edilmistir. Gorilintiin sag alt kisminda bazi kiiresel yapilarin ezildigi de
gozlenmistir. Bu durumun SEM goriintiileri 6ncesinde uygulanan FTIR analizi
sirasinda numunelerin  yiizeyine yapilan fiziksel temas sonucu olustugu
distiniilmektedir.

2 hafta siireli YVS testinin ardindan ise yiizeydeki birikmenin hemen hemen
bir haftayla ayn1 homojenlikte ve dagilimda oldugu gozlenmistir. Yiizey yapis1 da
oldukga benzerdir (Sekil 4.18.b).
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3 hafta siireyle yapilan YVS testinin ardindan ise yiizeyde belirgin ve derin
catlaklar meydana gelmistir. Yiizeydeki iki katli goriintii kaybolmus, kiiresel sekilli
yapilar biitiin ylizeyi kaplamistir (Sekil 4.18.c).

Sekil 4.18.d.’de 4 hafta siireyle YVS testi yapilan Ca022 alagimlarinin yiizey
SEM goriintiisii verilmistir.  Yiizeyde yer alan kiiresel geometriler varligini
stirdlirmiig, ancak kiir yiizeyleri daha 6nceki haftalardaki gibi net olmamakla beraber,
ignesel bir goriiniime sahip olmustur. Bazi bolgelerdeki kiiresel yapilar ise

ezilmislerdir.

Sekil 4.19: Ca086 alasimina ait, farkli siirelerde YVS testi sonrasi yiizey SEM
goriintiisii, a) 1 hafta, b) 2 hafta, ¢) 3 hafta, d) 4 hafta.
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Sekil 4.19: Devam.
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Sekil 4.19: Devam.

Kompozisyonunda atomik olarak %0,86 oraninda Ca iceren Mg-Sn-Ca
alasimimin (Ca086) 4 hafta siireyle uygulanan YVS testlerinin ardindan yapilan
yizey SEM incelemelerine iligkin mikroyapr fotograflart Sekil 4,19°da
paylasilmistir. YVS siiresinin uzamasiyla beraber yiizeyde meydana gelen kiiresel
geometriye sahip yapilarda artis gézlenmistir.

Sekil 4.19.a.’da 1 hafta siireyle, Sekil 4.19.b.’de ise 2 hafta siireyle YVS testi
yapilan Ca086 alagimlarinin yiizeyden SEM ile almman mikroyap: fotograflari
verilmistir. ilk iki haftada yer alan mikroyap: goriintiileri oldukca benzer dzellikler
gostermektedir. Yiizeyde iki katli denebilecek bir olusum meydan gelmistir. Alt
katta, yaprak veya pul seklinde karmagik geometriye sahip siirekli bir tabaka vardir.
Bunun iizerinde ise kiiresel sekilde, birbirine yapisik ve bazi bolgelerde 6bek 6bek
toplanmis yapilar mevcuttur. Bu yapilarin uglar1 daha ¢ok ignesel goriinlimdedir ve
yapilarin lizerinde mikrocatlaklar vardir. Ayrica yiizeyde genis catlaklar
gorilmektedir.

3 hafta silireyle yapilan YVS testinin ardindan yapilan yiizey SEM

incelemesinden alinan mikroyap1 fotografi Sekil 4.19.c.’de verilmistir. Ik iki haftaya

107



kiyasla burada yer alan kiiresel sekilli yapilar daha kii¢lik captadir. Yaprak seklindeki
stirekli tabaka yok olmus ve yiizey tamamen kiiresel yapilarla kaplanmistir. Diger
bazi numunelerde de goézlendigi gibi, kimi bolgelerde bu yapilarin ezildigi tespit
edilmistir.

Sekil 4.19.d.’de, 4 hafta siireyle yapilan YVS testinin ardindan Ca086
alagiminin yiizeyinden alinan SEM goriintiisii paylasilmistir. Burada da hem diiz ve
stirekli tabaka hem de kiiresel yapilar bir arada bulunmaktadir. Rastgele yonlerde
biiyiliyen, ignesel morfolojiye sahip bir¢ok yapinin gittikce kabalasarak, daha yogun

kiiresel geometride yapilari olugturdugu anlagilmaktadir.

RO .agn Det “WD
'V50 200x+ BSE

Sekil 4.20: Call2 alasimina ait, farkl: siirelerde YVS testi sonras1 ylizey SEM
goriintiisii, a) 1 hafta, b) 2 hafta, c) 3 hafta, d) 4 hafta.
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Sekil 4.20: Devam.
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Sekil 4.20: Devam.

Atomik olarak %1,12 oraninda Ca igerigine sahip olan Mg-Sn-Ca alagiminin
(Call2), 4 hafta siireyle yapilan YVS testlerinin ardindan uygulanan SEM
incelemesine ait mikroyapi fotograflar1 Sekil 4.20°de verilmistir.

1 haftanin ardindan yiizeyde olduk¢a yogun ve biiyiik dbekler halinde, kiiresel
geometriye sahip olan yapilart gormek miimkiindiir. Baz1 kiiresel yapilarin lizerinde
catlaklar mevcuttur (Sekil 4.20.a).

Sekil 4.20.b.’de 2 hafta siireyle YVS testi yapilan Call2 alagiminin yiizey
SEM goriintiisti verilmistir. 1 haftalik YVS testine kiyasla ylizeydeki kiiresel sekilli
yapilarin neredeyse kayboldugunu, onlarin yerini, siirekli bir plaka halinde uzanan,
yaprak veya pul sekline sahip yapilarin aldigin1 séylemek miimkiindiir. Bu yapilarin
arasinda boyutca kiiclik, sayica az miktarda kiiresel geometriye sahip yapilar da
vardir. Yiizeyde var olan ¢atlaklar da dikkat ¢cekmektedir.

3 hafta siireyle yapilan YVS testinin ardindan uygulanan yiizey SEM
incelemesinde ise hem yaprakg¢ik seklinde uzanan yapilar hem de kiiresel geometriye

sahip yapilar bir arada goriilmiistiir. Yiizeyde, yaprakc¢ik seklindeki yapilarin oldugu
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bolgelerde, kiiresel geometrili yapilarin dokiilmiis olabilecegi diisiiniilmektedir.
Diger numunelerde oldugu gibi mikroyapida catlaklar da bulunmaktadir.

Sekil 4.20.d.’de ise 4 hafta siireyle YVS testinin ardindan ylizey SEM
incelemesi yapilan Call2 alagiminin mikroyap1 fotografi paylasilmistir. Burada
yiizey neredeyse tamamen kiiresel sekle sahip yapilar ile yogun bir sekilde
kaplanmistir. Bu yapilarin yiizeyi daha ¢ok ignesel bir formdadir. Bazi1 kiiresel sekilli

yapilar ise ezilmistir.

Ace. Vi Spot Magn
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Sekil 4.21: Ca2 alagimina ait, farkl: siirelerde YVS testi sonrasi yiizey SEM
gorlintiisi, a) 1 hafta, b) 2 hafta, ¢) 3 hafta, d) 4 hafta.
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Sekil 4.21: Devam.

Kompozisyonunda atomik olarak %2 oraninda Ca igererek, en zengin Ca
icerigine sahip olan Mg-Sn-Ca i¢lii alasimimin (Ca2), 4 hafta siireyle YVS testine
tabi tutulmasinin ardindan yiizeyden yapilan SEM incelemelerine iligskin elde edilen
mikroyap1 fotograflart Sekil 4.21’de sunulmustur. Diger kompozisyondaki yiizey
goriintiilerinden farkli olarak Ca2 alagiminda yiizeyde olusan kiiresel yapilar biraz
daha birbirinden ayrilarak, daha biiyiik bir hal almistir.

1 hafta ve 2 hafta siireyle YVS testi yapilmis Ca2 alasimlarinin morfolojileri
benzerdir. Sekil 4.21.a’da, 1 hafta siireyle, Sekil 4.21.b.’de ise 2 hafta siireyle YVS
testi uygulanmis ve ardindan yilizey SEM incelemesi yapilmis Ca2 alasiminin
mikroyap1 goriintiileri verilmistir. Daha Onceki goriintiilerde karnabahar goriintiisii
olarak tanimlanan kiiresel geometrili sekiller burada varligini siirdiirmiis ancak,
birbirlerinden ayrilarak daha miistakil bir kiire halini almis, adeta kurabiyeye
benzemektedirler. Kiiresel geometriye sahip yapilarin iizerinde ¢atlaklar mevcuttur.
Ancak diisiikk Ca oranina sahip alagimlarin yiizeyinde gézlenen iri gatlaklara, Ca2
alagiminda rastlanilmamaktadir. Bu kiiresel yapilarin hemen ¢evresinde, bazilarinin

ise iizerinde noktasal yapilar bulunmaktadir.
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Ca2 alasimima 3 hafta ve 4 hafta siireyle uygulanan YVS testinin ardindan
yapilan yiizey SEM incelemeleri sirasiyla Sekil 4.21.c. ve Sekil 4.21.d° de
verilmistir. Birbirine benzeyen bu iki mikroyapida, ilk iki haftaya kiyasla kiiresel
geometrili yapilarin sinirlar1 daha belirsizdir. Bu yapilarin etrafinda ve hatta
tizerlerinde kiigiik, ince yapili ve sekilsiz birikintiler mevcuttur. Kiiresel sekilli

yapilarin boyutlar1 kiigiilmiis, sayilari ise artmistir.

4.7.2. MAO Kaph Ca Serisi Alasimlarin Yiizey SEM Incelemesi
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Sekil 4.22: MAO ile kaplanmig Ca022 alagimina ait, farkl siirelerde YVS testi
sonrasi ylizey SEM goriintiisii, a) 0 hafta, b) 1 hafta, ¢) 2 hafta, d) 3 hafta, €) 4 hafta.
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MAO ile kaplanmis, kompozisyonunda atomik olarak %0,22 oraninda Ca
iceren Mg-Sn-Ca alasiminin (CaMO022), YVS testi Oncesi ve 4 hafta siireyle yapilan
YVS testi sonrasi, yiizeyden alinan SEM goriintiileri Sekil 4,22°de verilmistir.

MAO ile kaplanan ve herhangi bir YVS testine tabi tutulmayan CaMO022
alasiminin ylizeyi, gorece parlak ve az piriizlidir. Yiizeyde ¢ok sayida, farki
boyutlarda ama kiiciik gozenekler vardir. Kaplamada, mikro ¢atlaklar
gozlenmektedir (Sekil 4.22.a). Bu alagima 1 hafta siireyle yapilan YVS testinin
ardindan ise ylizeydeki c¢atlaklarin ve gozeneklerin dagiliminda ¢ok biiyiik
degisiklikler olmamistir. Ancak mikroskobik olarak yiizey piiriizliligiiniin
bozuldugu goriilmektedir. Ayrica genellikle gozeneklerin etrafinda, yiizeyde yeni
yapilarin olugsmaya basladig: tespit edilmistir (Sekil 4.22.b).

Iki hafta siireyle YVS testine tabi tutulan CaM022 alasimmin yiizeyinden
yapilan SEM incelemesine dair mikroyap:1 fotografi Sekil 4.22.c.’de paylasilmistir.
MAO kaplama sonras1 ylizeyde goze c¢arpan mikrogatlaklar, neredeyse
kaybolmustur. 1.hafta sonunda olusmaya baslayan yeni yapilar, daha net bir sekilde
goriinmeye baslamis ve ¢okelti halini almistir.

CaM022 alasiminin 3 hafta ve 4 hafta siireyle YVS testine tabi tutulduktan
sonra SEM ile yapilan yiizey incelemesine iligskin goriintiiler, sirasiyla Sekil 4.22.d.
ve Sekil 4.22.e.’de verilmistir. 3 hafta sonunda yiizeyde ince film seklinde yeni bir
tabaka olusmustur. Olusan bu tabakada kaplamadaki mikrocatlaklarin aksine, daha
goriiniir ve derin ¢atlaklar meydana gelmistir. Ayrica yiizeyi tamamen kaplayan irili
ufakli ve oldukega net goriilen ¢okeltiler mevcuttur (Sekil 4.22.d). 4 hafta siireli YVS
testinin ardindan ise ylizeydeki catlaklarin uzunlugu, belirginligi ve derinligi
artmistir. Yiizeydeki kaplamadan kaynakli gézenekler kii¢lilmiis, sayilar1 azalmistir.
Yiizey, MAO kaplama yilizeyinden tamamen farkli olan bir film ile homojen bir
sekilde sarilmistir. MAO ile kaplanmayan Ca serisi alasimlarinda ¢ogu zaman ilk
haftadan itibaren gozlenmeye baslanan karnabahar benzeri kiiresel morfolojideki
yapilarin, MAO ile kaplanmig Ca serisi alasimlarda 4 hafta sonunda belli belirsiz

yeni olusmaya basladigi goriilmektedir (Sekil 4.22.e).
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Sekil 4.23: MAO ile kaplanmig Ca054 alagimina ait, farkl siirelerde YVS testi
sonrasi yiizey SEM goriintiisii, a) 0 hafta, b) 1 hafta, ¢) 2 hafta, d) 3 hafta, €) 4 hafta.
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Sekil 4.23: Devam.

Kompozisyonunda atomik olarak %0,54 oranin Ca bulunan MAO ile
kaplanmig Mg-Sn-Ca {i¢lii alasgiminin (CaM054), YVS testi oncesi ve 4 hafta siireyle
yapilan Y VS testi sonrasi alinan ylizey SEM goriintiileri Sekil 4.23’te paylasiimigtir.

Sekil 4.23.a, MAO ile kaplanmis CaM054 alasiminin SEM ile cekilmis yiizey
goriintiisiidiir ve tipik bir MAO kapli alasim morfolojisine sahiptir. Yiizey, parlak ve
gozeneklidir. Gozeneklerin boyutlar1 kiigiik, sayilari ise fazladir. Yiizeyde, kilcal
catlaklar goziikmektedir.

Bir hafta siireyle yapilan YVS testinin ardindan yapilan SEM incelemesinde,
yiizeydeki birikinti dolayisiyla, tipik MAO kapl alasim goriintiisiiniin bozuldugu
gozlenmistir. Yiizey piriizlidiir, gozenekler daha da kiigiilmiistiir. Yiizeydeki kilcal
catlaklar neredeyse kaybolmustur. (Sekil 4.23.b.) iki hafta sonunda ise kilcal
catlaklarin yeniden olusmaya basladig1 ve yiizeyde kiiclik c¢okeltilerin olusmaya
basladig1 goriilmektedir (Sekil 4.23.¢)

CaM054 alasimimin 3 hafta silireyle yapilan YVS testinden sonra yiizeyden
alinan goriintiisti Sekil 4.23.d."de, 4 hafta sonundaki yiizey SEM goriintiisii ise Sekil
4.23.e.’de verilmistir. Birbirine benzer olan bu her iki gorintiide de yilizeydeki
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catlaklar belirginlesmis ve derinlesmistir. Yiizeye fiziksel olarak bagli ve tamamen

sekilsiz, kiiciik, ince yapili ¢okeltiler tiim mikroyapiy1 kaplamistir.
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Sekil 4.24: MAO ile kaplanmig Ca086 alagimina ait, farkli siirelerde YVS testi
sonrasi ylizey SEM goriintiisii, a) 0 hafta, b) 1 hafta, c) 2 hafta, d) 3 hafta, €) 4 hafta.
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Sekil 4.24: Devam.
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Sekil 4.24: Devam.




MAO ile kaplanmis ve kompozisyonunda atomik olarak %0,86 oraninda Ca
igeren Mg-Sn-Ca {iglii alasgimmin (CaMO086) YVS testi Oncesinde ve 1-4 hafta
arasinda yapilan YVS testi sonrasinda ylizeyden yapilan SEM incelemelerine iliskin
mikroyap1 fotograflar1 Sekil 4.24°te paylasilmistir.

YVS testi yapilmamis olan CaMO086 alasiminda yiizey oldukga temizdir ve
herhangi bir ¢okelti yoktur. Yiizeyde sadece mikrogatlaklar ve boyutlart Sum’nin
altinda olan gozenekler vardir (Sekil 4.24.a). Ancak, 1 hafta siireli YVS testinin
ardindan ylizeyin piiriizliiliiglinde goriiniir bir degisme gozlenmis ve bazi
bolgelerinde c¢okeltiler olugsmaya baglamistir. Bunun disinda yiizeyde biiyiik bir
farklilik heniiz olusmamustir (Sekil 4.24.b).

Iki hafta siireyle yapilan YVS testinin ardindan ise, yiizey tipik MAO kaplama
goriintlistinden ¢ikmis, adeta daha farkli bir ince film ile kaplanmistir. Yiizeyde irili
ufakli ¢okeltiler ve mikrogatlaklar gézlenmektedir (Sekil 4.24.c). YVS testi 3 hafta
sireyle uygulandiginda ise yiizeydeki mikrocatlaklarin derinlestigini, giderek
belirginlestigini ve makrogatlaklar halini aldig1 tespit edilmistir (Sekil 4.24.d).

Sekil 4.24.e.’de dort haftaya kadar YVS testi yapilmis olan CaM086 alagiminin
yiizey SEM mikroyapisi paylasilmistir. Burada catlaklar daha belirgin ve keskin bir
hal almis, catlaklarin birbirinden ayirdig: biiyiik levha seklindeki pargalarin iizerinde

ise ¢ok sayida kiiresel geometriye benzer yeni ¢okeltiler meydana gelmistir.
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Sekil 4.25: MAO ile kaplanmig Call2 alagimina ait, farkl siirelerde YVS testi
sonrasi yiizey SEM goriintiisii, a) 0 hafta, b) 1 hafta, ¢) 2 hafta, d) 3 hafta, €) 4 hafta.
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Sekil 4.25: Devam.
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Sekil 4.25: Devam.

Kompozisyonunda atomik olarak %1,12 oraninda Ca igeren MAO kapli Ca-
Sn-Mn ii¢lii alasiminin (CaM112) YVS testi oncesinde ve 4 haftaya kadar yapilan
YVS testleri sonrasinda, yiizey morfolojisini gosteren SEM goriintiisii Sekil 4.25°te
verilmistir.

CaM112 alasimimin Y'VS testi oncesi (Sekil 4.25.a) ve 1 hafta siireli YVS testi
sonrast (Sekil 4.25.b.) yilizey SEM goriintiillerinde ¢ok biliylik bir degisim
gozlenmemektedir. Gegen bir hafta sonunda yiizeydeki mikrogatlaklarda bir miktar
azalma olmus ve ylizeyde kismen cokeltiler meydana gelmistir. Her iki mikroyap1
fotografinda da kiigiik boyutlu gézenekler vardir.

YVS testinin ikinci haftasinin sonunda yiizeydeki mikrocatlaklar neredeyse
kaybolmus, ylizey sanki ince bir film ile kaplanmis goriinimiindedir. MAO ile
kaplanmis alasimin klasik yiizey goriintiisiinden uzaklasilmistir. Kiigiik ¢okeltiler
daha da belirgin hale gelmis ve sayica da artmistir (Sekil 4.25.c).

CaM112 alagiminin 3 hafta siireyle YVS testi sonrasinda alinan yiizey SEM
goriintlileri Sekil 4.25.d’de paylasilirken, 4 hafta siire sonunda yapilan incelemenin

fotografi Sekil 4.25.e.’de verilmistir. U¢ hafta sonunda bir dbek halinde, kiigiik
127



cokeltilerin birlesmesiyle olusan biiyiik ¢okeltiler gdze ¢arpmaktadir. Bu ¢okeltiler
yiizeyin her yerinde yogun ya da az yogun olarak bulunmaktadir. 4.hafta bitiminde

ise ylizeyde, belirgin ve derin ¢atlaklar mevcuttur.
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Sekil 4.26: MAO ile kaplanmig Ca2 alagimina ait, farkli siirelerde Y VS testi sonrasi
yiizey SEM goriintiisii, a) 0 hafta, b) 1 hafta, ¢) 2 hafta, d) 3 hafta, e) 4 hafta, f) b
numunesinin yakinlastirilmig goriintiisii.
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Sekil 4.26: Devam.
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Sekil 4.26: Devam.

Atomik olarak %2 oraninda Ca igeren ve MAO ile kaplanmig Mg-Sn-Ca {iglii
alasimimin (CaM2), YVS testi Oncesi ve 4 haftaya kadar yapilan YVS testi
sonrasinda yiizeyden alinan SEM goriintiileri Sekil 4.26’da paylasiimigtir.

YVS testi yapilmamis olan CaM2 alasiminin ylizeyi parlak, gozenekli ve az
piirtizliidiir. Bunun diginda yilizeyde ince ¢atlaklar mevcuttur (Sekil 4.26.a). 1 hafta
siireyle yapilan YVS testinin ardindan, ylizey morfolojisindeki catlaklar ve
gozenekler varligini korumaktadir. Yiizeyde bazi ¢okeltilerin olustugu gozlenmistir
(Sekil 4.26.b). Bu cokeltilerin yakindan c¢ekilmis goriintlisti, Sekil 4.26.f.°de
verilmistir. Bu yapilar yakindan incelendiginde bir ¢i¢ek buketine ya da basak
tanesine benzetilebilir. Sarmal bir sekilde ve ignesel 6zellikte biliyliyen bu yapilarin
diger mikroyapilarda da goérmiis oldugumuz ¢okeltilerin olusumunun ilk safhasi
oldugu diisiiniilmektedir. Iki hafta siireyle yapilan YVS testinin ardindan ise
yiizeydeki ¢okeltilerin fazlalastigi goriilmektedir. Hem 1 hafta siireyle yapilan YVS
testi ardindan gozlenen tekil ¢okeltiler de hem de sekilsiz, ince morfolojiye sahip

yapilar, biitlin yiizeye yayilmis olarak bir arada bulunmaktadir (Sekil 4.26.c).
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CaM2 alasimina 3 hafta siireyle yapilan YVS testinin ardindan MAO kaph
alasimin yiizeyden alinan SEM goriintiisii Sekil 4.26.d.’de verilmistir. Yiizeydeki
MAO kapl alagim goriintiisii tamamen kaybolmus, mikrogatlaklar, derin ve oldukca
belirgin makrogatlakalra donligsmiistiir. Cokeltiler bir araya toplanarak, biitiin yiizeye
dagilmis ve giderek kabalasmistir. Cokeltilerin bazilari kiiresel geometriye sahiptir. 4
hafta siireyle yapilan YVS testinin ardindan ise yiizeyin tamami sekilsiz ve ince
geometrili ¢okeltilerden olusmaktadir. Yiizeyde gozenekler ve mikrogatlaklar

varhigimi siirdiirmektedir (Sekil 4.26.¢e).

4.7.3. Mn Serisi Alasimlarin Yiizey SEM Incelemesi

Sekil 4.27: Mn022 alasimina ait, farkl siirelerde YVS testi sonrasi ylizey SEM
goriintiisii, a) 1 hafta, b) 2 hafta, ¢) 3 hafta, d) 4 hafta.
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Sekil 4.27: Devam.
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Sekil 4.27: Devam.

Atomik olarak %0,22 oraninda Mn igerigiyle en az Mn igeren Mg-Sn-Mn {ii¢li
alasimia (Mn022), 4 hafta siireyle YVS testi uygulanmasinin ardindan ylizeyden
yapilan SEM incelemelerinin sonuglari Sekil 4.27°de paylasiimistir.

1 hafta siireli YVS testinin ardindan yilizeyden yapilan SEM incelemesinde
yiizeyde irili ufakli, ¢ok sayida, mikro ve makro catlaklara rastlanilmigtir. Ayrica
biitiin yiizeyi kaplayan ince ve sekilsiz yapilarin olustugu Sekil 4.27.a.’dan
goriilebilmektedir.

Sekil 4.27.b.’de 2 hafta siireyle YVS testi yapilan Mn022 alasimin yiizey SEM
incelemesine ait mikroyapi fotografi goriilmektedir. Yiizeydeki catlaklar varligini
korumakta, ancak yiizeyi kaplayan ince, sekilsiz yapilar azalarak kiiresel forma
dontigmiistiir. Kiiresel geometrideki yapilarda, fiziksel temastan kaynakli olarak bazi
ezilmeler gozlenmektedir.

3 hafta silireyle yapilan YVS testinin ardindan Mn022 alasiminin yiizey
morfolojisi SEM incelemesi ile tespit edilmis ve mikroyap1 fotografi Sekil 4.27.c.’de

paylasiimistir. Yiizey adeta bir kurumus topragi andirmaktadir. Genis ve dar, uzun ve
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kisa pek cok catlak bir arada bulunmaktadir. Yiizeyde c¢ok kiiclik kiiresel taneciklerin
bir araya gelmesiyle olusmus 6bek halinde duran ¢okeltiler bulunmaktadir.

Sekil 4.27.d.’de ise 4 hafta siireyle uygulanan YVS testinin ardindan Mn022
alasiminin yiizeyinden aliman SEM fotografi paylasilmistir. Burada yiizeydeki
catlaklar sayica azalmis ve c¢atlaklarin genislikleri daralmistir. Catlaklarla birbirinden
ayrilan biiylik ylizélgimiine sahip adaciklar vardir. Bu adaciklarin {izerinde ise bazi
bolgelerde minik kiirecikler seklinde baz1 bolgelerde ise kepek seklini andiran ve

tiim yiizeyi kaplayan ¢okeltiler bulunmaktadir.

Sekil 4.28: Mn054 alasimina ait, farkli siirelerde YVS testi sonrasi1 ylizey SEM
goriintiisii, a) 1 hafta, b) 2 hafta, ¢) 3 hafta, d) 4 hafta.
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Sekil 4.28: Devam.
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Sekil 4.28: Devam.

Kompozisyonunda atomik olarak %0,54 oraninda Mn bulunan Mg-Sn-Mn {i¢lii
alasgiminin (Mn054), YVS testi oncesinde ve YVS testinin ardindan ylizeyden alinan
SEM mikroyapi fotograflart Sekil 4.28”de verilmistir.

1 hafta siireyle yapilan YVS testinin ardindan, Mn054 alagimini yiizeyi
kurumus bir topragi andirmaktadir. Yiizeydeki catlaklar olduk¢a belirgin ve derindir.
Catlaklarin birbirinden ayirdig1 biiyiik adacik seklindeki yiizeylerde, kiigiik kiiciik
¢okeltiler olusmaya baslamistir (Sekil 4.28.a.). Ikinci haftanin sonunda ise bu
cokeltiler sayica artmig, daha yogun ve kaba bir hal almistir. Cokeltiler daha ¢ok
kiiresel geometriye sahiptir (Sekil 4.28.b.).

Sekil 4.28.c’de 3 hafta siireyle YVS testi yapilan Mn054 alagimina ait yiizey
SEM fotografi verilmistir. 3 haftanin sonunda, ¢okeltiler hemen hemen biitiin yiizeyi
kaplamistir. Cokeltilerin kiiresel geometrisi baz1 bolgelerde bozulmustur. Yiizeydeki
makrocatlaklar varligini siirdiirmektedir.

4 hafta siireyle yapilan YVS testinin ardindan Mn054 alagiminin yiizeyden
yapilan SEM incelemesinde, alasimin yiizey mikroyap1 goriintiisii Sekil 4.28.d.’de

paylasilmistir. Yiizeydeki ¢atlaklarin dagilimi ve ylizey morfolojisi, bir hafta siireyle
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YVS yapilan alasimin (Sekil 4.28.a) ylizey morfolojisine benzerdir. Ancak ylizeyi
bastan basa kaplayan ince yapili ve karmasik geometrili ¢okeltiler gdzlenmektedir.
Baz1 bolgelerde bu c¢okeltiler toparlanarak, yogunlagsmis, kabalasmis ve kiiresel

geometriye sahip olmustur.
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Sekil 4.29: Mn086 alasimina ait, farkl siirelerde YVS testi sonrasi ylizey SEM
goriintlisii, a) 1 hafta, b) 2 hafta, ¢) 3 hafta, d) 4 hafta.
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Sekil 4.29: Devam.
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Sekil 4.29: Devam.

Kompozisyonunda atomik olarak %0,86 oraninda Mn bulunan Mg-Sn-Mn ii¢lii
alasiminin (Mn086), YVS testi uygulanmadan once ve 4 haftaya kadar uygulanan
YVS testlerinin ardindan yapilan ylizey SEM incelemesine ait mikroyap: fotograflar
Sekil 4.29°da paylasilmistir.

1 hafta silireyle yapilan YVS testinin ardindan parlak bir yiizeyde olusmus,
derin ve belirgin catlaklar gbze carpmaktadir. Parlak ylizeyin iizerinde birbirinden
ayrik konumda kiiciik ve biiylik c¢okeltiler géze carpmaktadir. Biiylik cokeltiler
kiiresel formadirlar ve caplart yaklasik 15 um civarindadir (Sekil 4.29.a).

YVS testinin ikinci haftasinin sonunda ise yiizeydeki kiiresel geometriye sahip
olan cokeltiler oldukca kabalasmistir ve caplart yaklagik 50 pm civarina ulagmistir.
Kabalasan kiiresel formdaki ¢okeltiler birbirleri ile temas halinde bir arada
bulunmaktadir. Kiiresel geometrideki geven otuna benzeyen c¢okeltilerin yiizeyi
piiriizliidiir. Bunun sebebi, kiiresel geometrinin, ignesel uzantilarin birlesmesi sonucu
olusmasidir (Sekil 4.29.b.).

YVS testinin {igiincli haftasinda ve dordiincii haftasinda yiizeyden alinan SEM

goriintiileri sirasiyla Sekil 4.29.c. ve Sekil 4.29.d.’de verilmistir. Ilk iki haftaya
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kiyasla, her iki ylizeyde de kiiresel ¢okeltilerin kaybolmasinin dokiilmeden kaynakli
oldugunu sdylemek miimkiindiir. Sekil 4.29.c.’de ylizeydeki ¢okeltiler, Sekil
4.29.d.’ye gore daha kabacadir. Yiizeydeki ¢atlaklar daha derindir. Sekil 4.29.d.’de
ise biitlin yilizeyi kusatmis ve yapismis, ince bir ¢okelti filmi gozlenmektedir. Biiytlik
ve derin makro c¢atlaklar ile kilcal goriinlimlii mikrocatlaklar bir arada

bulunmaktadir.
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Sekil 4.30: Mn112 alasimina ait, farkli siirelerde YVS testi sonrasi yiizey SEM
goriintiisii, a) 1 hafta, b) 2 hafta, c) 3 hafta, d) 4 hafta.

141



Acgl Spu’t'M’av\gn Det WD —
50KV 50" 250x < BSES4. GIU o

¢
y ¥,

_ﬂéc.\[’ Spnf' :Mégn

Sekil 4.30: Devam.

142



Acc.V SpotMagn Det WD }————————— 50um
150KV 5.07 500x- BSE58 GIU

Sekil 4.30: Devam.

Atomik olarak %]1,12 oraninda Mn igeren Mg-Sn-Mn {iglii alasiminin
(Mn112), YVS testi oncesi ve 1 ile 4 hafta arasinda yapilan YVS testlerinin ardindan
yiizeyden yapilan SEM incelemelerine iliskin mikroyap1 fotograflar1 Sekil 4.30’da
verilmistir.

1 hafta siireyle YVS testi uygulanan Mn112 alagiminin yiizeyi (Sekil 4.30.a),
Mn086 alasiminin yiizeyine benzerlik gostermektedir (Sekil 4.29.a.). Parlak bir
yiizeyde ¢ok sayida catlagin bulundugu ylizey goriintiisiinde irili ufakli, daha ¢ok
miistakil halde bulunan pek c¢ok c¢okelti bulunmaktadir. Bazi ¢okeltiler oldukga
kabalasmis ve geven otu benzeri kiiresel geometriye sahiptir. Bu ¢okeltilerin tane
boyutu 50 pm’ye kadar ¢ikmaktadir.

2 hafta ve 3 hafta siireyle YVS testi yapilan Mn112 alasgiminin, YVS testi
sonrast yilizeylerinden alman SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 4.30.b. ve Sekil
4.30.c’de verilmistir. Her iki goriintiide de yiizeyde kurumus toprak goriintiisii ve
bunun iizerinde yer alan kiiresel geometriye sahip cokeltiler bulunmaktadir. Bu

¢okeltilerin bazilarinin iizerlerinde ezilmeler gézlenmistir. Ug hafta siireyle yapilan
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YVS testinin ardindan, Sekil 4.30.c.’de kiiresel geometrili ¢okeltilerin ¢aplarinin
biraz daha biiyiik oldugu goze ¢carpmaktadir.

Sekil 4.30.d.’de ise 4 hafta siireyle YVS testi uygulanan Mn112 alagiminin
YVS testi sonrasinda yiizeyden alinan SEM goriintiisii verilmistir. Catlaklarin ¢ok
daha fazla belirginlestigi ve derinlestigi géze ¢carpmaktadir. Yiizeyde olusan kaplama
tabakas1, birbirinden derin catlaklarla ayrilmistir. Iki ¢atlak aras1 mesafe artmis, 250
um ve lzerine ulasmistir. Biitlin ylizeyi kaplayan ince ve sekilsiz cokeltiler

mevcuttur.

Sekil 4.31: Mn2 alagimina ait, farkl: siirelerde YVS testi sonrasi yiizey SEM
goriintiisii, a) 1 hafta, b) 2 hafta, ¢) 3 hafta, d) 4 hafta.
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Sekil 4.31: Devam.
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Sekil 4.31: Devam.

Atomik olarak %?2 ile en fazla oranda Ca igerigine sahip olan Mg-Sn-Mn iiglii
alagiminin (Mn2) YVS testi 6ncesinde ve 4 hafta siireye kadar yapilan YVS testleri
sonrasinda, yiizeylerinden SEM ile yapilan incelemenin ardindan ¢ekilen mikroyapi
gortntiileri Sekil 4.31°de verilmistir.

1 hafta siireyle yapilan YVS testinin ardindan, yiizeyin oldukc¢a fazla ¢atlakla
kaplandigimi goriilmektedir. Catlaklarin birbirinden ayirdigi taneler kimi yerlerde
oldukgea kiigtik, kimi yerlerde ise daha biiyliktiir. Yiizeyi kaplayan, ¢cok sayida ¢okelti
mevcuttur. Cokeltiler kiigiiktiir ve birbirlerinden ayr1 olarak konumlanmistir (Sekil
4.31.a.).

2 hafta siireyle yapilan YVS testinin ardindan ise yiizeydeki c¢atlaklar
neredeyse goriilemeyecek hale gelmistir. Yiizeyi olduk¢a yogun bir sekilde ¢okeltiler
kaplamistir. Cokeltilerin sekli kiiresel geometridedir. Biitiin ¢okeltiler birbirlerine
yapismis ve bir 6bek halinde durmaktadir (Sekil 4.31.b.).

3 hafta siireyle yapilan YVS testinin ardindan Mn2 alasiminin yiizeyinden
aliman SEM goriintiisti Sekil 4.31.c’de verilmistir. Yiizeydeki catlaklar belirgin bir
sekilde yeniden ortaya c¢ikmustir. Catlaklarin birbirlerinden ayirdigi taneler,
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adaciklar olugturmustur. Her adanin ylizeyini tamamen kaplayan ve ayni1 goriiniime
sahip ¢okeltiler vardir.

Sekil 4.31.d.’de ise 4 hafta siireyle yapilan YVS testinin ardindan Mn2
alasiminin SEM araciligi ile yilizeyden alinan mikroyapr goriintiisii verilmistir.
Yiizeydeki gatlaklarin boyu ve derinligi artmis, cok daha belirgin makrocatlaklar
olusmustur. Onceki haftalarda olusan yapilarm yiizeyden dokiildiigii, biitiin yiizeyi

kaplayan ince ve sekilsiz goriiniimlii ¢okeltilerin olustugu goriilmektedir.

4.7.4. MAO Kaph Mn Serisi Alasimlarin Yiizey SEM Incelemesi

v
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Sekil 4.32: MAO ile kaplanmis Mn022 alasimina ait, farkli siirelerde YVS testi
sonrasi ylizey SEM goriintiisii, a) 0 hafta, b) 1 hafta, ¢) 2 hafta, d) 3 hafta, €) 4 hafta.
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Sekil 4.32: Devam.
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Sekil 4.32: Devam.




Atomik olarak %0,22 oraninda Mn igeren ve MAO ile kaplanmis olan Mg-Sn-
Mn iiglii alagiminin (MnMO022), Y VS testi 6ncesinde ve 1 ile 4 hafta arasinda yapilan
YVS testi sonrasinda, SEM araciligi ile ylizeyden yapilan mikroyapi incelemelerine
iliskin fotograflar Sekil 4.32’de paylasilmistir.

MAO kapli MnMO022 alasiminin yiizeyi, parlak ve gozeneklidir. Yiizeyde
mikro diizeyde ¢atlaklar bulunmaktadir. Yiizey, tipik bir MAO kapli alagim 6zelligi
sergilemektedir (Sekil 4.32.a). Bu alasima 1 hafta siireyle YVS testi yapildiktan
sonra ise yiizeyde ¢ok biiylik bozulmalar gerceklesmese de yiizeyin yapisinin
degismeye basladig1 asikardir. Yiizeyin piiriizliliigi goriiniir derecede artmistir.
Gozenekler ve mikrogatlaklar varligini siirdiirmektedir. Yiizeyin bazi bolgelerinde,
yeni yapilarin olusmaya basladigi goriilmektedir (Sekil 4.32.b).

2 hafta ve 3 hafta siireyle YVS testi yapilan MnMO022 alagiminin YVS testi
sonrasit ylzey SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 4.32.c. ve Sekil 4.32.d.’de
paylasilmistir. Her iki goriintiide de yilizeydeki cokeltilerin artik belirgin bir hal
aldigim1 sdylemek miimkiindiir. Ilk 3 hafta icerisinde en ¢ok ¢okelti 3 hafta siireyle
yapilan YVS testinin ardindan gozlenmistir. Yiizeydeki gézeneklerin boyutlarinda
kiigiilme meydana gelmistir. Yiizeyde MAO kaplamadan kaynakli mikrogatlaklar
halen bulunmaktadir.

Sekil 4.32.e.’de ise 4 hafta siireyle yapilan YVS testinin ardindan MnM022
alasiminin yiizey mikroyapi fotografi bulunmaktadir. Ilk 3 haftada yiizeyde gdzlenen
mikrogatlaklar artik derinlesmis, birikmeden kaynakli makrogatlak halini almustir.
Yiizey, karakteristk MAO kapli yiizey morfolojisinden uzaklasmistir. Yiizeyi
kaplayan ¢okeltilerin bazilari bir araya gelmis ve daha biiyiik bir birikinti halini

almstir.
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Sekil 4.33: MAO ile kaplanmis Mn054 alasimina ait, farkli siirelerde YVS testi
sonrasi ylizey SEM goriintiisii, a) 0 hafta, b) 1 hafta, c) 2 hafta, d) 3 hafta, e) 4 hafta.

151



Acc.Y SpotMagn = Det WD}
15.0kV 50 500x ~ BSE76 GTU

“Accd SpotMagn. - Det WD |
. 150kV5.0 500x BSE72 \GTU "

Sekil 4.33: Devam.
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Sekil 4.33: Devam.

Atomik olarak %0,54 oraninda Mn igerigine sahip MAO kapli Mg-Sn-Mn ii¢lii
alasiminin (MnMO054), YVS testi oncesinde ve 4 haftaya kadar uygulanan YVS testi
sonrasinda yiizeyinden alinan SEM mikroyap1 fotograflar1 Sekil 4.33’te verilmistir.

Sekil 4.33.a.’da YVS testi Oncesi MnMO054 alasiminin yiizey mikroyapi
fotografit verilmistir. Yiizey oldukca temiz ve parlaktir. Yiizeyin piiriizliligiiniin
disik oldugu diisiiniilmektedir. Yiizeyde kilcal, mikro seviyede catlaklar
bulunmaktadir. Boyutu 5 pm’yi gegmeyen gozenekler mevcuttur.

1 hafta siireyle yapilan YVS testinin ardindan ise ylizeyde bozulmalar meydana
gelmeye baslamistir. Yiizey sanki kabuk baglamis gibidir. Yilizeydeki gozenekler ve
catlaklar varligini siirdiirmektedir. Az belirgin bir sekilde ylizeyde yeni ¢okeltilerin
olusmaya basladigi gozlenmistir (Sekil 4.33.b.). Ikinci haftanin sonunda ise
cokeltilerin varligindan kesin olarak s6z etmek miimkiindiir. Yiizeyde belli bir formu
olmayan, ince ve sekilsiz ¢okelti bolgeleri bulunmaktadir (Sekil 4.33.c.).

3 hafta ve 4 hafta siireyle YVS testi yapilmis olan MnMO054 alasimlarinin
yizeyden alimman SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 4.33.d. ve Sekil 4.33.e.’de
paylasilmistir. Bu seviyeden itibaren yiizeydeki tipik MAO kaplanmis alagim
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goriintlistinden uzaklasilmistir. MAO kaynakli mikrogatlaklar kaybolmus, onun
yerine birikmeden kaynakli olarak makrogatlaklar olusmustur. 4 hafta siireyle
yapilan YVS testinin ardindan yiizeyde daha fazla c¢okeltiye rastlanilmistir.
Cokeltiler yiizeyin belli bashi baz1 bolgelerinde bir araya gelerek kiiglik dbekler
olusturmustur. Yine 4 hafta sonunda yiizeydeki gézenekler olduk¢a azalmais, iizerleri

kapanmis ve neredeyse kaybolmustur.
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Sekil 4.34: MAO ile kaplanmis Mn086 alasimina ait, farkli siirelerde YVS testi
sonrasi ylizey SEM goriintiisii, a) 0 hafta, b) 1 hafta, c) 2 hafta, d) 3 hafta, €) 4 hafta.
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Sekil 4.34: Devam.
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Sekil 4.34: Devam.
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Atomik olarak %0,86 oraninda Mn igeren, MAO yoOntemiyle kaplanmig Mg-
Sn-Mn tiglii alasiminin (MnMO086), YVS testi oncesinde ve 1 ile 4 hafta arasindaki
stirelerde uygulanan YVS testi sonrasinda yiizeyden yapilan SEM incelemesi
sonucunda elde edilen mikroyap1 fotograflar1 Sekil 4.34’te verilmistir.

YVS testi oncesinde yiizey oldukca temizdir. Yiizeyde belli belirsiz catlaklar
ve bolca gozenek vardir. Gozeneklerin boyutu Sum’yi gegmemektedir. Yiizey
oldukga parlak ve piirtizsiizdiir (Sekil 4.34.a.).

1 hafta siireyle yapilan YVS testinin ardindan ise yiizeyde bir miktar
degismeler meydana gelmistir. Yiizeydeki mikrogatlaklar biraz daha belirginlesmis,
yiizeyin parlak ve piiriizsiiz yapisinda bozulmalar gozlenmistir. Yiizeyde ¢okeltilerin
olugsmaya basladig1 tespit edilmistir (Sekil 4.34.b.)

Sekil 4.34.c.’de 2 hafta siireyle YVS testi yapilan MnMO086 alagiminin yiizey
SEM goriintiisii paylasilmistir. Yiizeyin giderek kabalastigi ve piiriizliliigliniin arttig
asikardir. Bununla beraber, yiizeyde yer alan c¢okeltiler daha belirgin hale
gelmiglerdir. MAO kaplamadan kaynakli mikrocatlaklar neredeyse goriinmez
olmustur.

MnMO86 alasiminin 3 hafta siireyle ve 4 hafta siireyle yapilan YVS testlerinin
ardindan SEM aracilig1 ile yapilan yiizey incelemesine dair mikroyap: fotograflar
strastyla Sekil 4.34.d. ve Sekil 4.34.e.’de verilmistir. Her iki mikroyap1 goriintiisii de
olduk¢a benzerdir. Yiizeyde kurumus toprak goriintiisine yol acan, birikmeden
kaynakli derin ve belirgin ¢atlaklar mevcuttur. MAO kaplama ile birlikte olusan
gozenekler, 4.hafta sonu itibariyle hala belirgin bir sekilde goriilmektedir. Bununla

beraber her iki goriintiide de ¢okeltiler oldukga belirgin, yiizey oldukca piiriizliidiir.
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Sekil 4.35: MAO ile kaplanmis Mn112 alasimina ait, farkl stirelerde YVS testi
sonrasi ylizey SEM goriintiisii, a) 0 hafta, b) 1 hafta, c) 2 hafta, d) 3 hafta, €) 4 hafta.
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Sekil 4.35: Devam.




Sekil 4.35: Devam.

Kompozisyonunda atomik olarak %1,12 oraninda Mn iceren MAO kapli Mg-
Sn-Mn iiglii alagiminin (MnM112), YVS testi 6ncesinde ve 4 haftaya kadar yapilan
YVS testleri sonrasinda, alasim yiizeyinden SEM aracilig1 ile alinan mikroyap1
fotograflar Sekil 4.35’de paylasiimistir.

MAO kaplh yiizey, YVS testi dncesinde oldukca parlak ve az piirlizlii bir
haldedir. 1um ile 5um arasinda degisen gbzenek boyutlar1 vardir. Yiizeyde
mikrocatlaklar goze carpmaktadir (Sekil 4.35.a.). 1 hafta siireyle yapilan YVS
testinin ardindan ise heniiz yiizeyde biiyiik degisimler gézlenmemistir. Gézenekler
ve mikrogatlaklar varligini siirdiirmiistiir. Yiizeyde bir miktar ¢okeltilerin olugsmaya
basladig1 belli belirsiz bir sekilde goriilmektedir (Sekil 4.35.b.)

Ug hafta siireyle yapilan YVS testinin ardindan yiizeyden alinan SEM
goriintlisii Sekil 4.35.c.’de verilmistir. Yiizeyde YVS testi dncesine ve 1 hafta
siireyle yapilan YVS testi sonucuna kiyasla biiylik oranda bir farklilasma soz
konusudur. Yiizey piiriizliiliigii artmustir. Ince, sekilsiz ¢okeltilerin oldukca belirgin

bir sekilde yiizeyde toplandigi goézlenmektedir. MAO kaplama sonrasit olusan
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mikrogatlaklar kaybolmustur. Kiiciik gozeneklerin yani sira, boyutlart 10 pm’ye
ulasan gozenekler de bulunmaktadir.

Sekil 4.35.d. ve Sekil 4.35.e.’de sirastyla 3 hafta ve 4 hafta siireyle YVS testi
yapilan MnM112 alagiminin yiizey SEM goriintiileri paylagilmistir. Her iki SEM
goriintiisiinde de birikmeden kaynakli yiizey ¢atlaklarmin olustugunu ve yiizeyin
kurumus toprak goriintlisiinii andirdigint sdylemek miimkiindiir. 4 hafta siireyle
yapilan YVS testinin ardindan yiizeyde daha fazla ¢okelti meydana gelmistir.
Cokeltiler, ince ve sekilsiz bir geometride olup yiizeye yayillmistir. Yine benzer
sekilde 4 hafta siireyle yapilan YVS testinin ardindan yiizeyde olusan catlaklarin
cevrelemis oldugu taneler, 3 hafta siireyle yapilan YVS testine kiyasla ¢ok daha
biiyiiktiir. 4 hafta siireyle yapilan YVS testinin ardindan ylizeydeki gozenekler

neredeyse kapanmuistir.
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Sekil 4.36: MAO ile kaplanmig Mn2 alasimina ait, farkl siirelerde Y VS testi sonrasi
yiizey SEM goriintiisii, a) 0 hafta, b) 1 hafta, ¢) 2 hafta, d) 3 hafta, e) 4 hafta.
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Sekil 4.36: Devam.
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Atomik olarak %?2 ile en fazla miktarda Mn igeren MAO kapli Mg-Sn-Mn {iglii
alasiminin (MnM2), YVS testi yapilmadan ve 1’den 4 haftaya kadar yapilan YVS
testlerinin ardindan, SEM ile ylizeyden alinan mikroyap1 fotograflar1 Sekil 4.36’da
verilmistir.

MAO kapli MnM2 alasiminin YVS testi Oncesi yiizey mikroyap1 goriintiisii
mikroskobik olarak oldukga parlak bir ylizeye sahiptir. Kiiglik capli ¢ok sayida
gozenegin oldugu yiizeyde mikrogatlaklar bulunmaktadir. Tipik bir MAO kapl
alagim yiizeyi goriintiisiniin oldugu mikroyapida piiriizliligiin diisiik oldugu
goriilmektedir (Sekil 4.36.a.)

1 hafta siireyle yapilan YVS testinin ardindan ise yiizeyin piiriizsiiz ve parlak
halinin kaybolmaya basladigin1 sdylemek miimkiindiir. Yiizeydeki gozenekler ve
MAO kaplamadan kaynakli mikrogatlaklar varliklarini devam ettirirken, yiizeyin
purtizliliginiin arttig1 gézlenmektedir (Sekil 4.36.b.). YVS testinin ikinci haftasinin
sonunda ise yiizeyde belirgin bir sekilde ¢okeltiler olusmustur. Olusan bu ¢okeltilerle
birlikte ylizeyin mikroskobik olarak parlak ve gorece piiriizsiiz yapist ortadan
kaybolmustur (Sekil 4.36.c.)

Ucg hafta siireyle yapilan YVS testinin sonucunda ise yiizey tamamen, adeta bir
ince film gibi siirekli bir sekilde ¢okeltiler ile kaplanmistir. Bu ¢okeltilerin aralarinda
kilcal goriiniimlii mikrogatlaklar gozlenmektedir. MAO kaplamadan kaynakli
gozenekler sayica azalmis ve boyutlar kiigtilmistiir (Sekil 4.36.d.).

4 hafta siireyle yapilan YVS testinin ardindan MnM?2 alasimimin SEM ile
alan ylizey mikroyap: fotografi Sekil 4.36.e.’de verilmistir. 3 haftanin ardindan
olusmus olan ince film seklindeki siirekli uzanan ¢okeltiler arasindaki mikrogatlaklar
kabalagmis ve iyice belirginlesmistir. Catlaklarin bu derece belirginlesmesinde,
yizeyde biriken ¢okelti tabakasindaki kalinlik artisinin @ sebep oldugu
diistiniilmektedir. Yiizeydeki yapilar kabalasmis, yiizey oldukga piiriizlii bir hal

almistir.
4.8. EDS Analizi Sonuclan

Mikroyap1 goriintiisiiniin elementel agidan incelenmesi, YVS testi sonrasinda
yizeyde olusan yapilarin elementel profilini ¢ikarmak agisindan Onem arz

etmektedir. EDS, kaplamay1 olusturan; altliktan gelen eclementler, elektrolitik
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cozeltiyi olusturan elementler ve YVS testi sollisyonundan gelen elementlerin

davranigin1 anlamamiz agisindan kritiktir. Caligmada biitiin numunelerin yiizeyinden

EDS analizi yapilmasina ragmen, sadece her seriden birer tane MAO kapl ve alagim

halindeki numunelerin, 1 hafta siireyle YVS testinin ardindan yapilan EDS analizleri

daha detayli olarak agiklanmistir. Bunun sebebi, YVS testi siiresinin artmasiyla

birlikte yiizeyin tamamen ayni karakteristik oOzellige sahip yapilardan ibaret

olmasidir. Dolayisiyla bu yapilar arasinda EDS analizlerinde biiytik farkliliklar

goriilmediginden kisa siireli YVS testi sonrasindaki EDS analizi sonuglari

verilmistir. Geri kalanlarin sonuglar ise boliimiin sonunda yer alan Tablo 4.14, Tablo
4.15, Tablo 4.16 ve Tablo 4.17’de verilmistir.

Sekil 4.37: Ca054 alasiminin 1 hafta siireyle uygulanan Y VS testinin ardindan EDS
analizinin yapildig1 bolgeleri gosteren yiizey SEM goriintiisii.

Tablo 4.10: Ca054 alasiminin 1 hafta siireyle uygulanan YVS testinin ardindan Sekil
30°da gosterilen iki farkli bolgesinden yapilan EDS analizi sonucu.

O (%at.) | Mg (%at.) | P (%0at.) | Sn (%oat.) | Ca (%at.)
1. Bolge [49,46 12,72 15,90 1,14 20,78
2. Bolge |57,9 12,46 14,10 0,76 14,77
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Ca054 alasgimmin 1 hafta siireyle YVS testi uygulandiktan sonra yiizeyden
aliman SEM mikroyap1 goriintiisii Sekil 4.37°de, bu goriintii iizerinde isaretlenen
bolgelerin EDS analizi sonuglari ise Tablo 4.10°da paylasilmistir. 2 numarali bdlge,
kiiresel geometrili cokeltilerin bir arada bulundugu bdlgeyi temsil ederken, 1
numaralt bolge ise bu bolgenin diginda yer alan yiizeydeki herhangi bir alam
gostermektedir. Alasim kompozisyonunda atomik olarak %0,45 oraninda bulunan Sn
elementi, 1 numarali bolgede %1,14; 2 numarali bolgede ise %0,76 oraninda tespit
edilmistir. Boylelikle yiizeyde biriken malzeme icerisinde, alasimdaki Sn oranindan
cok daha fazla oranda Sn gozlenmistir. 1. ve 2. Bolge arasinda Mg ve P oranlari
arasinda biiylik farkliliklar bulunmamaktadir. Mg, %12 civarlarinda P ise %14-16
araliginda tespit edilmistir. Ancak 1.bolgeden 2.bolgeye gegiste Ca orani
%20,78’den %14,77’ye azalarak yaklasik 6 puanlik bir diisiis gostermistir. Alagimda
9%0,54 oraninda Ca olmasina ragmen, yiizeyde biriken yapilarda en az gézlenen Ca

orani %14,77 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.38: MAO ile kaplanmig Ca054 alagiminin 1 hafta siireyle uygulanan YVS
testinin ardindan EDS analizinin yapildig1 bolgeleri gosteren ylizey SEM goriintiisii.
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Tablo 4.11: MAO ile kaplanmig Ca054 alagiminin 1 hafta siireyle uygulanan YVS
testinin ardindan Sekil 4.38de gosterilen iki farkli bolgesinden yapilan EDS analizi

sonucu.
@) Na Mg P K Ca
(Yoat.) | (%oat.) | (%oat.) | (Yat.) | (Yoat.) | (Yoat.)
1. Bolge [40,72 |4,50 27,79 24,41 10,94 1,64
2. Bolge [53,51 (5,40 19,07 17,06 |0,71 4,24

Sekil 4.38’de MAO ile kapli CaM054 alasimina 1 hafta siireyle uygulanan

YVS testinin ardindan, alasimin yiizeyinden alinan SEM goriintiisiinii, Tablo 4.11°de

ise mikroyap1 fotografi iizerindeki isaretli bolgelerin EDS analizi sonuglari

verilmistir. Mikroyap1 fotografinda 1 numarali bdlge yiizeyde ¢okeltinin olmadigi bir

bolgeyi, 2 numarali bolge ise ¢okeltilerin yogunlastigi bolgeyi temsil etmektedir.

Yiizey analizinde, alasim elementleri haricinde Na ve K elementlerine de

rastlanilmistir. Na ve K’da iki bolge arasinda oransal olarak biiylik degisimler

gozlenmemistir. Ancak cokeltinin yogunlagtigt 2 numarali bolgede Mg orant

%27,79’dan %19,07’ye; P orami ise %24,41’den %17,06’ya gerilemistir. Bu iki

elementten farkli olarak ise ¢okeltinin yogun oldugu 2 numarali bolgede, Ca

oraninda artig gézlenmistir. Bu bolgedeki Ca oran1 %4,24 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.39: Mn086 alasiminin 1 hafta stireyle uygulanan Y VS testinin ardindan EDS
analizinin yapildig1 bolgeleri gosteren yiizey SEM goriintiisii.

Tablo 4.12: Mn054 alagiminin 1 hafta siireyle uygulanan YVS testinin ardindan Sekil
4.39’da gosterilen ti¢ farkli bolgesinden yapilan EDS analizi sonucu.

@) Na Mg P Sn Ca Mn
(Yat.) | (Yoat.) (Yat.) | (Yoat.) | (%oat.) | (%oat) | (%at.)
1. Bolge 59,96 4,75 7,57 13,79 10,42 1258 10,92
2. Bolge 53,95 [8,20 9,27 14,62 0,56 1258 10,83
3. Bolge | 54,94 3,32 6,84 14,76 4,14 14,72 1,28

Atomik olarak 90,86 oraninda Mn igeren Mn086 alasiminin 1 hafta siireyle
YVS islemine tabi tutulduktan sonra yiizeyinden SEM aracilig1 ile alinan mikroyap1
goriintlisii Sekil 4.39°da, bu goriintii lizerinde isaretli olarak gosterilen bolgelerin
EDS analizi sonuglar1 ise Tablo 4.12’de paylasilmistir. Mikroyap1 fotografinda 1
numarali bolge ¢okeltilerin olmadig1 kismi, 2 numarali bolge kiiresel halde bir 6bek
halinde ve tek parca olarak yer alan ¢okeltiyi, 3 numarali bolge ise kiiciik parcalarin
bir araya gelmesiyle olusan ¢okelti bolgesini temsil etmektedir. EDS analizleri
neticesinde arasinda elementel

bolgeler oran acisindan biiyiikk farkliliklar

gozlenmemektedir. Sadece 3 numarali bolgede, diger bolgelerde %1’in altinda olan
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Sn orani, %4,14 olarak tespit edilmis, Sn’de biiyiik bir artis gozlenmistir. P oranlari

%13-14 araliginda, Ca oranlar1 ise %12-14 araliginda degiskenlik gostermektedir.
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Sekil 4.40: MAO ile kaplanmig Mn086 alagiminin 1 hafta siireyle uygulanan YVS
testinin ardindan EDS analizinin yapildig1 bolgeleri gosteren ylizey SEM goriintiisii.

Tablo 4.13: MAO ile kaplanmig Mn086 alagiminin 1 hafta siireyle uygulanan YVS
testinin ardindan Sekil 4.40°da gosterilen iki farkli bolgesinden yapilan EDS analizi

sonucu.
@) Na Mg P K Sn Ca Mn
(Yoat.) | (Yoat.) | (%oat.) | (%at.) | (Yoat.) | (Yeat.) | (%at.) | (Yoat)
1'.. 40,06 |5,83 31,27 20,61 (0,83 0,09 1,00 0,30
Bolge
2'.. 53,27 |5,46 20,65 14,21 0,44 0,37 4,91 0,69
Bolge

MnMO086 alagiminin 1 hafta siireyle YVS testine tutulduktan sonra yilizeyden

yapilan SEM incelemesinde alinan 5000 biiyiitmeli mikroyap1 fotografi Sekil 4.40°ta,

bu mikroyap1 fotografi {izerinde isaretlenen bdlgelerin EDS analizi sonuglar1 ise

Tablo 4.13’te verilmistir. Mikroyap1 fotografinda 1 numarali bolge c¢okeltinin

olmadigr kismi, 2 numarali bolge ise ¢oOkeltinin oldugu kismi gostermektedir.
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Cokeltinin oldugu 2 numarali bolgede 1 numarali boélgeye kiyasla, Ca oraninin
%1°den %4,91°e yiikseldigi gozlenirken yine ayni bolgede P orani %20,61’den
%14,21°¢ gerilemistir. K, Sn ve Mn oranlar1 %1’in altinda tespit edilmistir. Na oran1
her iki bolgede de %5 civarinda hesaplanirken, ¢okeltinin oldugu bolgede Mg orani,
cokeltinin olmadig1 bolgeye kiyasla daha az tespit edilmistir.

Tablo 4.14: Ca Serisi Alasimlarin EDS Analizi Sonuglari.

Alasim Element 1. hafta | 2. hafta | 3. hafta | 4. hafta
Kodu (%0at.) | (Yat.) | (Yoat.) | (%oat.)
@) 64,79 63,3 55,77 | 58,77
Mg 8,51 5,79 5,79 3,99
Ca022 P 10,38 | 11,20 | 17,04 | 15,29
Sn 3,22 0,82 0,77 0,70
Ca 27,76 | 18,90 | 20,63 | 21,25
@) 64,18 | 65,29 | 55,24 | 60,82
Mg 1042 | 755 6,26 4,08
Ca054 P 10,36 10,91 18,41 11,57
Sn 0,71 0,70 0,89 0,76
Ca 2541 | 1555 | 19,21 | 22,76
@) 66,85 | 65,79 | 63,76 | 60,15
Mg 7,76 6,26 4,68 3,68
Ca086 P 8,26 9,55 9,99 13,08
Sn 0,68 0,94 0,78 0,91
Ca 16,46 | 17,28 | 20,79 | 22,18
@) 61,61 | 63,82 | 54,66 | 59,38
Mg 10,14 5,74 5,78 4,80
Call2 P 10,79 | 10,60 | 18,07 | 14,83
Sn 0,90 0,90 1,24 0,80
Ca 16,56 | 18,93 | 20,25 | 20,20
@) 61,55 | 63,58 | 53,50 | 56,02
Mg 10,64 7,44 6,38 7,63
Ca2 P 12,25 | 12,46 | 19,45 | 18,95
Sn 0,48 0,73 0,49 0,35
Ca 15,08 | 15,79 | 20,18 | 17,05
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Tablo 4.15: MAO ile kaplanmig Ca Serisi Alagimlarin EDS Analizi Sonuglari.

Alasim Element 0. hafta | 1. hafta | 2. hafta | 3. hafta | 4. hafta
Kodu (%0at.) | (%at.) | (Yoat.) | (%oat.) | (Yoat.)
@) 40,70 | 47,78 | 45,15 | 52,61 | 46,86

Na 6,40 5,93 4,12 1,88 4,76

Mg 32,37 | 23,33 | 23,07 8,87 3,86

CaMO022 P 19,20 | 19,80 | 22,38 | 19,71 | 23,42
K 0,86 0,87 0,42 0,21 0,06

Sn 0,11 0,16 0,22 0,47 0,32

Ca 0,36 2,14 4,64 16,25 | 20,73

@) 38,23 | 50,96 | 53,56 50,4 52,12

Na 6,55 6,02 4,10 2,15 3,48

Mg 32,10 | 20,66 | 18,41 7,95 3,90

CaM054 P 21,47 | 18,19 | 17,40 | 21,90 | 19,56
0,90 0,86 0,40 0,18 0,07

Sn 0,14 0,18 0,24 0,33 0,24

Ca 0,61 3,13 5,90 17,08 | 20,62

@) 46,87 | 47,91 | 52,03 | 54,64 | 48,90

Na 6,89 6,24 4,84 1,77 3,91

Mg 29,79 | 24,95 | 19,35 6,63 3,46

CaM086 P 14,85 | 1842 | 18,13 | 18,12 | 21,95
K 0,78 0,77 0,53 0,32 0,03

Sn 0,12 0,14 0,17 0,18 0,15

Ca 0,69 1,57 4,96 18,34 | 21,61

@) 4270 | 4853 | 52,04 | 47,98 | 47,75

Na 6,32 6,47 4,76 3,25 7,02

Mg 31,13 | 2353 | 19,98 | 14,30 | 11,17

CaM112 P 18,11 | 18,37 | 18,01 | 22,31 | 21,78
K 0,80 0,86 0,54 0,28 0,19

Sn 0,03 0,12 0,18 0,55 0,69

Ca 0,90 2,11 4,59 11,33 | 11,40

@) 36,94 | 48,08 | 53,08 | 51,71 | 41,94

Na 5,73 6,37 5,58 4,60 8,22

Mg 31,37 | 22,06 | 19,38 | 14,15 | 13,84

CaM?2 P 23,14 18,31 14,59 17,10 26,64
K 0,99 0,88 0,59 0,52 0,44

Sn 0,10 0,18 0,20 0,52 0,54

Ca 1,73 411 6,57 11,4 8,36
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Tablo 4.16: Mn Serisi Alagimlarin EDS Analizi Sonuglari.

Alasim Element 1. hafta | 2. hafta | 3. hafta | 4. hafta
Kodu (Yo0at.) | (%at.) | (Yoat.) | (%oat.)
o) 62,37 | 45,74 | 49,41 [ 56,19
Na 2,71 4,58 4,35 3,88
Mg 7,93 7,40 9,08 6,50
Mn022 P 1165 | 22,52 | 19,12 [ 17,48
Sn 0,69 0,97 0,66 3,69
Ca 1423 | 18,05 | 16,99 | 31,24
Mn 0,40 0,74 0,70 1,08
@) 61,87 | 48,41 | 53,95 | 52,61
Na 3,16 4,10 7,21 6,18
Mg 7,99 10,43 8,02 7,52
Mn054 P 12,02 | 20,05 | 15,79 | 17,20
Sn 0,69 0,98 0,73 0,30
Ca 13,40 14,46 13,18 14,97
Mn 0,87 1,57 1,12 1,22
o) 58,71 | 48,64 | 49,77 [ 46,63
Na 8,14 8,47 12,06 10,01
Mg 6,80 6,92 7,73 6,87
Mn086 P 12,23 18,17 17,41 19,60
Sn 0,64 0,77 0,75 1,73
Ca 12,38 | 15,05 | 10,16 [ 13,46
Mn 1,10 1,97 2,12 1,70
o) 61,73 | 48,67 | 51,20 [ 51,03
Na 3,96 1,59 2,17 2,25
Mg 11,33 6,00 8,08 6,67
Mn112 P 8,81 22,85 | 19,73 | 20,98
Sn 0,62 0,28 0,33 0,83
Ca 11,89 | 18,49 | 16,27 [ 16,96
Mn 1,66 2,14 2,21 1,88
@) 60,77 | 60,55 | 49,96 | 55,34
Na 3,78 1,75 2,80 2,00
Mg 11,59 3,05 5,47 6,69
Mn2 P 7,9 9,59 21,36 | 17,12
Sn 1,10 0,22 0,45 0,86
Ca 1145 | 22,98 | 16,85 [ 15,19
Mn 3,41 1,86 3,10 2,80
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Tablo 4.17: MAO ile kaplanmig Mn Serisi Alagimlarin EDS Analizi Sonuglart.

Alasim Element 0. hafta | 1. hafta | 2. hafta | 3. hafta | 4. hafta
Kodu (%0at.) | (%at.) | (Yoat.) | (%oat.) | (Yoat.)
o) 48,61 | 49,32 | 28,90 | 3515 | 48,90
Na 6,76 6,75 4,44 4,89 5,05
Mg 29,80 | 21,99 [ 20,55 [ 18,56 6,39
P 1365 | 1846 | 37,61 [ 32,59 | 21,05
MnMo22 K 0,61 0,74 0,67 0,52 0,44
Sn 0,08 0,15 0,29 0,10 0,35
Ca 0,40 2,50 7,05 7,75 17,37
Mn 0,10 0,10 0,49 0,43 0,45
o) 46,60 | 46,12 | 33,82 | 40,62 | 46,19
Na 7,23 7,48 4,01 4,17 4,22
Mg 29,70 | 21,81 | 18,98 [ 10,48 4,02
P 14,89 | 19,46 | 33,71 | 28,07 [ 22,77
MAMOSA ™ 1077 | o6 | 044 | 023 | o018
Sn 0,10 0,15 0,26 0,28 0,11
Ca 0,53 3,83 8,21 15,42 21,9
Mn 0,19 0,38 0,57 0,72 0,62
o) 4444 | 46,99 | 29,80 | 3945 | 44,11
Na 6,56 6,81 2,54 5,24 3,07
Mg 30,66 | 2446 | 13,73 | 11,96 | 10,43
MnMOS6 P 16,55 | 18,54 41,1 27,59 | 25,54
K 0,95 0,74 0,25 0,36 0,22
Sn 0,04 0,10 0,23 0,49 0,25
Ca 0,52 2,05 10,94 | 13,46 | 15,59
Mn 0,26 0,31 1,42 1,44 0,79
o) 45,74 | 4520 | 3528 | 43,14 | 50,15
Na 7,24 7,08 5,00 4,67 | 451
Mg 29,65 | 24,74 | 19,07 [ 10,57 7,66
MnM112 P 1555 | 19,73 | 30,54 | 25,33 [ 19,32
K 0,91 0,92 0,47 0,28 0,23
Sn 0,08 0,07 0,29 0,18 0,12
Ca 0,47 1,81 8,28 1449 | 17,16
Mn 0,37 0,46 1,09 1,34 0,85




Tablo 4.17: Devam.

@) 4255 | 46,14 31,4 46,57 | 50,32
Na 6,82 6,89 6,76 450 |4,45
Mg 30,56 | 24,83 | 20,16 | 13,83 | 15,09
MnM2 P 18,28 | 19,26 | 34,89 [ 22,28 | 18,09
K 0,89 0,76 0,54 0,29 0,21
Sn 0,08 0,06 0,12 0,30 0,26
Ca 0,23 1,28 4,44 10,52 | 10,12
Mn 0,59 0,78 1,68 1,71 1,46

4.9. YVS Testi Sonras1t Numunelerin Kesit SEM ve SEM-
EDS Incelemesi Sonugclar

YVS Testlerinin ardindan, numunelerin yiizeyinde biriken yapilarin
morfolojisini ve kimyasal dagilimini incelemek icin segilen bazi alasimlar kesitten

incelendi. Bu calisma igin, 4 hafta siireyle YVS testine tabi tutulan MAO ile

kaplanmis ve kaplanmamis Ca086 ve Mn086 alagimlari segildi.

Sekil 4.41: 4 hafta stireyle YVS testi yapilan Ca086 alasiminin SEM ile kesitten
cekilen mikroyap1 goriintiisii; a) 250 biiyilitme, b) 1000 biiyiitme.
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Sekil 4.41: Devam.

Sekil 4.41°de 4 hafta siireyle YVS testi uygulanmig Ca086 alagiminin kesit
SEM incelemesi sonucu elde edilen mikroyapr goriintiisii verilmistir. Mikroyap1
goriintiisiinde, altlik malzemenin {lizerinde birikmis olan yaklasik 60 um kalinliga
sahip bir hidroksiapatit tabakas1 goriilmektedir. Bu tabaka, ara yiizey boyunca siirekli
bir sekilde uzanmaktadir. Tabakanin i¢ kisimlar1 koyu renkte, dis kisimlart ise agik
renktedir. Tabakanin dis kisimlarinda, ara yiizeyden baslayan iri ¢atlaklar, ic
kisimlarinda ise kilcal catlaklar goze carpmaktadir. Sekil 4.41.b. iizerinde
isaretlenmis alanlarda EDS yapilmis ve sonucu Tablo 4.18’de paylagilmistir.

Tablo 4.18’de verilen alan EDS analizi sonuglarina gére Ca086 alasiminin
iizerinde biriken tabakanin agik renkli olan dis kisimlarinda Ca ve P yiiksek miktarda
bulunurken, koyu renkli olan i¢ kisminda ise Mg oran1 artmaktadir. i¢ ve dis bolgeler
arasinda O elementinin miktarinda énemli bir degisiklik yoktur. Alasim elementi
olan Sn ise tabakanin dig bolgelerinden i¢ bolgelerine dogru azalirken, ara yilizeyde
yeniden artmigtir. Tabakanin dis bolgelerinde %15-16 civarinda tespit edilen Ca ve

P, i¢ bolgelerde %3 seviyelerine diismiistiir.
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Tablo 4.18: Sekil 4.41.b’de isaretlenmis bdlgelerden yapilan alan EDS analizi

sonugclari.
@) Mg P Sn Ca
(Yoat.) | (%at.) | (%at.) | (%0at.) | (oat.)

1. Bolge | 59,33 | 8,00 15,26 | 0,98 16,43
2. Bolge | 62,05 | 7,24 14,34 | 0,74 15,64
3. Bolge | 61,58 | 17,79 | 8,97 0,46 11,20
4. Bolge | 61,51 | 22,37 | 6,69 0,30 9,13
5. Bolge | 61,17 | 30,89 | 3,14 0,94 3,86

Sekil 4.42°de 4 hafta siireyle YVS testi uygulanan Ca086 alasiminin kesit SEM

goriintiisii ve kesit goriintiisiinde isaretlenen c¢izgi boyunca yapilan EDS analizi

sonucu verilmistir. Sekil 4.42.b incelendiginde altlik malzemede oldukga yiiksek

oranda tespit edilen Mg, ara yiizeye gelinmesiyle birlikte azalmaya baslamistir.

Altlik malzeme tizerinde biriken tabakanin dis kisimlarina dogru ise en az seviyeye

ulagsmistir. Altlikta hi¢ bulunmayan P ve cok az tespit edilen Ca ise, tabakanin i¢

kisimlarindan itibaren artmaya baslamis ve kaplamanin dis kisimlarinda, i¢

kisimlarina gore ¢ok daha yiiksek miktarda tespit edilmistir.
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Sekil 4.42: 4 hafta siireyle YVS testi yapilan, Ca086 alagimina ait kesit SEM
gorintiisii ve ¢izgi EDS sonucu: a) kesit SEM goriintiisii, b) ¢izgi EDS sonucu.
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Sekil 4.43: 4 hafta siireyle YVS testi yapilan, Ca086 alagimina ait kesit SEM
goriintiisii ve harita EDS sonucu: a) Kesit SEM goriintiisii, b) O, ¢) Mg, d) P, e) Ca,
) Sn.

Sekil 4.43’te 4 hafta slireyle YVS testi uygulanan Ca086 alagiminin kesit SEM
goriintlisti ve harita EDS analizi sonuglar1 verilmistir. Altlik iizerinde biriken
tabakanin tamaminda O var olmasina ragmen i¢ kisimlarda bir miktar daha ¢oktur
(Sekil 4.43.b). Altlikta oldukga fazla miktarda olan Mg, tabakanin i¢ kisimlarindan

itibaren azalmaya baslamis ve dis kisimlarinda en az miktarda tespit edilmistir (Sekil

178



4.43.c). Altlik malzemede hi¢ bulunmayan P, 4 hafta siireyle yapilan YVS testinin
ardindan, altlik {izerinde olusan tabakanin dis kisimlarinda yogun bir miktarda tespit
edilmistir (Sekil 4.43.d.). Althik malzemede ¢ok az gorillen Ca, tabakanin ig
kisimlarinda varligini gdstermis, tabakanin ortalarindan itibaren dis kisma kadar
yogun bir sekilde goriilmistiir (Sekil 4.43.e.). Alasim elementi olan Sn ise altlik
malzemenin yani sira, altlik malzeme iizerinde olusan tabakanin dis kisimlarinda ve

ara ylizeye yakin bolgelerde gézlenmistir (Sekil 4.43.1.).
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Sekil 4.44: 4 hafta siireyle YVS testi yapilan MAO ile kaplanmig Ca086 alagiminin
SEM ile kesitten ¢ekilen mikroyap1 goriintiisii; a) 250 biiyiitme, b)1000 biiyiitme, c)
b fotografindaki mavi renk ile isaretlen alanin biiyiitiilmiis fotografi.
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Sekil 4.44: Devam.
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Sekil 4.44’te MAO ile kaplanmigs Ca086 alasiminin, 4 hafta siireyle YVS
testinin ardindan kesitten yapilan SEM incelemesi sonucunda elde edilen mikroyap1
fotograflar1 verilmistir. Alasimin {izerinde boydan boya uzanan siirekli bir tabaka
vardir. Bununla birlikte tabakanin bazi bolgelerinde ayrilmalar gdzlenmistir. Ig
kisimlarda kilcal olan bu ¢atlaklar, tabakanin dig kisimlarinda daha biylik bir
sekildedir. Bu catlaklardan tabaka aralarina epoksi recine dolmustur. Tabaka iKi
farkli renkten olusmaktadir. I¢ kisimlar koyu renkli iken, tabakanin dis kisimlari
beyaz renklidir. I¢ kisimlarda MAO kaplamanin gézenekli yapis1 goziikmektedir. Dis
kisimlar ise MAO kaplama iizerinde biiylimiis hidroksiapatit tabakasidir. Ayrica
MAOQO kaplamanin goézeneklerinden de i¢ bolgelere kadar girmis hidroksiapatiti
tabakalar1 da vardir. Sekil 4.44.b’de kirmiz1 renk ile isaretlenmis bolgelerden alan

EDS incelemesi yapilmis ve sonuglar1 Tablo 4.19°da verilmistir.

Tablo 4.19: Sekil 4.44.b’de isaretlenmis bolgelerden yapilan alan EDS analizi
sonugclari.

@) Mg P Sn Ca
(%oat.) | (%oat.) | (%at.) | (%0at.) | (Yoat.)
1. Bolge | 57,26 | 4,10 |18,05 |0,18 |20,40
2. Bolge | 55,51 | 5,11 17,90 | 0,21 21,27
3.Bolge | 58,84 | 23,22 |10,71 | 0,29 |6,93
4, Bolge | 55,85 33,99 |6,33 086 |2097

Tablo 4.19°da yer alan EDS analiz sonuglarina gore tabakanin dis kisimlar1 Ca
ve P bakimindan zengindir. Tabakanin i¢ kisimlarinda sirasiyla %6,33 ve %2,97
oraninda tespit edilen P ve Ca, dis kisimlarda %18 ve %20 seviyelerine ylikselmistir.
Mg ise bu egilimin tam tersini gostermistir. Tabakanin dis kisminda %4,11 olarak
tespit edilen Mg, ara yiizeye en yakin yerde %33,99’a yiikselmistir. O seviyelerinde
onemli bir degisiklik olmazken alagim elementi olan Sn, tabakanin dis kismindan i¢

kismina dogru sistematik bir sekilde artig sergilemistir.
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Sekil 4.45: 4 hafta stireyle YVS testi yapilan, MAO ile kaplanmig Ca086 alasimina
ait kesit SEM goriintiisii ve ¢izgi EDS sonucu: a) kesit SEM goriintiisii, b) ¢izgi EDS
sonucu.
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Sekil 4.45°’te MAO ile kaplanmis ve ardindan 4 hafta siireyle YVS testi
yapilmis olan Ca086 alasimina ait kesit SEM goriintiisii ve bu goriintii lizerinde
isaretlenen kisimdan yapilan ¢izgi EDS analizi sonucu verilmistir. Alasim kisminda
bol miktarda gbézlenen Mg, alasim lizerinde olusan kaplama ve tabakali bolgeye
girilmesiyle birlikte azalmaya baglamistir. Tabakanin ilk 20 pm’lik kisminda
nispeten yine fazla miktarda tespit edilen Mg, bu asamanin ardindan diisiise
gecmistir ve kaplamanin dis kisimlarinda az miktarda tespit edilmistir. Tabakada
tespit edilen O miktar1 da, Mg’nin degisimine benzerlik gosterir. Ilk 20 pum’lik
kisimda nispeten yiiksek olan O, tabakanin dis kisimlarinda azalmistir. Dikkat
edilmesi gereken bir baska nokta da, tabakanin dig kismindaki bir bolgede Mg’nin ve
O’nun aniden artip, Ca’nin azaldig1 yerdir. Bu da alagimin tizerinde, kaplamanin ve
hidroksiapatit tabakasinin bir arada ve bazi yerlerde birbirine ge¢cmis bir sekilde
oldugu bir tabakanin olustugunu gosterir. Tespit edilen Ca ve P ise tabakanin dis

kisimlarinda, ic kisimlarina gore cok daha yogundur.

Sekil 4.46: 4 hafta stireyle YVS testi yapilan, MAO ile kaplanmig Ca086 alasimina
ait kesit SEM goriintiisli ve harita EDS sonucu: a) Kesit SEM goriintiisii, b) O, c)
Mg, d) P, e) Ca, f) Sn.
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Sekil 4.46: Devam.

Sekil 4.46°da 4 hafta siireyle YVS testi uygulanan, MAO ile kaplanmig Ca086
alasiminin kesit SEM goriintiisii ve harita EDS analizi sonuclar1 verilmistir.
Tabakanin geneline yayilan O, i¢ kesimlerde dis kesimlere gore daha fazla yer
almaktadir. Sar1 rengin tonunun degistigi bolge, tam da mikroyapidaki koyu bolge ile
acik bolgenin sinirlart ile Ortiismektedir. Buradan hareketle koyu renkli bdlgede
MAO kaplama etkisinin yogun oldugunu sdylemek miimkiin olabilir (Sekil 4.46.b.).
Altlik malzemede yogun olan Mg, tabakanin i¢ kisimlarinda da yiliksek miktarda
tespit edilmistir ancak tabakanin dis kisimlarinda az miktarda gézlenmistir (Sekil
4.46.c.). P ve Ca ise tabakanin dis kisimlarinda fazlaca miktarda bulunmaktadir

(Sekil 4.46.d-e). Alasim elementi olan Sn, tabakanin i¢ kisimlarinda daha fazla
miktarda gozlenmistir (Sekil 4.46.1.)
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Sekil 4.47: 4 hafta siireyle YVS testi yapilan Mn086 alasiminin SEM ile kesitten
cekilen mikroyap1 goriintiisii; a) 250 biiylitme, b)1000 biiyiitme.
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Sekil 4.47°de 4 hafta siireyle YVS testinin ardindan kesit SEM incelemesi
yapilan Mn086 alagiminin mikroyap1 goriintiisii verilmistir. Alagim {izerinde siirekli
bir tabaka birikmistir. Biriken tabakanin kalinligi yaklasik olarak 80 um
seviyelerindedir. Tabakanin bazi bolgelerinde derin bazi bdlgelerinde ise kilcal
catlaklar vardir. Bu catlaklardan iceriye epoksi regine dolmustur. Tabakanin ig
kisimlar1 koyu, dis kisimlart ise acik renktedir. Sekil 4.47.b.’de gosterilen
bolgelerden alan EDS analizi yapilmis ve bu analizin sonuglari Tablo 4.20°de

verilmistir.

Tablo 4.20: Sekil 4.47.b’de isaretlenmis bolgelerden yapilan alan EDS analizi
sonugclari.

@) Mg P Sn Ca Mn
(%oat.) | (%oat.) | (%oat.) | (%0at.) | (Y0at.) | (Yoat.)
1. Bolge | 62,3 835 |[139 |047 [1385 |1,13
2. Bolge | 59,61 | 8,70 15,00 | 0,48 15,24 | 0,97
3. Bolge | 63,16 | 11,8 12,16 | 0,27 11,66 | 0,94
4. Bolge | 54,38 | 33,46 |6,04 |104 |340 |1,68
5. Bolge | 55,13 | 34,96 | 4,37 0,25 3,66 1,63

Tablo 4.20°de verilen analiz sonuglari incelendiginde, tabakanin en i¢ kisminda
%34,96 olarak tespit edilen Mg’nin en dis kisimda %38,35’¢ kadar distigi
goriilmektedir. Buna karsin i¢ kisimda, %3-4 araliginda tespit edilen Ca ve P’nin
tabakanin dis bolgelerinde %13 seviyelerine ¢iktigi géze ¢arpmaktadir. Tabakanin
orta bolgelerinde Sn miktarinda artis gozlenmektedir. Mn ise ara yiizeye yakin
bolgelerde daha c¢ok bulunmaktadir. Tabaka icerisindeki O miktari, %54-63
araliginda degiskenlik gostermektedir.
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Sekil 4.48: 4 hafta siireyle YVS testi yapilan, Mn086 alasimina ait kesit SEM
goriintiisii ve ¢izgi EDS sonucu: a) kesit SEM goriintiisii, b) ¢izgi EDS sonucu.
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Sekil 4.48°de 4 hafta siireyle YVS testi yapilmis olan Mn086 alagimina ait
kesit SEM goriintiisli ve bu goriintii lizerinde isaretlenen kisimdan yapilan ¢izgi EDS
analizi sonucu verilmistir. Altlik malzemede yiiksek miktarda tespit edilen Mg, altlik
malzeme tlizerinde biriken tabakada daha az miktarda goézlenir. Tabaka-altlik ara
yiizeyinden itibaren azalmaya baglayan Mg, tabakanin dis kisimlarinda en az
seviyeye diiser. Tam ters bir egilim gosteren Ca ve P, altlik malzeme {izerinde hig
bulunmazken, her iki elementin miktar1 ara ylizeyden itibaren yiikselmeye baslar ve
en yiiksek noktaya tabakanin dis bolgelerinde ulasir. Mn, S ve O miktarlarinda, ¢izgi

EDS analizine gore biiylik degisimler gozlenmemektedir.

Sekil 4.49: 4 hafta siireyle YVS testi yapilan Mn086 alagimina ait kesit SEM
goriintlisii ve harita EDS sonucu: a) Kesit SEM goriintiisii, b) O, ¢c) Mg, d) P, e) Ca,
f) Sn, g) Mn.
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Sekil 4.49: Devam.

Sekil 4.49°da 4 hafta siireyle YVS testi uygulanan, Mn086 alagiminin kesit
SEM goriintiisii ve harita EDS analizi sonuglar1 verilmistir. Tabakanin her yerinde
tespit edilen O, homojene yakin bir dagilim sergilemistir (Sekil 4.49.b). Altlikta
oldukca yiiksek miktarda gozlenen Mg, tabakanin i¢ kesimlerinden disma dogru
sistematik bir sekilde azalma gostermistir (Sekil 4.49.c.). Ca ve P benzer bir dagilim
gostermis ve altlikta hi¢ tespit edilemeyip, tabakanin i¢ bolgelerinden disina dogru
artmistir (Sekil 4.49.d-e). Alasim elementi olan Sn, tabakanin orta bolgelerinde
zenginlesmis, ic ve dig bolgelerinde ise daha az miktarda tespit edilmistir (Sekil
4.49.1.). Bir diger alasim elementi olan Mn ise, altlik ile tabaka ara yilizeyine yakin

bolgelerde daha ¢ok gozlenmistir (Sekil 4.49.9.).

189



5 —AccV SputMagn Det - WD, |————T——{ 100ym !
300kV50z 250x BSE60 GTU e

Acq V. Sput Magn Det WD
- 800K 0
8

Sekil 4.50: 4 hafta siireyle YVS testi yapilan MAO ile kaplanmigs Mn086 alagiminin
SEM ile kesitten ¢ekilen mikroyap1 goriintiisii; a) 250 biiyiitme, b)1000 biiyiitme, c)
b fotografindaki mavi renk ile isaretlen alanin biiyiitiilmiis fotografi.
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Sekil 4.50: Devam.

Sekil 4.50°de, MAO ile kaplanmis ve ardindan 4 hafta siireyle YVS testine tabi
tutulmus olan Mn086 alasiminin kesit SEM incelemesinde ¢ekilen mikroyap1
goriintiileri verilmistir. Alagimin iizerinde siirekli uzanan boydan boya bir tabaka
vardir. Tabakanin bazi1 bolgelerinde dikey c¢atlaklar goriilmektedir. Bu catlaklar bazi
bolgelerde daha biiyiikken, kimi yerlerde kilcal seviyelerdedir. Catlaklardan igeriye
dogru, numuneyi kaliba alma islemi sirasinda epoksi recine dolmustur. Tabakanin i¢
kisimlar1 koyu, dis kisimlari ise agik renklidir. Sekil 4.50.b.’de kirmiz1 renkli olarak
isaretlenmis bolgelerden alan EDS analizi yapilmis ve analiz sonuglar1 Tablo 4.21°de

paylasiimistir.
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Tablo 4.21: Sekil 4.50.b’de isaretlenmis bdlgelerden yapilan alan EDS analizi

sonugclari.
@) Mg P Sn Ca Mn
(Yoat.) | (%at.) | (%at.) | (%0at.) | (Y0at.) | (Yoat.)
1. Bolge | 55,36 | 6,68 |18,28 |0,23 | 18,89 | 0,57
2. Bolge | 51,27 | 15,33 | 17,20 | 0,37 14,17 | 1,65
3. Bolge | 58,16 | 26,56 | 7,37 0,29 5,93 1,69
4. Bolge | 52,85 | 40,93 | 2,54 0,22 2,29 1,17

Tablo 4.21°de verilen analiz sonuglari incelendiginde, tabakanin dis bolgesinde

%18 seviyelerinde dlgiilen Ca ve P’nin tabaka-altlik malzeme ara yilizeyine yakin

bolgelerde %2-3’¢ kadar diistiiglinii gérmek miimkiindiir. Bu egilimin aksine, Mg ise

tabakanin dis bolgelerinden i¢ bolgesine dogru artis gdstermektedir. Dis bolgede

%06,68 oraninda tespit edilen Mg, i¢ bolgede %40,93’e kadar yiikselmistir. Tabaka

icerisindeki O miktar1 %51-58 araliginda degiskenlik gosterirken, Mn ise altlik

malzemeye yakin olan tabakanin i¢ bolgelerinde daha ¢ok miktarda bulunmaktadir.
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Sekil 4.51: 4 hafta siireyle YVS testi yapilan, MAO ile kaplanmis Mn086
alagimina ait kesit SEM goriintiisii ve ¢izgi EDS sonucu: a) kesit SEM goriintiisii, b)
¢izgi EDS sonucu.
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Sekil 4.51°de 4 hafta siireyle YVS testi yapilmis, MAO ile kaplanmis Mn086
alasimina ait kesit SEM goriintiisii ve bu goriintii lizerinde isaretlenen kisimdan
yapilan c¢izgi EDS analizi sonucu verilmistir. Altlik malzemede yiiksek oranda
bulunan Mg, MAO kaplama ve YVS testi sonucu olusan tabaka bolgesinde daha az
miktarda bulunmaktadir. Altlik malzeme-tabaka ara yiizeyinden itibaren azalan Mg
miktar1 tabakanin orta bolgelerinde minimum seviyeye diigmiis, tabakanin dis
bolgesinde kii¢iik bir alanda yeninden artis gostermistir. Mg elementin artiginin
yasandig1 bolgede ayni sekilde O elementi de artis gostermistir. Buradan hareketle
alagimin tlizerinde, MAO ile birlikte hidroksiapatit tabakasinin hem ayr1 ayr1 hem de
birbirine karismis bir sekilde bulundugu sdylenebilir. Ca ve P elementleri ara
yiizeyden itibaren artisa ge¢mistir. P, tabakanin dis bolgesinde en yiiksek miktarda
bulunmaktadir. Mg miktarinin ani olarak artigsa gectigi dis bolgedeki kismi bir alanda

Ca oraninda da diisiis gdzlenmistir.

Sekil 4.52: 4 hafta siireyle YVS testi yapilan, MAO ile kaplanmis Mn086 alagimina
ait kesit SEM goriintiisii ve harita EDS sonucu: a) Kesit SEM goriintiisii, b) O, ¢)
Mg, d) P, e) Ca, f) Sn, g) Mn.
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Sekil 4.52: Devam.

Sekil 4.52°de 4 hafta siireyle YVS testi uygulanan, MAO ile kaplanmis Mn086
alagiminin  kesit SEM goriintlisi ve harita EDS analizi sonuglar1 verilmistir.
Tabakanin tiimiine yayilmig olan O, araylizeye yakin bdlgelerde nispeten daha
fazladir. Ayrica tabakanin dis kisminda kismi bir bolgede de daha fazla miktarda
O’ya rastlanmaktadir (Sekil 4.52.b.). Altlik malzemede yogun bir miktarda bulunan
Mg, tabakada daha azdir. Tabakanin i¢ kisimlarinda daha c¢ok goriilen Mg, dis
kisimlara dogru azalmaktadir. Ancak, oksijende de oldugu gibi, tabakanin dis
kismindaki kii¢iik bir bolgede Mg miktarinda artis gdzlenmektedir (Sekil 4.52.c.). P
ve Ca’nin tabaka icerisindeki dagilimi benzerdir. Her ikisinin miktari, tabakanin i¢
bolgelerinden dis bolgelerine dogru sistematik bir atig sergilerler. Ancak Mg ve
O’nun kismi1 olarak artig yasadigi tabakanin dis bolgesinde, Ca miktarinda nispeten
bir diisiis goriilmektedir (Sekil 4.52.d-e). Alasim elementleri olan Sn ve Mn ise
tabaka-altlik malzeme ara yiizeyine yakin bdlgelerde, diger bolgelere kiyasla daha
fazla miktarda bulunmaktadir (Sekil 4.52.f-g).
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4.10. YVS Testi Sonrasi FTIR Incelemesi Sonuclar

105
= 100 9
= =
O 5 2
2 i (co
& 95 8 88 3) ‘
(co,y
Saf Mg 844
90 ——SafMg
3 .
Saf Mg MAQ UGN Saf Mg - MAO oy
4000 | 35’00 ) 30’00 ' ZSTDO ’ 20‘30 ' 1550 ' 1050 | 4000 | 35‘00 | EUTGD | 25})0 | QDTDD | 15r00 ' 10‘00 |
Dalga Boyu (cm™) Dalga Boyu (cm’)
Sekil 4.53: Saf Mg ve MAO ile kaplanmis Mg nin farkl: siirelerdeki YVS testi
ardindan yapilan FTIR analizi sonuglari, a) 1 hafta, b) 4 hafta.
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Sekil 4.54: 1 hafta siireyle YVS testi yapilan MAO ile kaplanmis ve kaplanmamis Ca
serisi ve Mn serisi alasimlarin FTIR analizi sonuglari, a) MAO ile kaplanmamis Ca
serisi, b) MAO ile kaplanmis Ca serisi, ¢c) MAO ile kaplanmamis Mn Serisi, d) MAO
ile kaplanmig Mn serisi.
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Sekil 4.55: 4 hafta siireyle YVS testi yapilan MAO ile kaplanmis ve kaplanmamis Ca
serisi ve Mn serisi alagimlarin FTIR analizi sonuglari, a) MAO ile kaplanmamis Ca
serisi, b) MAO ile kaplanmis Ca serisi, ¢) MAO ile kaplanmamis Mn Serisi, d) MAO
ile kaplanmis Mn serisi.

Sekil 4.53, Sekil 4.54 ve Sekil 4.55’te saf Mg ile Ca serisi ve Mn serisi
alagimlarin hem MAO kapli hem de kaplanmamis hallerinin, 1 ve 4 hafta siireyle
yapilan YVS testinin ardindan uygulanan FTIR analizinin sonucu verilmistir.
Grafiklerde 3500-3000 cm™ dalga boyu seviyelerinde asag: yonlii ¢ukurlasmalar
(kamburlagmalar) gbzlenmistir. Bu ¢ukurlagsmalarin sebebi hidroksiapatit i¢inde var
olan OH" grubudur [141]. Ayrica, 1027 cm™ degerindeki pik, (PO4)3 grubuna aittir.
Bu pik, yapida hidroksiapatit fazinin varligini ispat etmektedir [142].
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5. TARTISMA

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, Mg-Sn-xMn ve Mg-Sn-xCa (x=0,22; 0,54; 0,86;
1,12; 2 ve 4) {cli alasimlar tretilmis ve yiizeyleri MAO yontemi ile kaplanmustir.
Tim numuneler XRD, OM, SEM, SEM-EDS, FTIR analizlerine tabi tutulmustur.
Hem MAO kapli alagimlar hem de MAO ile kaplanmayan alagimlara 4 hafta siireye
kadar YVS testi yapilmis, kaplamalara uygulanan karakterizasyon testleri YVS
testinin ardindan tekrarlanmistir. Bununla beraber kontrol numunesi olarak da saf
Mg ve MAO ile kaplanmis saf Mg de deney calismasina dahil edilerek benzer
islemlerden gegirilmistir.

Calismanin ilk kisminda Mg-Sn-Mn ve Mg-Sn-Ca {igli alagimlarinin dokiim
islemi gerceklestirilmis ve alasimlarin dokiim sonrasi karakterizasyon islemleri
yapilmistir. Yapilan mikroyap1 incelemelerinde, o6zellikle de optik mikroskop
fotograflarindan da net bir sekilde goriilebilecegi iizere, icerisinde Mn alagim
elementi bulunan mikroyapilar dendritik bir karakter gosterirken, Ca serisi
alagimlarin mikroyapisi daha ¢ok es eksenli bir goriintimdedir (Sekil 4.12). Mn serisi
alagimlar, tane smirlart boyunca dagitilmis belirli miktar intermetalik igeren dendrit
bir mikro yapiya sahiptir. Bu intermetallikler, muhtemelen denge dis1 katilagmaya
bagl otektik reaksiyonlar sonucu olusmaktadir. Otektik reaksiyon sonucu olusan
yapilar, tane smirlar1 boyunca yerleserek bir ag yapist olusturur. Otektik yapidaki
intermetalikler, lamel morfolojisine sahiptir [143]. Dokiim halindeki alagimlarin
XRD analizlerinde goriilemeyen intermetalikler, yapilan 1s1l islemler sonucu tespit
edilebilmektedir [144]. Mn serisi alasimlarin SEM fotograflarinda da net bir sekilde
goriilebilecegi gibi tim mikroyapr ag seklinde dendrit kollar1 ile sarilmistir (Sekil
4.13). Tablo 4.6’daki EDS analizi sonuglari 1s1ginda, bu dendrit kollart1 Sn
bakimindan zengin bolgelerdir. Matriste alasimin ortalama degerinden ¢ok daha az
Sn varken, dendritlerde alasimin ortalama degerinden ¢ok daha fazla Sn vardir.
Dolayisiyla yapilan XRD ve EDS analizleri ile OM ve SEM mikroyapilar birlikte
degerlendirildiginde, tane sinirlarina ¢okca dagilmis olan ve az miktarda da tane
iclerinde gbzlenen intermetalik bilesiklerin Mg2Sn oldugu anlagilmaktadir [145-146].

Mg-Sn-Ca iiclii alagimlarinin mikroyapilarinin alagim igerisindeki elementlerin
dagilimindan etkilendigini séylemek miimkiindiir. Alagim icerisindeki Ca oranimin

artmasiyla MgyCa fazinin miktari, diisiik Ca iceren alasimlarda goziikmezken, Ca
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oraninin artmasiyla birlikte XRD pikinin siddetinden anlasildigi iizere artmistir.
CaMgSn fazi tim alasimlarda gozlenirken, belirgin  bir Mg.Sn fazina
rastlanilmamistir.  Yapilan c¢aligmalarda, Sn/Ca kiitlesel oraninin Mg-Sn-Ca
alasimlarinda olusan faz kompozisyonunu etkiledigi rapor edilmistir [147-149].
Sn/Ca oranmin 3 dolaylarinda oldugu durumda, neredeyse yapidaki biitiin Ca,
MgSnCa fazinin yapisina katilir. Bu oran, 2,5’ten az olursa tane sinirlarinda Mg.Ca
faz1 olusur. Sn/Ca orani1 3’ten biiyiik olursa MgoSn faz1 gozlenir. Tez ¢alismasinda
hazirlanan alagimlardan Ca022 alasiminin Sn/Ca orani 3’ten biiyiiktiir (Sn/Ca=6,14).
XRD neticesinde tespit edilen CaMgSn fazinin yani sira Mg>Sn fazinin da yapida
olmast muhtemeldir ancak bu pik, hizli sogutma ve diisiik fraksiyon sebebiyle XRD
analizinde tespit edilememistir (Sekil 4.6.a). Ancak olasi 1s1l islemler neticesinde bu
faz1 tespit etmek miimkiindir. Ca086 (Sn/Ca=1,55), Call2 (Sn/Ca=1,37), Ca2
(Sn/Ca=0,66) ve Ca4 (Sn/Ca=0,33) alasimlarinda Sn/Ca oran1 2,5’ten diisiiktiir. Bu
da yapida CaMgSn fazinin yani sira Mg>Ca fazinin varligini isaret etmektedir. XRD
grafiklerinde agikca Ca2 ve Ca4 alasimlarinda MgxCa fazi tespit edilebilmistir.
Ca086 ve Call2 alasimlarinda ise diisitk miktarda Mg>Ca fazi olustugu igin tespit
edilememistir. Ancak literatiirde de belirtildigi gibi, Ca086 ve Call2 alagimlarinin
OM goriintiilerinde net bir sekilde goziiken kilcal yapilar, MgoCa fazidir (Sekil
4.12.e, g). Ayni alagimlarin SEM goriintiilerinde net olarak goziiken, ignesel olarak
biiytimiis yapilar ise MgSnCa fazidir (Sekil 4.12.1, h) [148].
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Sekil 5.1: Mg-Sn ve Mg-Ca ikili faz diyagramlari, a) Mg-Sn, b) Mg-Ca.
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Sekil 5.1°de verilmis olan Mg-Ca faz diyagramindan hareketle, soguma
esnasinda ilk olarak katilagan bolgelerin Mg olacagi, ardindan hala sivi olarak kalan
kismin Ca igerigi bakimindan zenginleserek, ikincil katilagan bdlgelerde MgoCa
fazin1 olusturacagi goriilmektedir. Benzer durum, Mg>Sn fazinin olusumu igin de
gecerlidir. Ancak, soguma esnasinda Sn agisindan yeterince zenginlesme
olmadigindan veya az miktarda intermetalikler olustugundan dolayr XRD
analizlerinde tespit edilememistir.

MAO ile kaplanmis ve kaplanmamis alagimlar ile saf Mg’nin YVS igerisinde,
4 hafta siireye kadar yapilan daldirma testlerinde, ilk iki giin icerisinde YVS
¢ozeltisinin pH degerinin bir anda arttig1 ancak sonrasinda yeniden diiserek belli bir
degerde sabitlendigi gorilmistir (Sekil 4.1.). MAO ile kaplanmadan YVS
¢ozeltisine daldirilmis olan saf Mg ile Mg alasimlarinda, YVS ¢6zeltisinin pH degeri
ilk iki giinde 7,4’ten 9,8’e kadar ¢ikmis, sonrasinda 6zellikle 15. giinden sonra stabil
bir hal alarak 8,05 civarinda dengelenmistir (Sekil 4.1.a). MAO ile kaplanmayan,
alasim halindeki Mg alasimlar1 ve saf Mg, YVS c¢ozeltisiyle hizli bir sekilde
reaksiyona girer. Bu reaksiyon neticesinde ¢ok miktarda Mg*? iyonu ortama geger.
Bu da c¢ozeltideki OH™ konsantrasyonunda bir artisa sebep olur ve ¢ozeltinin pH
degerinde keskin bir yiikselme goriiliir. Ardindan, Mg(OH)2 kristalleri yavas yavas
numune yiizeyinde birikir. Mg(OH), ile ayni anda kalsiyum fosfat da numune
yiizeyinde birikmeye baglar. Dolayisiyla ¢ozelti sistemi OH™ konsantrasyonu
acisindan yeniden kararli hale geldigi i¢in pH degeri belli bir seviyede dengeye
ulagir.

MAO ile kaplanmis Mg alasimlar1 ve saf Mg’de ise ilk iki giinde pH degeri
7,4’ten 8,9’a yiikselmis, ardindan stabil bir hal alarak 28.giin sonunda 7,9-8,0
arasinda toplanmistir (Sekil 4.1.b). YVS igerisine daldirma testlerinde, MAO ile
kaplanmis alagimlarin yiizeyindeki gozeneklere sizan YVS c¢ozeltisi i¢cindeki CI°
iyonlar1, serbest Mg*? iyonlarin1 olusturmak iizere, dogrudan magnezyum oksit ic
tabakas1 ile reaksiyona girer. YVS ¢ozeltisindeki Mg*™ konsantrasyonunun
artmasiyla, ¢ozeltideki OH™ konsantrasyonu artar ve reaksiyonda olusgan Mg(OH)z,
MAO kaplamanin goézeneklerinde birikir. Bdylece numunelerin YVS c¢ozeltisi
tarafindan asinmasina miimkiin mertebede engel olur. Ayrica kalsiyum fosfatin
birikimi de numune yiizeyini kaplar ve numuneyi daldirma siiresince korozyona kars1

korur. Mg(OH) ve kalsiyum fosfatin birikimi, MAO kaplamali numuneler igin, YVS
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cozeltisinin, MAO kapli olmayanlara kiyasla daha diisiik pH degerinde seyretmesini
ve daha az kiitle kayb1 yasanmasin1 saglar. MAO ile kaplanmamis alagimlar ile
karsilastirildiginda MAO ile kaplama, alasimlarin YVS c¢ozeltisi igerisindeki
korozyon direncini 6nemli dlgtide iyilestirmistir [133, 150].

MADO ile kaplanmig Mg alasimlarinin YVS igerisindeki korozyonu su sekilde
gerceklesir. MAO kaplamada, dig tabaka bircok derin gdzeneklere sahiptir. Buna
karsilik, i¢ tabaka yogundur ve gozenek yok denecek kadar azdir. MAO kaph
numune YVS c¢ozeltisine daldirildiginda, ilk yarim saat i¢inde, asindirici elektrolit
gozeneklerden dis tabakaya emilir. Asindirici elektrolit dis katmandan gegerek, dis
katman ile i¢ katman arasinda bir ara yiizeye ulasir. 3 giine kadar uzayan daldirma
stirelerinde, asindirici ¢ozelti, bu bolgeyi de gegerek i¢ katmana, altlik-kaplama ara
yiizeyine ulasir. Bu asamada, daldirma siiresinin artmasma bagli olarak, korozyon
direncinin azaldig1 gozlenir. Ciinkii, MAO kaplamadaki MgO faz1 YVS ¢ozeltisinde
stabil degildir ve Mg(OH). olusturmaya egilimlidir [151-152]. Kaplamadaki
MgO'nun bozulmasi, kompakt tabakada kusurlarin olusmasina yol agabilir. Daldirma
sliresinin 24 giine uzamasiyla, i¢ katman da asindirict ¢ozeltiye doyar ve bu
katmandaki zayif bolgeler kirllmaya baslar. Yiizey, korozif ¢ozeltiyle temas etmeye
baglar. Korozif ¢ozelti Mg alasimi altlik ile temas etmeye basladiginda, YVS
¢ozeltisinde magnezyumun kimyasal aktivitesinin yiiksek olmasi nedeniyle, alasim
hizli bir sekilde korozyona ugramaya baslar. Ayni zamanda, MAO kaplamanin
korumasi nedeniyle, kaplamanin hasar gérmemis alani alt tabakay1 etkin bir sekilde
koruyabilir. Bu arada, asindirici ¢ozeltinin saldirganligi nedeniyle, kaplamanin
altindaki metal hizla c¢oziinerek, kaplamadaki kusurlu bolgelerin daha da
genislemesine sebebiyet verir. Boylece, kaplamanin korumasi uzayan daldirma siiresi
ile daha da bozulur. Bu agama, kaplamanin ve alt tabakanin bozulmasi olarak
tanimlanabilir. Daldirma stiresi 30 giinden fazla oldugunda, kaplamanin direnci
acikca azalir. Bu asamada, kaplamanin kompakt yapisi tahrip olur, bircok gecis
kanal1 olusur ve kaplama koruyucu 6zelliklerini kaybeder. Dolayisiyla bu asama, alt
tabakanin bozulmasi olarak tanimlanabilir [135]. Dolayisiyla MAO kapli olmayan
alasimlarda, asindirici nitelikteki YVS ¢ozeltisi dogrudan metal yiizeyi ile temas
edecegi icin, MAO ile kaplanmis olan alagimlara gore ¢ok daha hizli bir sekilde
korozyona ugrar ve kiitle kayb1 yasar (Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4).
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Alagimlarin ' YVS igerisindeki kiitle degisimleri incelendiginde, alasim
icerisindeki Ca oranmin atomik olarak % 1,12’ye kadar arttig1 kosulda, kiitle
kaybinin, ¢ok az da olsa genel bir azalma egiliminde oldugu, bu noktadan sonra ise
kiitle kaybinin siddetli bir sekilde arttig1 gortilmustiir (Sekil 4.3). Bu durum ile ilgili
olarak, alasim igerisindeki Ca’nin diisiik sayilabilecek miktarlarinda, yapidaki
empiiriteleri tutarak, bu empiritelerin katot gibi davranmasini engelledigi
diistiniilmektedir. Dolayisiyla YVS igerisindeki kiitle kaybi1 smirli bir seviyede
kalmistir. Ancak, % 2 oraninda Ca igeren alasimda ise korozyon mekanizmasi
degismis, galvanik seride Mg’ye gore (E°= -2,37 V) daha fazla elektronegatrif olan
Ca (E°= -2,87 V), siddetli bir sekilde ¢oziinmeye baslamistir. Ayrica yiikksek Ca
iceren alagimlarda gozlenen M@2Ca intermetalik fazinin da korozyon davranisini
kotii etkilemesi muhtemeldir. Mg2Ca fazlarinin Mg alagiminin korozyon davranislari
tizerindeki etkisi iki yonliidiir. Bir yandan, MgzCa fazlari, a-Mg matrisi ile ikinci
fazlar arasinda galvanik hiicre olusumu nedeniyle Mg alagimlarinda ¢ukurcuk
korozyonuna neden olur. Ca igerigi arttikga, daha siddetli galvanik reaksiyon
meydana gelir ve karsilik gelen korozyon direnci bozulur [153-154]. Ote yandan,
Mg2Ca fazinin potansiyeli a-Mg matrisinden daha diisiiktiir, bu nedenle MgzCa fazi
anot gibi davranir ve tercih edilir sekilde aginir [155].

Mn serisi alagimlarinda ise, alasimdaki Mn oran1 % 1,12’ye ulasincaya kadar
kiitle kaybi siddetli bir sekilde diismiis, %1,12 degerinde maksimum ¢o6ziinme
direncine ulagilmig, bu noktadan sonra alasimdaki Mn orani arttikca, YVS
icerisindeki kiitle kayb1 yeniden artisa gecmistir (Sekil 4.4). % 1,12 degerine kadar
Mn’nin alagim yiizeyinde toplanarak veya YVS sonucu olusan korozyon {irlinlerinin
yiizeyde tutunarak, pasif bir film olusturdugu, bu pasif filmin ¢oziinmeyi
engelleyerek, YVS igerisinde kiitle kaybimi azalttigi diisiinilebilir. %1,12 Mn
degerinden sonra ise alagimin korozyon mekanizmasi degismis ve galvanik seri de
Mn’ye gore (E°= +1,51 V) daha elekronegatif olan Mg’nin (E°= -2,37 V) ¢6ziinmesi
suretiyle siddetli bir kiitle kayb1 goriilmiistir.

Implant olarak kullanilmasi planlanan bir malzemenin her seyden énce temas
ettigi doku ile sorunsuz bir sekilde etkilesimde bulunmasi istenir. Bu etkilesimin
istenen sekilde olmasi, implant malzemenin yiizeyinin ya da yilizeyindeki kaplamanin
morfolojisine ve kimyasal kompozisyonuna baglidir. MAO prosesi sirasinda olusan

arklar, MAO c¢ozeltisi icerisindeki Na, P, O, K gibi elementleri, kaplama yiizeyine
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tagir. Kaplama biinyesinde bu elementlerin olusturacagi fazlar ya da bazi fonksiyonel
gruplar, daha sonradan yapilan YVS testleri sirasinda MAO kaplama yiizeyinde
apatit yapilariin daha kolay ¢ekirdeklenmesini saglar. Kokubo, yaptigi ¢alismada
kaplamada olusturulan fonksiyonel gruplarin (Si-OH, Ti-OH), YVS testi siiresince
kaplama yiizeyinde apatit benzeri yapilarin olusmasi igin g¢ekirdeklestirici gibi
davranarak yeni alanlar olusturdugunu soylemistir [156]. Yapilan bir calismada
Yazic1 ve arkadaslari, kaplama soliisyonuna hidroksiapatit tozlar1 karistirarak, MAO
yontemi sonrasinda hidroksiapatit fazini, MgO fazi ile birlikte kaplama igerisinde
olusturmay1 basarmistir [134]. Benzer bir diisiince de Zr metali {lizerine yapilmis,
kaplama soliisyonuna hidroksiapatit tozu eklenmis ve MAO kaplama sonucu
kaplamada ZrO; ve hidroksiapatit fazlari bir arada bulunmustur. Calismada bu
yapinin, yeni apatit benzeri yapilarin olusumu i¢in uygun bir alan olusturdugu
raporlanmistir [157]. YVS igerisine daldirma testlerinde de benzer bir sekilde
yiizeyde ¢ekirdeklestirici alanlar olusturmak miimkiindiir. YVS ¢ozeltisindeki serbest
Ca*2, Na", POs?, K" ve diger iyonlar, kaplama yiizeyinde kimyasal veya fiziksel
olarak toplanmaya ve baglanmaya baslar. Bu iyonlarin ylizeyde birikmesi, apatitin
cekirdeklesmesine neden olur. YVS, apatit olusumunu destekleyen iyonlarin asirt
doymus bir ¢6zeltisi oldugu igin, g¢ekirdeklesen apatit YVS c¢ozeltisinde hizlica
biiyilir. XRD sonuclarindan hareketle, alasim igerisindeki Ca miktarinin artmasi, artan
YVS testi siiresinin de katkisiyla yiizeyde kristalin halde hidroksiapatit fazinin
olusumunu artirir. Bu durumda Ca, hidroksiapatit i¢in bir tiir ¢ekirdeklestirici alan
gibi davranir. MAO ile kaplanan Ca serisi alasimlarinda ise yiiksek Ca iceren alagim
gruplarinda kristalin halde hidroksiapatit fazi olusmaz. Mn serisi alagimlar i¢in ise
durumun tam tersi oldugunu séylemek miimkiindiir. MAO ile kaplanmamis, alagim
halindeki Mn igerikli alagim gruplarinda, 4 hafta siireye kadar yapilan YVS testleri
sonucunda, XRD analizlerinde yiizeyde kristalin bir formda hidroksiapatit fazina
rastlanilmamistir. Bu alasimlarin MAO ile kaplanmasi sonucunda ise, 2 hafta siireyle
yapilan YVS testlerinden itibaren tiim alasimlarda kristalin hidroksiapatit
olugsmustur. Bu noktadan hareketle, Mn katkili bir MgO tabakasinin, yiizeyde
hidroksiapatit biiylimesi icin ¢ekirdeklestirici bir alan olusturdugu diisiintiliirken, Ca
ile modifiye edilmis bir MgO tabakasinin, kristalin bir hidroksiapatit olusumunu
engelledigi diisiiniilmektedir. Bir baska diisiinceye gére de MAO kaplama sirasinda

cozeltide yer alan iyonlar ile Ca’nin olusturmus olabilecegi kompleks fonksiyonel
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gruplar neticesinde, YVS sonrasinda Ca’nin kristalin bir hidroksiapatit olusturma
pozisyonu kaybolmus olabilir. Mn’nin, MAO kaplama sirasinda Ca’ya gore daha
kompleks yapilara girmeyen daha miistakil bir sekilde kalabildigi diisiintilmektedir.
Kristalin halde hidroksiapatit fazinin goriilmedigi alasimlarda da amorf halde
hidroksiapatitin ylizeyde olustugu yapilan FTIR analizi sonuglarindan tespit
edilmistir. Kaydedilen FTIR spektrumlari, 625 cm ’de OH™ ve 1027 cm Y'de PO,?
tepelerine karsilik gelen ve kaplamalarda apatit varligii dogrulayan birkag¢ pik
sergilemistir [158-159]. YVS testi yapilmis MAO ile kaplanmis ve kaplanmamis
biitiin alagimlar ile saf Mg’de hidroksiapatite ait pikleri vardir. FTIR spektrumlari
hidroksiapatit yapisini ortaya koyarken, XRD analizinde ya kristalin olmadiklari igin
ya da XRD'nin tespit limiti altinda az miktarda olustugu i¢in hidroksiapatit faz1 biitiin
alagimlarda tespit edilememistir. Bununla birlikte, FTIR sonuglarina gére, 1000 cm*
ile 1030 cm™! arasindaki genis pikler, amorf hidroksiapatit fazinin varligina isaret
eder [160].

Yiizey SEM fotograflar1 incelendiginde, ilerleyen YVS testi siiresine baglh
olarak yilizeydeki ¢okeltilerin kabalastigi goriilebilmektedir. Cokeltiler, ilk asamada
genellikle basak tanesine benzetilebilecek sekilde, sarmal ya da ignesel
goriiniimdedir. Ilerleyen haftalarda bu yapilar biiyiiyerek ve birleserek kiiresel
geometride, geven otu ya da karnabahar benzeri yapilar olusturur. Rastgele yonlerde
biiyiiyen, ignesel morfolojiye sahip birgok yapinin gittik¢e kabalasarak, daha yogun
kiiresel geometride yapilart olusturdugu anlasilmaktadir. Kiiresel haldeki bu yapilar
tizerinde yapilan EDS incelemeleri sonucunda bu bdlgelerin Ca ve P elementleri
acisindan zengin oldugu ortaya ¢ikmustir. Literatiirdeki sonuglar ile de eslesen bu
durum neticesinde SEM fotograflarinda net bir sekilde goriilen kiiresel ¢okeltili
yapilar hidroksiapatittir [134, 161-162].

MAO kaplamanin dis kisimlarinin MAO ¢6zeltisinde bulunan elementlerce
daha zengin oldugu, i¢ kisimlarinda ise altlik malzemeden gelen elementlerin artig
gosterdigi vurgulanmistir [94, 163]. Bu ¢alismada da hem Ca serisi hem de Mn serisi
alasgimlarin MAO ile kaplanmasi sonucu yapilan kesit SEM-EDS analizlerinde,
kaplamanin dis bolgeleri Na, P, O, K agisindan zengin iken, i¢ kisimlari ise Mg, Sn,
Ca ve Mn agisindan daha zengindir.

YVS testinin ilerleyen zamanlarinda ylizeydeki catlaklar derinlesmis ve

belirginlesmistir. Catlaklarin bu derece belirginlesmesine, yiizeyde biriken
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hidroksiapatit tabakasindaki kalinlik artiginin sebep oldugu diisiiniilmektedir.
Kalinlik artist sonucu gerilmelerin artmasi yiizeyde catlaklarin olusmasina sebep
olmustur. Ayrica YVS icinden ¢ikan numunelerin kuruma etkisiyle de yiizeyde
catlamalar meydana gelmektedir. Ote yandan hidroksiapatit icerisindeki OH-
iyonlarinin ylizeyden uzaklagsmasi da ylizey ¢atlaklarina sebep olan bir diger etkendir
[164]. Kesitten yapilan SEM incelemelerinde, 4 hafta siireyle yapilan YVS testinin
ardindan, yiizeyde biriken tabakanin 60-80 um arasinda oldugu goriilmiistiir. Bu
kalinlik, MAO kaplama sonucu elde edilen 20-30 um arasi kalinligin 3-4 katidir.
Yiizeyde biriken tabakanin kalinligi arttikca, yiizeydeki boyutsal gerilimlerin
artmasina bagli olarak bu catlaklarda artis goriilmiistiir. Hem MAO ile kaplanmis
alagimlarin hem de MAO ile kaplanmamis alagimlarin 4 hafta siireyle yapilan YVS
testlerinin ardindan yapilan kesit SEM ve EDS incelemelerinde, altlik malzeme
tizerinde biriken tabakanin iki renkli bir tabaka oldugu; tabakanin i¢ kisimlarinin
koyu, dis kisimlarinin ise agik renkli oldugu goriilmiistiir. A¢ik renkli bolgelerin,
alasimlarin dis tarafinda YVS c¢ozeltisi ile siirekli temas eden kisimlar oldugu
diistintildiiglinde, buralarin YVS ¢ozeltisinden yiizeye ge¢gmesi muhtemel olan Ca ve
P elementlerince daha zengin olmasi beklenir. Yapilan ¢izgi, alan ve harita EDS
analizlerinde de sonu¢ bu yonde olmustur. Altlik malzeme iizerinde olusan tabakada,
althlk malzeme ile tabaka arasindaki ara yilizeyde alasim elementinin ana elementi
Mg, zengin bir sekilde bulunurken, dis kisimlara dogru bu elementin etkisi azalarak,
Ca ve P elementleri zenginlesmeye baslamistir.

MAUO ile kaplanmamis Mn serisi alasimlariin YVS testi sonrasinda Mn, test
sonrasi alagim yiizeyinde olusan tabakanin altli§a yakin olan ara ylizeyinde daha ¢ok
miktarda bulunurken, MAO ile kaplanmis alastmin YVS testi sonrast EDS
analizinde, tabakanin orta bdlgelerinde yogunlasmistir. Bu durum, MAO kaplama
tabakasina alagim elementi Mn’nin gec¢is yaptigini gostermektedir. Ca ise hem Ca
serisi alasimlarda hem de Mn serisi alagimlarda tabakanin dis bolgesinden i¢
bolgesine dogru diislis gdstermistir. Ancak bu diisiis MAO ile kaplanmig alasim
gruplarinda ¢ok daha keskin iken, MAO ile kaplanmayan alasim gruplarinda daha
yumusak bir ge¢is seklindedir. Sn i¢in ¢ok kesin bir yargiya varilamamak ile birlikte,
hem MAO kapli hem de alasim halindeki numunelerin {izerindeki YVS testi sonrasi
olusan tabakanin her bdolgesine yayilmis oldugu sdylenebilir. Sn’nin alagimlarin

tizerinde, YVS testi sonrast olusan tabakanin kimi zaman orta bdlgesinde, kimi
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zaman ise dis ve i¢ bolgelerinde miktarinin artabildigi tespit edilmistir. MAO ile
kaplanmis olan alasimlarda, 4 haftalik YVS testi sebebiyle baz1 kisimlarda MAO
kaplama, korozyon sonucu yiizeyden uzaklasmis, bu kisimlarda da hidroksiapatit
tabakast olusmustur. Bu alasimlarin bazi bolgelerinde MAO kaplama ile
hidroksiapatit tabakasi bir arada bulunmaktadir. Hidroksiapatitin ¢ekirdeklesmesi ve
biliylimesi, YVS'nin niifuz edebilecegi desarj kanallar1 boyunca derinlerden baslar.
Bu durum, literatiirde yer alan, MAO kapli saf Zr’nin, YVS testi sonrasi1 yapilan kesit
SEM-EDS incelemesinde, hidroksiapatitin hem kaplamanin igerisinde hem de
kaplamanin {izerinde ayri bir tabaka olarak olustugunun tespit edildigi ¢alismaya,
benzer bir sonu¢ ortaya koymustur [161]. Kaplama yiizeyindeki kompozisyonun
agirlikga Ca/P oran1 kemige benzer bir sekilde ve yaygin bir sekilde kabul edilen
1,67 olmasi durumunda, kaplama yiizeyi ile kemik dokusu arasindaki etkilesimin
artmasini ve implant malzemenin viicut tarafindan daha kolay kabul edilebilir
olmasimi saglar [105-107]. Yapilan harita EDS analizi sonuglarinda Ca/P oranlari
1,33-1,68 arasinda ¢ikmis, kabul edilen orana en yakin performansi atomik olarak
%0,86 oraninda Ca igeren Ca086 alagimi gostermistir.

MAO ile kaplanmamis alagimlarin, YVS testi sonrasinda yiizeyden yapilan
SEM-EDS incelemelerinde, alasim elementi artigina bagli olarak yiizey
kompozisyonu, MAO ile kaplanmig alasimlara gore alasim elementince nispeten

daha zengindir.
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6. GENEL SONUCLAR

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, Mg-Sn-xMn ve Mg-Sn-xCa (x=0,22; 0,54; 0,86;
1,12; 2 ve 4) iglii alasimlan iiretilmis ve yiizeyleri MAO yontemi ile kaplanmistir.
Tim numuneler XRD, OM, SEM, SEM-EDS, FTIR analizlerine tabi tutulmustur.
Hem MAO kapli alagimlar hem de MAO ile kaplanmayan alagimlara 4 hafta siireye
kadar YVS testi yapilmis, kaplamalara uygulanan karakterizasyon testleri YVS
testinin ardindan tekrarlanmistir. Bununla beraber kontrol numunesi olarak da saf
Mg ve MAO ile kaplanmis saf Mg de deney calismasina dahil edilerek benzer
islemlerden geg¢irilmistir. Yapilan bu deneysel ¢alismalarin neticesinde elde edilen

genel sonuglar su sekildedir:

e MAO kaplama, saf Mg'nin ve alasimlarin YVS igerisindeki c¢6ziinme
direncini artirmistir.

e Magnezyumu Ca ve Mn ile alasimlandirmak, YVS testleri igerisindeki
¢Oziinme direncini artirici yonde bir etki sunmaz.

e Magnezyumu, atomik olarak %1,12°ye kadar Ca ile alasimlandirmak,
nispeten diigiik miktarda ¢6ziinme direncine katki saglasa da %1,12’den fazla Ca
ile alagimlandirmak ¢6ziinme direncinde siddetli bir diisiise sebep olur.

e Magnezyumu atomik olarak %1,12’ye kadar Mn ile alasimlandirmak,
¢Oziinme direncinde onemli bir artisa sebep olurken, %1,12’den fazla Mn ile
alagimlandirmak, ¢6zlinme direncinde yeniden bir zayiflamaya neden olur.

e MAO ile kaplanmayan Mn serisi alasimlarda YVS testi sonrasinda kristalin
halde hidroksiapatit olusmazken, Ca serisi alasimlarda kristalin halde
hidroksiapatit fazi1 goriilmistir. MAO ile kaplama sonucunda ise Mn serisi
alagimlarda kristalin hidroksiapatit olusumu meydana gelmistir.

e Mn katkili bir MgO tabakasinin, yiizeyde hidroksiapatit biiyiimesi ig¢in
cekirdeklestirici bir alan olusturdugu diistiniiliirken, Ca ile modifiye edilmis bir
MgO tabakasinin, kristalin bir hidroksiapatit olusumunu engelledigi
diistiniilmektedir.

e XRD analizleri sonucu Kkristalin halde hidroksiapatit tespit edilemeyen
alasgimlarda, amorf halde hidroksiapatit olustugu yapilan FTIR incelemeleri

sonucu ortaya konulmustur.
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e Magnezyumu Mn ile alasimlandirmak, saf Mg’ye gore MAO kaplama
kalimligimi azaltirken, Ca ile alasimlandirmak MAO kaplama kalinligini
artirmistir.

e MAO kaplamada, kaplamanin dig bolgeleri Na, P, O, K acisindan zengin
iken, i¢ kisimlari ise Mg, Sn, Ca ve Mn ag¢isindan daha zengindir.

e YVS testleri sonrasi yapilan kesit incelemelerinde Mn serisi alasimlarin
tizerinde, Ca serisi alagimlara kiyasla daha kalin hidroksiapatit tabakasi
olusmustur.

e Hem Mn hem de Ca serisi alasimlarda YVS testi sonrasi olusan tabakalarin
dis kisimlar1 Ca ve P elementlerince zengin iken, i¢ kisimlarda Mg ve Mn daha
cok bulunur. Sn ise YVS sonrasi olusan tabakanin ¢esitli yerlerine dagilmistir.

e MAO ile kaplanmamis alasimlarin, YVS testi sonrasinda yiizeyden yapilan
SEM-EDS incelemelerinde, alasim elementi artisina bagli olarak yiizey
kompozisyonu, MAO ile kaplanmig alagimlara gore, alasim elementince nispeten

daha zengindir.
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EKLER

Ek A: Tez Calismas1 Kapsaminda Yapilan Yayinlar

Gulec A. E*,, Oter Z. C., Gunduz K. O., Tarakci M., Gencer Y., (2016),
"Characterization of Ternary Mg-Sn-Mn Alloys", Acta Physica Polonica A, 129 (4),
596-599.

Ek B: Aciklamalar

XRD analizleri sonucunda tespit edilen fazlarin, kart numaralar1 Tablo B.1’de

verilmistir.

Tablo B1.1: XRD analizlerinde tespit edilen fazlarin kart numaralari.

Fazin Kart
Kompozisyonu Numarasi
Mg 00-035-0821
CaMgSn 01-089-2119
Mg.Ca 03-065-3583

CaCOsH20 | 00-029-0306
Cas(POs)3(OH) | 00-009-0432
MgO 00-045-0946
Mgs(PO4); 00-033-0876

XRD analizleri sonucunda, alasim gruplarinda hangi fazlarin olustugunu bir
arada gosteren 6zet, Tablo B.2, Tablo B.3, Tablo B.4 ve Tablo B.5 ’te verilmistir.
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Tablo B1.2: Ca serisi alagimlarda tespit edilen fazlar.

Fazlar ME

CaC031.H,0 | Caz(PQ4):(0H)

YVS Siiresi

(hafta) | O] 1|2

Cal22

Cal34

Cal86

Numune

Call2

Cal
Ca4

Tablo B1.3: MAO ile kaplanmis Ca serisi alagimlarda tespit edilen fazlar.

Fazlar M

Caz(PO4):(0H)

YVS Siiresi
(hafta)

3f4

CaM022

CaM054

CaM086

CaM112

Numune

CalM2

Tablo B1.4: Mn serisi alagimlarda tespit edilen fazlar.

Fazlar

CaCO0:.H:0

YVS Siiresi
(hafta)

Mmn022

Mn054

Mn086

Numune

Mnll2

Mn2

Tablo B1.5: MAO ile kaplanmig Mn serisi alagimlarda tespit edilen fazlar.

Fazlar

Mgi(POy4): | Caz(POy):(OH)

YVS Siiresi
(hafta)

112134

MnMO022

MnMO054

MnMO086

Numune

MnM112

MnM2
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