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OZET

Giiniimiizde insan viicudunda meydana gelen sakatlanmalann ve fonksiyonunu
kaybeden organlanimin yerine implant malzemelerin kullanimn artmaktadir. Bu nedenle
kullamlacag1 yere uygun fiziksel ozelliklere ve kimyasal dayamima sahip malzeme
arayiglan igine gitilmigtir. Korozyon olay1 implant malzemelerin mekanik dayanmimlarm
diigiirmesinin yam sira korozyon driinleri; malzemeyle temasta bulupan dokulara
yayilmakta ve viicut tarafindan digant atilamamaktadir.Bu triinler insan saghgim tehlikeye
sokabildigi i¢in korozyon dayamim yiiksek malzeme arayig igine girilmistir.

Bu ¢aligmada metalik implant kalitesinde ASTM F75 standartina gére dokiilmiig
Co-Cr-Mo alagimin korozyon potansiyeli atmosfere agik Hank ¢ozeltisinde 6 mV/dak
tarama hizi ile Slgilmigtiir. Viicutta meydana gelen enfeksiyonlar sonucu pH degeri
degismekte oldugundan deneyler pH: 4-7-9'da gergeklestirilmigtir. Oyulma potansiyelleri,
bazik ortama dogru fazla olmamakla beraber az bir artig gostermigtir. Co-Cr-Mo alagimi
tane smin korozyonuna ugramakla beraber 3161 ostenitik paslanmaz gelikten daha
yiiksek korozyon direncine sahiptir.
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SUMMARY

Today, a rapid growth is taking place in the use of implant material for the
organs malfunctioning or injured. For this reason, search is done for material with
physical properties and chemical resistance suitable for replacement of organs. Corrosion
causes decrease in mechanical resistance of implant material, in addition, corrosion
products spread into tissues which get in touch with implant material and these products
can’t be thrown out of body . Since these products are dangerous to human health
search is done for material with high corrosion resistance.

In this study, the corrosion potential of Co-Cr-Mo alloy according to ASTM F75 at
metallic implant quality was measured in open atmosphere Hank solution at 6 mV/min
search velocity. The pH value changes as a result of infections in the human body and so,
experiments were done at pH values of 4,7 and 9. Pitting potentials showed although
not much but a little increase towards basic medium. However Co-Cr-Mo alloy causes
particle limit corrosion it has a higher corrosion resistance than 316L austenitic

stainless steel.



1. GIiRiS

Implant malzemeler tip, digcilik, veterinerlik ve eczacihk uygulamalarmda
kullamhr. Viicut dokusuyla mitkemmel bir sekilde temasa geger ve dokuya igerden
astlanir. Implant malzemeler bazi 6zelliklere sahip metaller arasindan segilir. Bu 6zellikler
kimyasal, fiziksel, mekanik ve biyolojikti. Malzemelerin insan wviicudunda
kullanilabilmesi igin saglikls, etkili ve giivenilir olmalan gerekir (1).

Cerrahi tekniklerdeki geligmelerle beraber implant malzemelerde de paralellik
izlendigi gorilmistiir. Hayvanlar {izerinde yapilan denemeler ve insanlar iizerindeki sinirh
klinik testler, insan kalbinin ve diger bazi organlarin yapay organlar ile degistirilmesinin
miimkiln olabilecegini kamtlamigtir. implant malzemeler, insan viicuduna yerlestirilip
kullamlirken yitksek derecedeki gerilimlerin etkisinde kalmaktadir. Bu yiizden ¢ogu
metalik yapidadir (2).

En yaygin olarak kullamlan metalik malzemeler; paslanmaz gelikler, Co-Cr-Mo
alagimlan ile titanyum ve alagimlaridir.

Insan vitcudundaki akigkan (kan), yaklagik %1' sodyum kloriir ve az miktardaki
diger tuz ve organik bilesenlerden meydana gelmistir. Bu yiizden insan viicudundaki
akigkanin korozif yapist metalik implant malzemelerde bolgesel korozyona yol agar (2).

Implant gibi viicuda takilan suni mekanik sistemlerin, gérevleri tamamlanmadan
viicuttan ¢ikanimasi bu sistemin hasara ugradigim gosterir. Hasarlar genellikle kusurlu
tasanim, hatal imalat ile malzeme segimi ve cerrahi tekniklerdeki sebeplere bagh olabilir.
Bu sebeplerden bir veya bir kagina birden bagh olarak meydana gelebilecek implant
hasarlarnimn korozyon, yorulma ve aginmaya bagh oldugunu, vilcuttan ¢gikarilan implantlar
lizerinde yapilan ¢aligmalar gostermigtir (3-7).

Herhangi bir metalin yada cihazin korozyonu iki sebepten dolayr istenmez.
Birincisi metalin korozyonu veya indirgenmesidir. Korozyon metalin yapisal olarak
zayiflamasma, faaliyetinin azalmasina neden olur. Ikincisi korozyondan kaynaklanan
tirtinlerdir. Bu drlinlerde istenmeyen bir gekilde metal implantin temas ettii dokuyla ve
hatta implanttan uzak bolgelerde bile reaksiyona sebebiyet verir (8).



Metal veya alagimlar ig¢inde bulundufu ortam nedeniyle kimyasal veya
elektrokimyasal tesirlerle digtan ice dogru aginarak korozyona ugrar. Korozyonla metalik
malzemeler kismen veya tamamen devre disi kalabilir. Bu da insan hayatim tehlikeye
atabilir. Insan viicuduna takilan metalik implant malzemelerinde elektrokimyasal
korozyon séz konusudur.

Metalik implantlardaki korozyon klasik daldirma testleriyle ayirt edilememekte
ve secilememektedir. Ornegin; implant malzemesi olarak kullamlacak alagim, uygun bir
¢ozelti (kan, tuzlu su ya da zayf asid) icersinde 10 yil siireyle bekletilecek olursa bu
zaman zarfinda alagimda % O0.1'den daha az bir afirhk degisimi oldugu yapilan
aragtirmalarda belirtilmigtir. Bu sebeple metalik implants, kullanilacag: siirede uygun bir
sekilde korumak igin korozyon prosesleri geligtirilmeli veya hizlandinimalidir. Korozyon
prosesi olarak hizl elektrokimyasal yontemler kullamimaktadir (8).

Bir gok korozyon olay: bugiin elektrokimyasal yontemlerle agiklanabilmektedir.
Kontrol edilen gartlar altinda yapilan akim-potansiyel ol¢iimlerinden; korozyon hizi,
kaplamalar, filmler, pasivasyon ve oyuklanma egilimleri hakkinda bir ¢ok bilgi
alinabilmektedir. Anodik polarizasyon ile bir metal karakterize edilebilir. Pozitif yonde
yapilan potansiyel taramastyla bir anot gibi davranan metal, ya korozyona ugrayacaktir ya
da yiizeyinde bir oksit kaplamasi olugturacaktir. Bu olgiimler metalin stvi ortamdaki
korozyon ozelliklerini saptamak igin kullamlir. Akim-potansiyel egrileri bazen birkag saat
siirerken bazi durumlarda birkag dakikada bitebilmektedir. Metalin pasivasyon egilimi ve
inhibitor veya oksitleyicilerin metal iizerindeki etkileri kolaylikla bu teknikle belirlenebilir.
Degisik metal ve alagimlaninin korozyon ozellikleri bu yéntemle kargilagtirmal olarak
Ogrenilebilir (9).

60 yildan fazla bir gegmigi olan 6stenitik paslanmaz ¢eliklerinin (10) viicud sivisi
igindeki korozyon dayamimlan yetersizdir (11). Karbon miktarimn azaltilmastyla ve bunun
yaninda azotla molibdenin ilavesiyle korozyon direnci artinlir. Buna ragmen korozyona
daha direngli malzeme arayiglani Co ve Ti esaslt implant malzemelerin gelismesine yol
agmustir (12,13).

Bu nedenle ortopedik Co-Cr-Mo alagimmmin Hank ¢ozeltisinde degisik pH

degerlerinde 37°C'da elektrokimyasal korozyon davramslar incelenmistir. Numuneler,



ASTM 75 (8) standartlanina uygun olarak TUBITAK-MAM Malzeme ve Kimya
Aragstirma Enstitiisii Malzeme Boliimii'nde hazirlanmigtir ve deneyler burada yapilmgtir.

Dokim Co-Cr-Mo alagmmn; korozyon direncinin Ostenitik paslanmaz
celiklerden daha iyi, titanyum ve alagmlarindan daha ucuz olmasi sebebiyle
cahsmalanimz bu alagim {izerinde yapilmigtir.

Burada Hank ¢ozeltisinin (0.80g/1 NaCl - 0.14g/1 CaCl, - 0.40g/1 KCI - 0.35g/1
NaHCO; - 1.00g/1 glikoz - 0.10g/1 MgCl,.6H,0 - 0.06g/l Na,HPO,.2H,0 - 0.06g/1
KH,PO,4 - 0.06g/1 MgS0,4.7H,0) kullanilmasimin nedeni viicut serumuna en yakin sivi
olmasidir.

Bu tiir caligmalarda ortam sartlaninm miimkiin oldugu kadar gergege yakmh@
gereklidir (1). Omegin; pH, sicaklik, elektrolit kompozisyonu gibi. Kloriir iyonlarinin
malzeme tizerindeki korozyondan sorumlu oldugu diigiiniilmektedir (14).

pH degisikliklerinin dikkate alinmasinin sebebi; insan viicudundaki var olan
diizenleyici mekanizmalarin; hidrojen iyonu konsantrasyonumu ¢ok dar bir aralikta
dengede tutmas1 (7.35 - 7.45), herhangi cerrahi miidahale sonrasi viicuda yerlestirilen
implantmn yol agti31 enfeksiyonlar sonucunda bu dengenin bozulabilmesidir (14).

pH 4, 7, 9'da potansiyodinamik elektrokimyasal yéntemle Co-Cr-Mo alagiminin
elektrokimyasal davramg incelenerek potansiyel- akim yogunlugu grafiklerinin gizildigi
calismada korozyon direncinin 316L ostenitik paslanmaz geliklere gore yitksek oldugu
belirlenmistir.

Anodik polarizasyon sonrasi optik mikroskopta incelenen numune yiizeyinde
oyuklanma korozyonu goriilmekte ve pH:4’te tane smmrilan korozyona ugramaktadir.
Yiksek akim yogunluklarinda numunede agin daglama etkisi tespit edilmigtir.



2. GENEL BIiLGIi
2.1, IMPLANT MALZEMELERE GIiRi$

Hastalikarin ya da sakatlanmalann tedavisinde bugiin ¢ok gesitli malzemeler
kullanlmaktadir, ik 6megi dis dolgulandir. Canli dokuya dogrudan temas halinde
bulunan ve viicudun herhangi bir orgam ile yer degistirip onun fonksiyonunu yerine
getirmeye yarayan suni malzemelere implant malzemeler denir. Bu malzemenin esas
gorevi viicutla uyumlu olmasidir yani farmakolojik olarak soy olmalidir. Buna karsin
biyolojik bir sistem tarafindan iretilen malzeme, 6rneffin kemik ya da dig kaplamasi,
biyolojik malzeme olarak adlandinlir. Suni malzemeler deriyle temas halinde ise 6rnegin,
isitme cihazlan gibi, bunlar implant malzeme olarak kabul edilmezler.

Viicuttaki herhangi bir organin hastalik yada tramva sonucunda fonksiyonunu
yitirmesi, Tablo 2.1'de gosterilen implant malzemeler yardimi ile yeniden igler hale

getirilmeye ¢aligilir. T1p diinyasindaki gelismeler implant malzemelerin bu alandaki roliinii

artirmigtir.
Tablo 2.1. implant Malzemelerin Kullanimt
Problem Ornek
Hastaliklann veya Zarar Gormiig Suni Kalca Eklemleri, Bobrek Dializ
Kisimlanmn Degistirilmesi Makinalani
Kemik Kaynatilmasi Kemik Plakalan ve Vidalan
Fonksiyonu Artrma By-pass, Kontak Lens
Estetik Problemler Gogiis ve Cene Biyiitiilmesi
Teshise Yardimet Prop ve Sondalar
Tedaviye Yardime: Sonda, fitihapl Yerden Cerahat Ceken
Tiip




Malzemenin viicut igindeki performansi bir ka¢ baglk altinda incelenebilir.
Tablo 2.1.'de viicuttaki problemlere gore kullanmilan malzeme tipleri, Tablo 2.2. ve 2.3.'de
ise organlarda kullanilan malzeme gegitleri, Tablo 2.4.'te ise malzemelerin metal, polimer,

seramik ve kompozit olarak siniflandirilmas: gosterilmistir.

Tablo 2.2. Organlardaki Implant Malzemeler

Organ Ornek
Kalp By-pass Sistemi, Suni Kalp
Kapakgig
Akciger Oksijen Ureten Makinalar
Goz Kontak Lens
Kulak Suni Uzengi Kemigi, Dig Kulagin
_ Yeniden Yapilmast
Kemik Kemik Plakalan
Bobrek Bobrek Dializ Makinalari
Mesane Sonda

Tablo 2.3. Viicut Sistemindeki implant Malzemeler

Sistem Ornek
Iskelet Kemik Plakasi, Eklem Yeri Degistirmeleri
Kas Dikis
Sindirim Dikig
Devri-Daim Suni Kalp Kapak¢i1, Kan Damarlan
Solunum Dikig, Suni Deri
Uriner Sonda, Bobrek Dializ Makinasi
Sinir Sistemi Beyinde Toplanan Suyu Ceken Tiip,
Kalp Atiglarim Ayarlayan Cihaz




Tablo 2.4. insan Viicudunda Kullanilan implant Malzemeler

Malzeme Avantaji Dezavantaj Ornek
Polimer
Naylon Elastik, Islenmesi | Giiglii Degil Dikislerde Kan
Kolay Deformasyon | Damarlarinda,
Silikon Degredasyon | Kalga Soketlerinde,
Teflon Kulak, Burun ve Diger
Dakron Yumugak Dokularda
Metaller
Titanyum Gigla, Tok, Korozyona Eklem Degisikliklerinde,
Stinek Ugrayabilir, Kemik Plaka ve
Paslanmaz Celik Yogunlugu Vidalaninda, Dis Koki
Co-Cr Alagimlart Fazla implantlarinda
Altin
Seramik
Aluminyum Oksit | Yiiksek Biouyum | Kinlgan, Diggilikte ve Kalga
Inert Elde Edilmesi | Soketlerinde
Karbon Basinca Dayanimi | Zor, Esnek
Hidroksiapatit Yiiksek Degil
Kompozitler
Karbon-Karbon Giigli Elde Edilmesi | Eklem Implantlan, Kalp

Zor

Kapakgiklan




Implant malzemelerin viicut igindeki organ ve sistemlerle uyumu, yapisal
fonksiyonlan, basit kimyasal ve elektriksel fonksiyonlan agisindan degerlendirilmesi
gerekir. Bunun yaninda su an igin viicudun daha kompleks organlannda yani beyin,

karaciger, duyu organlan gibi kisimlarinda implant malzeme kullamlamamaktadir (15).

2.2. TARIRI GELiSimi

Cerrahi tekniklerdeki geligmelerle beraber implant malzemelerinde parelellik izlendigi
gorilmiigtiir. Yapilan ilk cerrahi uygulamalarda, meydana gelen enfeksiyonlar nedeniyle
implant malzemeler baganh bir gekilde kullanilamamistir. Viticudun bagigklik sistemi implant
malzemeye tepki gosterdigi zaman meydana gelen enfeksiyonlann ilk baganh 6rnegi iskelet
sisteminde gergeklegtirilmigtir. Kemik kaynamalannda kullamlan plakalann ilk 6mekleri
1900%erin basinda goriilmektedir, Mekanik olarak iyi dizayn edilmemis bu tip malzemelerin
viicut iginde bir siire sonra kinldig: tespit edilmigtir Kinlmalann biiyitk ¢ofuntufunun nedeni
malzemenin ¢ok ince olusu ve gerilmenin koselerde konsantre olmasidir. Bir diZer konu ise,
mekanik ozellikleri ¢ok iyi olmasina ragmen vanadyum celiinin viicut iginde gok cabuk
korozyona uframasidir. 1930%arda ilkk paslanmaz gelik ve Co-Cr alagmlan bu alanda
denenmigtir. Uygulamalar olduk¢a basarih olmugtur ve itk defa bir eklem degigtirmesi
yapilmugtr. I Diinya savast swrasinda PMMA, korneal degistimelerinde kullamlan ilk
polimerik implant malzemedir. 1950%erin baginda cerrahi tekniklerin geligmesiyle beraber ilk
kan daman degisiklifi gergeklestirilmigtir. 60ann bagimda ise ilk kalp kapak@ift ve kemik
icine gimento ile eklem degigtirme uygulamas: yapilmgtir (15).

2.3. INSAN VUCUDUNDA KULLANILAN iMPLANT MALZEMELER

Suni malzemelerin implant olarak afiz i¢i uygulamalarda yani diglerde
kullamlmasimmn 100 seneden fazla bir gecmisi vardir. Bu malzemeler icersinde amalgam, altin,
cimento, porselen ile en ¢ok paslanmaz ¢elik ve plastikler kullamimaktadir. Tip biliminin
ilerlemesi ve cesitlenmesi sonucu implant malzemelerin uygulama alanlannda da kisa bir
stirede bityiik gelismeler olmustur, Giiniimiizde vidalar, plakalar ve gubuklar cesith kinklann



onarilmasmda kullamlmaktadir. Estetik cerrahide genelde sv1 ve kati polimerlerden
yararlamimaktadir. Kan basinci, nabiz izt ve mesane fonksiyonlarindan rahatsizliklan olan
hastalarin, bu diizensizlikleri viicutlarina yerlestirilen elektrikli aletlerle giderilmektedir. Rahim
icersine yerlegtirilen implant nesnelerle ilgili uygulamalarda giivenilir sonuglar elde edilmig ve
anzalanmig kalp kapakgiklan yapay kalp kapakgiklan ile degistirilmistir. Hayvanlar {izerinde
yapilan denemeler ve insanlar iizerindeki smrh klinik testler, insan kalbinin ve digier bazi
organlann yapay organlar ile degigtirilmesinin miimkiin olabilecegini kamtlamustir.

Ancak implant plastikler ve seramikler ile bagintili bir takim korozyon problemlerinin
oldugu kabul edilmektedir. Teflon, Dakron, Naylon ve Silikon gibi malzemelerin insan
viicudunda uzun sireli implant malzeme olarak kullamlmasimn bu malzemelerde az bir
degisime yol agtifh ancak bir ¢ok uygulamada basanyla kullamldif belirtilmistir.

Kemiklerin onariminda ve degistirilmesinde yiiksek dayanikhilikta bilegenlere ihtiyag
duyuldugundan, metalik bilegenlerin bu amagla ortopedik uygulamalarda kullamlmas: uygun
goriilmiigtiir. Insan kemiginde kargilagdan bolgesel gerilimler sagirticidir. Mesela 40.000 psi'lik
kahc1 kuvvetlerin kemik plakalannda saglanmasi sonucu plastik deformasyonun meydana
gelmesi olagan dis1 degildir. Insan viicudundaki 37°C'da akigkan (kan), yaklagik %1 sodyum
kloriir ve az miktardaki diger tuz ve organik bilegenlerden meydana gelmistir. Bu yilzden
insan viicudunun korozif yapisi sicak ve deniz suyuna benzerlik gostermektedir. Deniz suyu
ise bolgesel korozyona yol acar. Bunlar catlak, oyuk ve galvanik olusumuna yol agan
korozyondur. Insan viicudunda kalga kemiginin birlesim yerlerindeki kinklan onarmak
amaciyla takilan bir ¢ivi ve plakann, 4 yil sonra ¢ikanldiinda birlesme yerlerinde yogun
catlaklann oldugu goriiliir. Yine insan viicudundan iki yil sonra gikanlmig benzer bir aletin
plakasinda, belirgin olarak oyuklanma goriilmektedir. Goriiniir yiizeyin diginda baslayan bu
oyuklanma korozyonu daha sonra bagka bir noktada belirmektedir. Oyuklar yer gekimi
yoniinde bliyiimektedir. Bu tir oyuklanma egilimleri 6mek implant malzemenin
yerlesimlerindeki degisimlerden kaynaklanmaktadir (Insanin uyku ve hareket hali ile baglantih
olan implant malzemenin dikey ve yatay durumlan.). Bu oyuklar deniz suyunda veya klor
igeren farkh ¢dzeltilerde olusmus oyuklara benzemektedir.

Yukanda belirtilen implant malzemeler;, korozf iiriinlerin dokularda yol agt:
agindrma ve enfeksiyonlardan dolayr insan vilcudundan uzaklagtrimaktadir. Viicut



reaksiyonlarinn implant malzemelere bagh olarak gosterdifi uyum veya uymsuziuk bu
konuda en 6nemli problemlerden birini tegkil etmektedir. implant malzemelerin insan
viicudunda doku reaksiyonlanina yol agmamalan igin 25,4.10° mm/yl veya daha az bir
korozif etkiye sahip olmalan gerektigi yapilan kalitatif tayinler sonucu belirlenmigtir.

Kafatas1 plakasi, yapay dirsekler, kalga kemiginin tamaminin degistirilmesi, diz
birlegme yerinin onanlmasi, oyluk kemigine takilan vidah plakalar ve gesitli cubuklar ortopedik
implant malzemelerdir. Implant malzemeler insan viicuduna yerlestirilip kullansirken yiksek
derecedeki gerilimlere maruz kalmaktadir. Bu yiizden ortopedik implantlann gogu metalik
yapidadir (2).
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2.4. KOBALT BAZLI ALASIMLAR

Bu tip alagmlar Co-Cr alagimlan olarak nitelendirilirler. Temelde iki tipi vardir.
Bunlardan birincisi; Co-Cr-Mo alagmm dokiimle sekillendirilir, ikincisi ise Co-Cr-Ni-Mo
alagim sicak haddelemeyle iglenir.

Dékiilebilir Co~Cr-Mo alagim disgilik alamnda uzun siireden beri kullamimaktadsr.
Son zamanlarda ise suni eklem yapminda kullanddig goriilmektedir. Co-Cr-Ni-Mo alagim
ise yiikim fazla oldugu bacak ve kol eklemlerinde kullamimaktadir. Tablo 2.5.’de 2 tip
alagimun bilegimi verilmigtir (15).

Tablo 2.5. Kobalt Bazhi Alagimlarin Kimyasal Bilegimleri

Co-Cr-Mo (F75) Co-Ni-Cr-Mo (F562)

Element Min. Max. Min, Max.
Cr 270 30.00 19.0 21.000
Mo 50 7.00 9.0 10.500
Ni - 2.50 33.0 37.000
Fe - 0.75 - 1.000
C - 0.35 - 0.025
Si - 1.00 - 0.150
Mn - - - 0.150
P - - - 0.015
- - - 0.010
Ti - - - 1.000

Co Matris

Kobalt bazhi alagmlardaki temel iki elementten kat1 ¢ozelti igindeki kobalt miktan

2.4.1. Kobalt Bazh Alasimlarm Ozellikleri
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%65'e kadar gikabilmekte geri kalani ise Cr’dan olugmaktadir (Sekil 2.1.). Dokiim esnasinda
Mo’in eklenmesiyle dayanikhli yitksek kiiglik tane tiriin elde edilir.

CoCr
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Sekil 2.1. Co-Cr Faz Diyagram

Islenmemis Co bazh alagimlardan biri olan Co-Ni-Cr-Mo alasimu MP35N olarak
adlandinlir, Bilegiminde agirhkea %35 Cr ve Ni bulunur. Yiik altinda deniz suyu iginde
yitksek korozyon direnci gosterir. Soguk hadde alagimin dayamkliligim artinr. Buna kargin
biiyiik boyutlardaki sekil vermeler, soguk sekil verme yontemiyle oldukga zordur. Bu yiizden
sicak sekil verme tercih edilir.

Dokim Co-Cr-Mo alagimu ile islenmemis Co-Ni-Cr-Mo alagiminin yiizey asmma
ozellikleri aymdir. Fakat digiik siirtiinme oOzellikleri yiiziinden eklem protezlerinde
kullamlmas: tavsiye edilmez. Yiiksek gerilme ve yorulma dayanmm nedeni ile iglenmemis
Co-Ni-Cr-Mo alagimu bu tip dzelliklerin arandi uygulamalarda herhangi bir hasar ya da metal
yorgunlugu olmadan uzun siireli kullamlabilir, Oﬁxegin; kalca eklemleri protezinde kultanim
uygundur. Viicuda takilan implantin herhangi nedenden dolayr yerinden gikartiimast yukanda
bahsettifimiz avantajin 6nemini daha da artirmaktadir.Co bazh alagimlarin mekanik 6zellikleri
Tablo 2.6.’da gosterilmigtir (15).
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Tablo 2.6. Kobalt Bazh Alagimlann Kimyasal Bilegimleri

Islenmemis CoNiCrMo (F562)
Dokiim Cozeltiye Alma | Soguk islem ve | Tam
Ozellik CoCrMo (F75) | Tavlamas Yaslandirma | Tavlama
Cekme Dayanimi 655 795-1000 1790 600
(MPa)
Akma Dayanim 450 240-655 1585 276
(%60.2), (Mpa)
Uzama (%) 8 50 8 50
Kesit Daralmasi (%) 8 65 35 65
Yorulma Mukavemeti 310 - ' - 340
(MPa)

2.5. KOROZYON

Korozyon, metal ve bunlara ait alagimlarin gevreleriyle kimyasal ve elektrokimyasal
reaksiyonlan sonucu bozunmaya ugrayarak aginmalan olarak tammlanabilir (16).

Korozyonun genel anlamimin agiklanmasinda kimyasal ve elektrokimyasal
reaksiyonlar olmak iizere iki tiir korozyon gekillenmesinden bahsedilmektedir. Bu iki tiir
korozyon sekillenmesi ve islevi ayn ayn degildir. Temelinde kimyasal veya elektrokimyasal .
korozyon olarak ortamin farklihgi (gaz veya 1slak ortam) belirtmek istenmis olup
mekanizmalan aymdir (17).

2.5.1. Korozyonun Elektrokimyasal Olusum Diizenleri

Korozyon olaym elektrik enerjisi tiretiminde kullamlan pil modeli ile agiklanabilir,
Sekil 2.2.'de goriillen kuru pil elektrik yiikli parcaciklar, iyonlann hareketine izin veren



elektrolit (¢ountukla NH,Cl ¢ozeltisi) ve elektrik akimim iletebilen iki elektrottan ( kabon
qubuk ve ginko kap) olugur. Elektrotlann her ikisi, elektrolitle temas halindedir. Pilin elektrik
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Sekil 2.2. Korozyonun Elektrokimyasal Olugum Diizeni: (a) Pil,
(b) Korozyon Hiicresi

enetjisi Giretebilmesi igin katbon gubuk ve ginko kabmn iletken bir telle birlegtirilmesi yeterlidir.
Boylece tarifledigimiz pil diizeni iginde gergeklestirdigimiz olay kimyasal enerjinin elektirik
enetjisine doniismesidir. Bu doniisiim elektrotla elektrolit ara yizeyinde yer alan olaylarla
saflamr. Bunlara elektrot olaylan adi verilir. Cinko-elektrolit ara yiizeyinde yer alan olay,
kimyasal oksitlenme olarak nitelenir. Cinko ¢oziiniir ve serbest duruma gecen ¢inko iyonlan
belirli sayida su moleklleri ile birlegerek ( Zn.nH,0) gozeltiye kangilar, Buna kargibk
karbon-elektrolit ara yiizeyinde yer alan olay kimyasal indirgemedir. Bu iki olaymn
(reaksiyonun) toplam pil iginde gergeklestirilen tiim kimyasal degisimi verir.

Yukanda tariflenen diizeni korozyon hiicresi olarak tammiamak miimkiindr,
Korozyon hiicresinin etkinlii cinkonun ¢bziinmesini (korozyona ugramasim), karbon
qubugun ise korozyona karst korunmasm sonuglar niteliktedir. Yiizeyinde kimyasal
indirgemenin olustugu elektrot katot ve kimyasal oksitlenme yolu ile ¢bzinen elektrot da anot
adlant ile belirlenir. Anodik olay, elektrik yikii sifir olan (notr) atomlann belitli sayida
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elektronu serbest birakarak pozitif yiiklii iyonlara doniigmeleridir. O halde, anodik olay pozitif
yiklii iyonlara paralel olarak esdeger sayida elektronlanin serbestlesmesine yol agacaktir.
Elektrolitle elektronlarin gegisine olanak vermediSinden bunlar kati yolu izleyerek katot
yiizeyine ulagirlar ve katot-elektrolit ara yiizeyinde yer alan olaylar (katodik olaylar) sonucu
harcanarak kaybolurlar. Bu noktada korozyon hizi, 6rnegin kuru pilde ¢inkonun ¢bziiniim hizs
katodik olaylann iz ile artacaktir. Katodik olaylann hizn veya etkenlii elektron harcama
yetenekleri ile Slgiiliir. Meveut kosullar altinda elektronlann kaybolma iz yavaglamig veya
sifira inmigse korozyon izt da aym o6lgiide yavaglamig veya sifira inmig olur.

Elektrot olaylan elektrik yiikii aynm ile olusur. Pil veya korozyon hiicresi iginden
gecen elektrik akiminin tagtyicilan kat1 yol iginde elektronlar, elektrolit iginde ise iyonlardir.
Boylece pilin veya korozyon hiicresinin direnci iki direncin (katt yolun direnci = dig direng, ve
iki elektrodun birbirinden ay:ra;n elektrolitin direnci = ig direng) toplamma egittir. Yerlegmig
tammlamaya gore elektrik akimumn kati yol igindeki yonii katotdan anoda dogrudur yani
elektronlann akig yoniiniin zittidr. Korozyon iz (anodun ¢oziiniim hizi) hiicreden gegen
akim ile dogru orantiidir (Faraday'm ikinci Kanunu).

Karbon gubuk ile ginko kap arasindaki iletken bag uzaklagtinhrsa agik devre kogulu
olusur. Agik devre kosulunda hiicreden akim gegmez. Ancak bu kosul ginkonun ¢ézelim
hizimn sifir olmasim gerektirmez. Cinkonun ¢ziiniimii yavas da olsa devam eder. Agik devre
kosulu altinda devam eden ¢inko ¢ozelimi bu mikro anot ve katotlardan kurulu korozyon
hiicrelerinin faaliyetlerinden ileri gelmektedir. Faraday'n fkinci Kanununa gore, ginkonun
birim yiizey alam ve birim zamana uyarlt olan afrhk kaybi, yani korozyon iz hiicrenin
trettifi akimin yogunlugu (korozyon akim yogunlugu) ile dogru orantildir.

Korozyon hiicresinde asagidaki ii¢ olay gergeklesmektedir:

1. Anodik olay: Anodik olay metal atomlanmm negatif yitk kaybederek pozitif yiiklix
iyonlara doniigmeleridir. Baslangigta yiiksek enetjiye sahip metal iyonlan belirli sayida su
molekiilii ile bag kurarak algak enerji durumuna gegerler ve kararhlik kazamrlar. Sekil 2.5 'te
icerilen tanimlamay1 g6z 6niinde bulundurak anodik olay agafidaki gibi ifade edebiliriz:
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Daha once denildii gibi anodik olay elektron iiretir. Bu elektronlann olay yerinden
uzaklastirdmast miimkiin degilse veya yeterli hizla gergeklegemiyorsa anodik olaymn tamamen
durmas: veya lizindan kaybetmesi gerekir.

2. Katodik olay: Katodik olaymn iglevi anodik olayla tiretilen elektronlan harcamaktir.
Katodik olaym olugabilmesi igin elektron yiiklenebilen iyon veya molekiillere ihtiyag vardir.
Elektrolit igindeki bu tiir iyon veya molekiilleri D simgesi ile gostererek katodik olayr;

¢ +D—->De” 2.2

seklinde tamimiayabiliriz. Katodik olaym hizi bir yandan elektrolit igindeki indirgenebilen iyon
ve molekiillerin konsantrasyonuna diger yandan da bunlann katot yiizeyine ulagm hzina
baglidir. Etkenligj artiran bir diger etmende aym anda birden fazla reaksiyonun katodik olay
olarak yer almalandir.

3. Elektrik akimu iletimi: Metal yiizeyindeki mikro elektrotlar metalin tiim kesit alam
ile birbirlerine bagl olduklanndan korozyon hiicresinin dig direnci (elektronik direng)
genellikle ihmal edilebilir. Buna kargilik i¢ direng (elektrolitik direng) bazt hallerde korozyon
akimunt engelleyici baglica etmen olarak karpmuza gikar. Elektrolit icinde akim iletimi pozitif
ve negatif yiiklii tiim iyonlarin hareketini gerektirir. Pozitif yiiklii iyonlar (katyonlar) katoda,
negatif yiiklii iyonlar (anyonlar) ise anoda yonelmis olarak hareket ederler. Korozyon sonucu
metal st yiizeyinde olusarak tutunan tabaka iyonlanin gegisini énemli 6lgiide engelleyebilir.
Bu kogullar altinda i¢ direncin yitksek degerlere ulagmast ve hatta korozyon hizim kontrol
eden ana etmen olmasi miimkiindir,

Korozyon hiicrelerinin  kayna@ farkhi elektrokimyasal tutumlan nedeniyle
birbirlerinden ayngarak anodik ve katodik tutum istlenen mikroskopik alanlardr. Bu
farkldasmayr dogurucu etmenleri i¢ ve iy etmenler olarak incelemekte yarar vardir. i¢
etmenler ¢ozinen metalin cinsi ve i¢ yapist ile ilgili olanlardir. Omegin, ¢ok kristalli
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malzemelerde tane smmrlanmin elektrokimyasal tutumu tane iglerinin tutumundan farkhdur.
Gerek bilesim ve gerekse yapt yoniinden tane iclerinden hayli farkh olan tane simtlan daha
yiiksek enerji seviyesine sahiptirler. Boylece tane simrlan arasinda kurularak faaliyete gegen
korozyon hiicresinde tane smirlan anodik tutum kazanarak ¢oziiniirler (tane simrlan

korozyonu) (18).
2.5.2. Havalandmimg Notr ve Bazik Ortamlarda (pH > 4) Korozyon

Metallerin hidrojen iyonlan bakimindan fakir nétr ve bazik ortamlarda korozyonu,
ortamda ¢dziinmiiy oksijen molekiillerinin hidroksil iyonlanna indirgenmesi ile olugur. Oksijen
reaksiyonu olarak tammlanan bu olay

0, +2H,0+4e™ -5 40H™ (2.3)

olarak verilir. Bu reaksiyonun olugabilmesi igin ortam iginde ¢oziinmiig oksijen molekiillerinin
yayimmla metal yiizeyine ulagmalan gerekir (18).

2.5.3. Havalandirlnug Asit Ortamlarda (pH < 4) Korozyon

Bu tiir ortamlarm o&zellifi hidrojen iyonu yamnda oksijen molekiillerini de
icermeleridir. Boylece hidrojen ve oksijen reaksiyonlannin aym zamanda olugarak korozyon
olayma katkida bulunurlar. Havalandinlmig asit ortamlar oksijenden annmmg asit ortamlara
oranla daba saldirgandir. Birden fazla reaksiyonun katodik olay olarak rol iistlenmeleri
elektron harcama hizit ve bu nedenle de korozyon hizim artinr. Hidrojen iyonlannin varhg

ortamda mevcut oksijen;
0, +4H" +4¢” »2H,0 ’ (2.9)

reaksiyonu ile indirgenmesine yol acar.
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Metallerin korozyonu;

Me —> Me™" +ne” 2.5)

olarak tariflenen anodik olay yaninda yukanda bahsedilen katodik olaylarin (havalandinimsg
asidik, notr ve bazik ortamlar) birinin veya aym zamanda birkagmmn olugumlan ile
gerceklestirilir. Burada;
Me= Korozyona ugrayan metali,
n=Korozyon hiicresinden gegen elektronlann sayisim

gosterir (18).
2.6. KOROZYON TURLERI

Korozyonun bir metalik malzemenin gevresindeki ortamla istenmeyen bir
reaksiyonu oldugunu biliyoruz. implant malzemelerde gozlenen en 6nemli korozyon

tipleri agagida agiklanmgtir (19).
2.6.1. Aralik Korozyonu

Aralik korozyonu, dar bir yarkta ortaya ¢ikmaktadir. Bu olaylann sebebi,
oksijen kusmasmin bu yanklarda degis-tokus mekanizmasi nedeniyle ¢ok diisik
olmasidir. Bu nedenle malzemenin pasif tabakast ¢ok kotiidiir veya yenilenemeyebilir.

Gerekirse pasif tabaka olugturulur.
2.6.2. Oyuklanma Korozyonu

Bu korozyon sekli 6zellikle klor igeren korozif maddelerle pasif tabakamn
bolgesel olarak parcalanmasidir. Cok kiigitk anodik pargalanmalar ¢ok hizh olarak
derinlesir ve genigler, pasif durumdaki katodik yiizeylerin kargisinda halen yiizeyler
bulunur. Oyuklanma korozyonu belirli bir potansiyel bolgesinde ortaya ¢ikar. pH degeri
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ve hidrojen konsantrasyonlan nedeniyle oyuklanma olusumu ¢ok etkili olabilir. Tane
siirlan yiizeyindeki diizensizlikler ve oksit tabakasindaki kafes hatalann oyuklanma

korozyonu igin hareket noktas olabilir.
2.6.3. Tane Simin Korozyonu

Bu korozyon sekli malzemede tane sinirlan boyunca meydana gelir ve tek tek
tanelerin ¢ozinmesine kadar ilerleyebilir. Bunun sebebi tane simrlarinda kromca zengin
gokeltilerin - 6zellikle M3 Cg karbiir tipi - olugmasidir. Tane sinirlarina komgu bolgelerde
krom fakirlesmesi ortaya ¢ikar.

Krom miktarinin azalmasi kromun pasiflestirici etkisinin kaybolmasina neden olur.

Alagim elementi ilavesi ve uygun 1sil islemle tane sinin korozyonu engellenebilir.
2.6.4. Galvanik Korozyon

Eger iki farkli metal birbirine baglanmg ise galvanik korozyon meydana gelir.
Galvanik korozyon ne kadar kuvvetli etki ederse, her iki malzemenin elektrokimyasal
seride ki yerleri birbirlerinden o kadar uzaklagir. Bu nedenle sadece aym tir veya
minimum diizeyde elektrokimyasal olarak benzer malzemeler birbirleriyle kombine
edilmelidir.

2.6.5. Gerilmeli Catlak Korozyonu

Gerilmeli ¢atlak korozyonu ozellikle Ostenitik paslanmaz geliklerde ortaya
¢tkmaktadir. Cekme gerilmelerinin ve klorlu veya gok kuvvetli alkali ¢6zeltilerin meveout
oldugu durumlarda bu korozyon tipi ¢ok sik gdzlenir. Tane simrlan boyunca degil aksine
tane iginde genigleyen catlak seklinde ortaya gikan bu korozyon ¢ekme gerilmeleri
yoniine diktir. Sofuk sekillendirme veya kaba yiizey iglemlerinde kaynaga yakin
bolgelerde meydana gelen gekme gerilmesi genelde 6z gerilmeyi artirir.



19

Bir ¢ok teknik hasarda, g¢atlak baglangici ¢ok veya daha az oyuklanma
korozyonundan meydana geldifi gozlenmigtir. Gerilmeli ¢atlak korozyonun azaitiimasi
i¢in molibden miktarimin artirlmasi yaninda, 1sil iglemlerle i¢ gerilmelerin giderilmesi

gereklidir.
2.6.6. Korozyonlu Yorulma

Korozyonlu yorulmada, -elektrokimyasal reaksiyonlarla degisen mekanik
yiiklerin kombine saldinsindan s6z edilir. Yorulmaya kadar gegen zaman periyodu
yiikleme genlii ve ortalama gevrime baglidir. Elektrolitik etkilerinin agiklanmasi igin
gerilmeli gatlak korozyonunda yiiklenmenin etkisinden s6z etmek gerekir. Catlak olusum
mekanizmas: malzemenin analiz ve homajenitesine baghdir. Elementel metaller (6rnegin;
soy titan) kiigiik safsizliklarin ve konsantrasyon farkhiliklarinin artabildigi durumlarda

gerilmeli gatlak korozyonuna kargi duyarhlik gostermez.
2.6.7. Siirtiinme Korozyonu

Surtinme korozyonu pasif tabakanin siirekli tahrip edilmesi ve diger korozif
saldirganlann etkisiyle meydana gelir. Kopanlan oksit partikiilleri zimpara etkisi yapabilir.
Titan ve titan alagimlarindan iiretilen implant malzemeler Co-Cr-Mo alagimlarina gore Bu
korozyon tiiriinde ¢ok daha tehlikelidir. Siirtiinme korozyonu kalga protez kiiresinde,

¢imentolanmug hareketli kisimda ortaya ¢ikar.
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3. NUMUNE VE KULLANILAN YONTEMLER
3.1. NUMUNE

Numune olarak ASTM F75 Standartina gore dokilen Co-Cr-Mo alagim
kullanilmigtir, Tablo 3.1.'de numunenin kimyasal bilesimi, Tablo 3.2.'de de fiziksel

Ozellikleri gosterilmigtir.

Table 3.1. Numunenin Kimyasal Bilegimi

Element Agwrhkea %
Cr 27.50
Mo 6.70
Ni 0.65
Fe 0.58
C 0.27
Si 0.72
Mn 0.70
Co Matris

Tablo 3.2. Numunenin Fiziksel Ozellikleri

[ Ozellik Co-Cr-Mo Alagim
Cekme Dayamm, Min, (MPa) 655
Akma Dayammu (0.2%), Min, (MPa) 450
Uzama, Min, (%) 8
Kesit Daralmasi, Min, (%) 8
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3.2. NUMUNE HAZIRLAMA YONTEMIi
3.2.1. Numune Alnmas:

Metalografik incelemede segilen numunenin bir deger tastyabilmesi i¢in bu
numunenin gerek fiziksel gerekse kimyasal bilegim yoniinden esas malzemeyi tam olarak
temsil etmesi gerekir. Bu nedenle numune alinmast igin temelidir.

Prensip olarak, numuneyi alirken yiizeyde en az plastik gekil degistiren ve en az
1st meydana getiren kesme yontemi segilmelidir. Ciinkii biitiin amag, orjinal malzeme ig
yapisinin mikroskop altinda goriilebilmesidir (20). Numune tornada, 30mm ¢apmda ve

150 mm boyunda olmak tizere hazirlandi.
3.2.2. Numunenin Monte islemi

Numune vakumda epoksiye gomiilmisgtiir. Daha sonra kaba zimparadan
gecirilmigtir. Numuneyi monte etmenin amact; elle tutulabilic bilyiikliige gelmesi, daha
kolay metalografik etiid igin hazirlanabilmesi ve diizlemsel yiizey elde edilebilmesidir.

Epoksi yan-saydam olup, iki bilesenden ibarettir. iki bilesenden biri regine digeri
ise sertlestiricidir ve bire beg oramnda kangtinlir. Kaba zimparadan gegirilen numune,
plastik kaliba koyulur epoksi igine dokiiliir ve bir siire vakumda bekletilir. Daha sonra
epoksi 60°C' taki finnda egzotermik polimerizasyona ugrayarak katilagtinhr Katilagma
tamamlandiktan sonra esnek plastik kalip, katilagan kitleden kolayca siyrilir.

Kaliplama vakum altinda yapildigt takdirde; vakum, go6zeneklerdeki ve
catlaklardaki havay bosaltarak epoksinin buralara dolmasim saglar ve bunun sonucunda

olarakta baglanma gok iyi olur (20).
3.2.3. Numunenin Parlatilmas:

Numuneler kesildikten ve kaliba alindiktan sonra, mikroskobik inceleme igin

parlatiimalan gerekir. Parlatma iglemi, cesitli parlatma kademelerini igerir. Her kademede,
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bir evvelki kademede kullandan agndinicilardan daha ince agmirici kullanilir ve béylece her
kademenin numune yiizeyinde olusturdugu deformasyon ve ¢izik minumuma indirilir.
Numelerin parlatiimasindaki basari,  parlatilacak malzemeye uygun yontem ve
agindincinin segimine baghdir .

Numuneyi orjinal yap: temsil ettifinden, toplam deformasyona ugramg
tabakanin ortadan kaldinilmasi parlatmanin amacidir. Kaba-ince zimparalama ve parlatma
kademeleri olmak tizere ii¢ kademede numune hazirlanmigtir.

Kaba zimparalama kademesinin amaci, bir sonraki zimparalama ve parlatma
kademesi igin gerekli diiz yiizeyi elde etmektir. Bu islemde numune 6nce déner diskli
zimpara tagina tutulmugtur. Boylece numunedeki ¢apaklar ve numuneyi kesen aletin izleri
ortadan kaldinlmugtir. Arkadan sirayla 80 ve 150 no.lu zimparalarla doéner diskli
zimparada (su altinda) zimparalanir. Daha sonra ince zimparalama kademesine gegilir.

Bu kademede numune; 240, 400, 600, 1200 no.lu doner diskli zzmparalarla
(su altinda) zimparalanmgtir. Bir zimparadan digerine gegilecegi zaman, bir Onceki
zimpara tanelerinin, kendisinden daha ince taneli olan zimparaya gegmesini onlemek
acisindan el ve numune iyice ytkanmgtir.

Ince zimparalama kademesinin su altinda yapilmasmin nedeni, numunenin
1sinmasimn Onlenmesinin yamsira numune yiizeyi ile zimpara arasinda daba homojen
temas saglamasidir,

Parlatma kademesinde agindinci olarak 6p ve 1p'luk elmas pastalar
kullaniimgtir.

Elmasm kullamlmasinin amac; sert ve keskin koseli olmasi nedeniyle parlatma
stiresini kisaltir ve numune ylizeyinde meydana gelen deformasyon tabakasinin minimuma
iner.

Parlatma sivis1 olarak diigitk viskoziteli metalografi yag kullanilmugtir. Bu siva,
elmas taneciklerinin disk yiizeyi iizerinde homojen dagilimim saglar (20).

Kaba zzmparalama kademesi sadece ilk deneyden 6nce yapilmigtir,. Daha sonraki
deneylerden once numune hazirlanirken ince zimparalama ve parlatma kademelerinin

kullaniimas: yeterli olmustur.
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3.3. POTANSIiYODINAMIK POLARIZASYON OLCME YONTEMi

Potansiyodinamik polarizasyon yontemi metalik korozyonun saptanmasindaki en
izl yontemlerden biridir. Deneyler, Potansiyo Galvana Scan Wenking PGS 81 model
potansiyostatta gergeklestirilmigtir.

Bir ¢ok korozyon olay bugiin elektrokimyasal yontemlerle agiklanabilmektedir.
Anodik polarizasyon ile bir metal karakterize edilebilir. Pozitif yonde yapilan potansiyel
taramasiyla bir anot gibi davranan metal ya korozyona ugrayacaktir ya da ylizeyinde bir
oksit kaplamas: olusturacaktir. Bu Olgimler metalin sivi ortamda ki korozyon
karakteristiklerini saptamak i¢in kullamimaktadir.

Korozif bir ortama birakilan bir metalin yiizeyinde oksidasyon ve rediiksiyon
reaksiyonlan olusur. Yani metal okside (korozyon) olurken ortam (géziicli)
indirgenecektir (reditksiyon). Asidik ortamlarda hidrojen iyonlan indirgenir. Metalin
gosterdigi anodik ve katodik davramslardan dolayr yiizeyinde bir akim olusacaktir.
Anodik akimlar metalin korozyona ugramasina neden olur. Eger bir metal korozif bir sivi
iginde ve hicbir cihaz ile baglantih degfilse o metalin referans elektroda gore bir
potansiyeli oldugu kabul edilir. Buna korozyon potansiyeli denir ve Ey ile ifade edilir.
Exor'daki bir metal yiizeyinde, hem anodik hem katodik akimlar vardir, Fakat bu akimlar
miktar olarak birbirine esit oldugu icin net bir akim dlgiilemez. Metal gevresi ile denge
halindedir. Eyo/u oksidasyon hzinin rediiksiyon hizina tam olarak esit oldugu potansiyel
degeri olarak tammlayabiliriz. Efer metal biraz daha pozitif (Ei, dan) potansiyele dogru
getirilirse polarize anodik akimlar katodik akimlara goére daha baskin olacaktir.
Potansiyelin ¢ok daha pozitif degerlere getirilmesi, ortamdaki katodik akimlan
onemsenmeyecek bir defere getirir. Agikca anlagilacag gibi, potansiyelin negatif yonde
taranmas: katodik akimlann baskin hale gelmesine bunun yamnda anodik akimlann bir
dnem tagimamasina neden olacaktir. Potansiyel ile akim yogunlugu arasinda ¢izilen
grafife potansiyodinamik polarizasyon grafidi denir.

Potansiyodinamik polarizasyon egrileri malzeme, ¢evre iligkilerini hzh bir
sekilde aydinlatan 6nemli bilgilerdir. Malzemenin bdyle bir ortamda nasil davranacagt
hakkinda bize bilgi verir (9).
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3.4. iC YAPI ANALIZI (METAL MiKROSKOBU)

Halen malzemelerin i¢ yapisim incelemede kullamilan yontemlerden biri,
numunenin mikroskopta incelenmesidir. Malzemelerin i¢ yapisimt incelemede ki amag;
malzemede mevcut fazlann miktanm ve dagihimim, tane boyutu, seklini ve dagilimn,
genel olarak yapr kusurlannin (catlak, porozite, kahntilar vb.) cinsini ve miktarim
saptamaktir.

Polarize edilmis numunenin i¢ yapisint incelemede Zeiss Axiotech Vario ve
Reichert MeF, Konverted alttan aydinlatmali gtk mikroskobu kullanitmugtir,

¢ yam incelemesinde genellikle 15tk yansimasindan yararlanthr.Bundan dolayi
numunedeki fazlann o6zellikleri, dagilimlar, tane simrlan, ikizlenmeler, porozite, kahnt:
ve catlaklar kolayca ayirt edilebilmektedir. Sekil 3.1.'de de goriildiigii tizere birbiriyle
baglantih baghca (i¢ ana optik sistemden olugur. Bunlar objektif, okiiler ve aydinlatma
sistemleridir (20).

l Diyafran

> l Tak
- l Kaynagt

Topliy:.c!.
nercek .

Sekil 3.1, Metal Mikroskobunda Optik Sistem

Metal mikroskobunda kuflanilan objektifler dort cesittic ve farkh optik
ozelliklere sahiptir. Bunlar akromatik, apromatik, yan apromatik ve 6zel objektiflerdir.
Akromatik objektiflerin okiilerin yardimi olmaksizin, kendilerine 6zgii biiyiitme yetenegi,
apromatik objektiflerin ik toplama o6zelligi (nimerik ac¢ikhik), Yan apromatik
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objektiflerin numunedeki birbirine yakin detaylan farkettirebilme yetenegi (ayirt etme
giicti) ve Ozel objektiflerin ise daglanmiy numunede objektifin net gériintii verebilme
yetenegi vardir. Okiiler ise objektifin meydana getirdigi ilk goriintiiyii genigleten ve zahiri
goriintii olarak goriilebilir hale getiren veya ilk goriintiiyli gergek goriintii olarak tespit
eden optik sistemdir. Metalurji mikroskobunda yansima nedeniyle ik kaybi fazla
oldugundan ayglmlatma kuvvetlidir (20).

3.5. AGIR METAL TAYIiNi (ICP)

Deneyde kullamilan Hank ¢ozeltisinin igindeki Co, Fe, Cr, Mo, Ni gibi agr
metallerin miktan 0.2 ppm'den daha az oldugundan Atomik Absorbsiyon
Spektrometresinde g6zlenemez (21). Bu nedenle bu metallerin tayininde Thermo Jarrell
Ass Atom Scan 25 model ICP (Inductively Coupled Plasma) kullamimgtir.

ICP, iyonize olmu§ argon gazi ve RF alamnin etkilegiminden olugan argon
plazmasidir. ICP sicakliginin 10000 K'e ¢iktifs sdylenmektedir. Kullanigh ¢aligma aralig
da 5500 - 8000 K arasindadir. Bu sicakliklar kimyasal engelleri en aza indirerek,
elementlerin tamamen atomlarina aynimasina izin verirler. Plazma, Sekil 3.2 de

goruldigin gibi iki quartz tiip arasindan akmakta olan argon gazi buhanndan olugmustur.

Sekil 3.2, ICP'de Argon Plazmasi
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Radyo dalgalarinin tesiri halkanin igine dogru uygulanir ve manyetik alan olusturulur.
Plazmamin manyetik alanda iletkenlestirilerek olugmasi sonucu elektron ve iyon
gekirdekleri goriiliir. Indiiklenmis manyetik alan iginde yiiklenmis partikiiller (elektronlar
ve iyonlar) kapali halkanin igine akmaya zorlamirlar, Direngle karsilagtiklannda 1sinma
baglar ve iyonizasyonlagma goriliir. Iglem bir anda olur ve plazma her yone
genigler.Plazma ¢orek seklinde daireseldir. Numune, ¢orefiin merkezinden igeri sinnga
edilir. JCP'nin bu ozellifi, en uygun emisyon kaynafim ve kimyasal inert atmosferi
olusturmak igin bolgeyi daraltarak numuneyi smrlan igine abr. Bu sonuglar disiik
kimyasal etkilesim ve genis dinamik simirlar igindir. Argon, numune igin tagtyic1 gaz
olarak da kullanilir (22).
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BOLUM 4. DENEYSEL DUZENEK VE DENEY SARTLARI

4.1. DENEY DUZENEGI

Tiim polarizasyon deneyleri 500 cm®liik, herbiri caligma, referans ve yardimei
platin elektrod i¢in olmak iizere ii¢ girigli, pleksiglasdan yapilmig silindirik bir hicrede
gergeklestirilmigtir. 1000 cm™liik bir cam kapta kontrollii olarak 37+1°C'a kadar 1sitilan
Hank ¢ozeltisi bir devri-daim pompast yardimiyla 600 cm®/dak debi ile deney hiicresinden
gegirilerek dolagtintmigtir. Deney sivisinin hiicreye girisi alttan saglanirken, agik dolagim
devresinde ¢ikig hilcrenin iist kenanina yakin bir agikliktan saglanmigtir. Polarizasyon
islemi istenilen hzlarda potansiyel taramasi yapabilen PGS 81 Model Wenkinsg cihaz
kullamlarak gergeklestirilmigtir. Deflisen potansiyel ve akim degerlerini deney boyuﬁca
kaydedilmesinde Measurement Group Vishay System 4000 yiikseltici cihazindan
yararlamlmigtir. Tiim deney diizenegi sematik olarak Sekil 4.1.'de goriilmektedir.

pH Referans Elektrot ‘
Metra POTANSIYOSTAT
Cabyma Elektrody Wenking PGS 81
Yardima Elektrot
4 Y Y YV
T- AR=Ric=Th
_H_ = " | Numme

T

SISTEM 4000

T —l =
g _Pompa

Sekil 4.1. Potansiyodinamik Polarizasyon Deney Diizenegi
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4.2. CALISMA ELEKTRODU

Elektrolitle elektrokimyasal reaksiyon veren elektrot; potansiyostat ile direkt
baglantilidir. Yiizeyi temiz ve piiriizsiiz olmalidir. Potansiyostata baglantilan genellikle
bagka iletken metallerle yapilir. Bu baglant1 icin, elektrotlar sizdirmazliklarindan emin

olunan, elektrolit iginde herhangi tepkime vermeyecek malzemelerle izole edilirler.

4.3. REFERANS ELEKTROT

Elektroanalitik uygulamalarda elektrotlardan birinin potansiyelinin  sabit,
bulundugu ¢ozeltideki kompozisyon degismelerine karst duyarsiz olmasi istenir. Bu
elektrotlar, galiyma elektrodunun potansiyel degisimlerini izlemekle gorevlidirler.

Ideal bir referans elektrotta olmas: gereken ozellikler sunlardir:

i) Tersinir olmalidirlar ve Nernst Denklemine bagl kalmahdiriar.

ii) Potansiyelleri sabit olmah, zamanla degismemelidir.
iif) Uygulanan kigiik akimlardan sonra orjinal potansiyeline geri donmelidirler.
iv) Ist deismelerine gosterdigi histeri az olmaldir.

Bu tip uygulamalarda kullanilan referans elektrotlardan bazlant sunlardir;
Gumily, Gumis Kloriir elektrot, JAgCl (Doym.), KCI(xM) | Ag, Civa, Civa Siilfat,
| Hg2S04(Doym.) K,SO4(xM) | Hg. Tez ¢aliymam sirasinda kullandifim referans elektrod
ise Doymug Kalomel Elektrot, [|Hg,Cl(Doym.), KCI(xM) | Hg'dir (23).

4.4. YARDIMCI ELEKTROT
Genelde, platinden, kafes ya da spiral seklinde yapilan, devre igindeki akim gegigini

safilayan elektrottur.Caligma elektrodunun ¢apmndan daha biiytiktiir, giinkii boylece gelen
elektrik akim radyal bir simetriye sahip olur.
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4.5. BiR DENEYIN GERCEKLESTIRILMESI

Hiicre, temizlik sartlanina uygun olarak hazirlandiktan sonra gahgilacak ortam
i¢in gerekli viicut serumuna en yakin ¢ozelti olan Hank ¢ozeltisi hiicreye konur. Cozelti,
37°C'a sitihr ve cahigilacak pH'a NaOH veya HCl ile ayarlamr. Daha sonra, yiizeyi 240,
400, 600, 1200 no.lu zimparalaria zimparalanip, 61 ve 1'luk elmas pastalaria pariatilan
numune yizeyinde kararh bir pasif durum olusturmak igin 16 saat ¢ozelti icersinde
bekletilir. 16 saat ¢ozeltide kalmig numune hiicreye yerlestirilir. Viicut sartlarina uyguniuk
saglamast bakimindan ¢ozelti bir devri-daim pompasiyla sirkiile ettirilir. Tekrar 37°C'ta
isimilan  ¢ozeltinin pH'inda degigiklik olmugsa tekrar ayarlamr. Sistemdeki elektrot
baglantilari yapildiktan sonra korozyon potansiyeli olgiilmeye baglamir. Korozyon
potansiyeli dengeye geldikten sonra bu potansiyelden itibaren 6 mV/dak hizla anodik
yonde taramaya baglamr. Akim yogunlugu 150 pA/cm”ye ulaginca geri taramaya gegilir.
Cozeltiye gegen afir metallerin tayini i¢in; deneyin baginda, geri taramaya baglandifinda

ve deneyin sonunda ¢ozeltiden bir miktar numune alir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Ortopedik metalik implantlar viicut sivisinin korozif olmas: nedeniyle korozyona
uframaktadir. Viicut i¢indeki implant gevresinde enfeksiyona ve ameliyat sonrasi iyilesme
sirecine bagh olarak pH degisimi gibi meydana gelen defisiklikleri (16), implant
malzemenin farkh potansiyellere sahip olmasim saglamaktadir, Bu nedenle deneysel
caliymada defigen parametre olarak pH degerleri g6z Oniine almmgtir. Bir cerrahi
miidehaleden sonra ortaya gikabilecek pH degisimleri esas alinarak deneyler pH:4,7 ve
9'da gergeklestirilmistir. Her deney iiger kere tekrarlanmug olup korozyon (Eie) ve
oyulma potansiyelleri (Eop) ti¢ deneyin ortalamast olarak Tablo 5.1'de, deney oncesi farkh
buyiitmelerdeki mikroyapisi da $ekil 5.1'de verilmigtir.

Tablo 5.1. Co-Cr-Mo Alagimmnin Ey,, ve E,, Degisimi

pH E(mV) | Ey(mV)
Min Max
4 -50 +65 825
7 -200 +180 834
9 +200 +350 855

pH:4' te yapilan deneyde korozyon potansiyeli kararh hale gelmediginden
ortalama bir potansiyel degerinden anodik yonde taramaya baglanmig, akim yogunlugu
150 pA/cm™ye yikselince de geri taramaya gegilmistir. Sekil 5.2.'de Co-Cr-Mo
alapmmin  pH:4'teki anodik polarizasyon grafifi goriilmektedir. pH:4’te Hank
gozeltisinde (BSlim 1) yapilan deneylerde akim yogunlugu 150 pA/cm™ye ulastiginda
elde edilen mikroyapr Sekil 5.3.’de gosterilmektedir. Akim yogunlugu arttikga anodik
reaksiyonlar artmig ve bu reaksiyonlann daha ¢ok tane simrlaninda yogunlagtigs tespit
edilmigtir (Sekil 5.4.).
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430x
Sekil 5.4. Co-Cr-Mo Alagtminin pH:4'te 210pA/cm’
AkimY ogunlugundaki Mikroyapist
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pH:4’te numune yiizeyinde ¢ok sayida oyuklar olugmuy ve tane smmrlan
korozyona ugramstir (Sekil 5.5.). Akim yogunlugu 25000 pA/cm*ye gikarildist
degerlerde malzemede agin daglama etkisi goriilmektedir (Sekil 5.6.). Aynica numune

yiizeyinde gozle goriiniir homojen bir san tabaka olugmustur.
e U —

630x
Sekil 5.5. Co-Cr-Mo Alasgiminda pH:4'te Olusan Tane Simn Korozyonu

550x
Sekil 5.6. Co-Cr-Mo Alasimimn pH:4'te 25000 pA/em?
Akim Yogunlugundaki Mikroyapist

pH:7'de yapilan deney sonunda numune yiizeyinde homojen olmayan bir tabaka
olugmustur. Deney sonunda elde edilen anodik polarizasyon grafigi Sekil 5.7'de
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Sekil 5.10. Co-Cr-Mo Alagimimn pH:9'da 150 pA/em®

Akim Yogunlugundaki Mikroyapist

pH:12'de gergeklestirilen potansiyodinamik polarizasyon deney sonucunda

numunede gok sayida kiigiik oyuklar goriiimektedir. Sekil 5.11.'"de pH:12'deki anodik

polarizasyon grafigi, Sekil 5.12'de de farkh biiyiitmelerdeki mikroyapt fotagraflari

verilmektedir.
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Ayrica Hank ¢ozeltisinde ¢oziinen metallerin belirlenmesi i¢in deneyin basinda,
sonunda ve geri taramamn bagladifi anda ¢ozeltiden numune alinp agir metal tayinleri
yapilmustir. Sonuglar Tablo 5.2.'de verilmigtir. Tablo5.2.'deki 1 deneyin baginda, 2 geri

taramanm bagladif1 anda, 3 ise deneyin sonunda alinan numuneyi temsil etmektedir.

Tablo 5.2. ICP Deney Sonuglan

pH:4 pH:7 pH:9
Agir Metaller 1 2 3 1 2 3 1 2 3
Cr - + - - - - - - -
Fe + + + + - - - - +
Co - + - + - g + -
Ni - - - - - - - - -
Mo - - - - - - - + +
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SONUCLAR

Cerrahi implant alagim sistemlerinden en fazla kullamlan ii¢ tanesi molibden
igeren iglenmemis dstenitik paslanmaz celik, dokme Co-Cr-Mo alagimlarn ile titanyum ve
bazi alagimlandir. Bu alagimlar viicut sivist iginde korozyona ugramaktadir (11). Bu
nedenle korozyon dayanim en yiitksek ve ekonomik alagimlarin belitlenmesi tizerine
caligmalar artmigtir,

Bu ¢alismada, deney ortamumin viicut sartlarina uygunlugu saglanarak, degisen
pH degerlerinde Co-Cr-Mo alagminin  elektrokimyasal korozyon davramglan
potansiyodinamik polarizasyon yontemiyle incelenmigtir. Bu inceleme sonucunda alagimin
caligilan pH'larda oyuklanma ve pH 4'te tane sinir1 korozyonuna ugradig tespit edilmigtir.

pH 4-7-9'da gergeklestirilen deneylerde numune yiizeyinde san bir tabaka
olugmugtur. Bu tabaka pH 4'te homojen bir gekilde yayilirken pH 7 ve 9'da homojen
degildir.

pH 4'te 150puA/cm’ akim yogunlugunda numune yiizeyinde kiigiik oyuklar ve
tane simirlannda korozyon olugmugtur. Akim yogunlufu artttkga numunenin tane
sinrlaninda agin  daglamanin etkisi goriilmektedir. Aynica akim yogunlugu 25000
uA/cm?ye gikildii deierde numune yiizeyinde olusan san tabaka ¢atlamugtr.

pH 7 ve 9'da numune yiizeyinde kiigiikk oyuklar goriilmektedir. pH 12'de bu
kigiik oyuklann sayist artmugtir. Fakat diger pH'larda goriilen san tabaka pH 12'de
goriilmemektedir.

Hank ¢ozeltisinden deney baginda, geri taramaya bagladiginda ve deney sonunda
alinan numunelerle yapilan afir metal tayini analiz sonuglannda bazik ortamda ¢éziinen.
metalin molibden oldugu belirlenmigtir, Bu analiz sonuglanndan ve pourbaix
diyagramlarindan(24) gérilldiigi {izere kromun pH 9'da ¢bzeltiye gegme mz1 oldukga
diigiiktiir. Buna kargiik molibden pH 9'da ¢6ziinmektedir.

Alagimin oyulma potansiyelleri bazik ortama gidildikce artig gostermigtir. Asidik
ortamda alagimin korozyon direncinin daha diigiik oldugu anlagiimigtir.
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316L ostenitik paslanmaz geligin korozyon davraniglarinin incelendigi gahismada
(25) goruldiigu tizere 316L 6stenitik paslanmaz geligin oyulma potansiyelleri, Co-Cr-Mo
alagimina gére olduca digtiktiir.

316L paslanmaz celigin korozyon uriinleri lizerinde yapilan ¢aligmada, bu
tirlinlerin insanin bagisiklik hiicrelerinin fonksiyonel aktivitelerini engelledigi bulunmugtur
(26). Boyle bir ¢ahgma Co-Cr-Mo alagmimin  korozyon Uriinlerd igin de
gerceklestirilebilir.

Co-Cr-Mo alagimmin korozyon potansiyeli karali hale gelmemigtir. Kararl: pasif
durumun olusturulmas: igin pasivasyon siiresi 16 saatten 60 saate ¢ikantmugtir. Fakat bu
da sonucu degistirmemistir. Korozyon potansiyelinin karali hale gelmemesi aragtirma

konusu olabilir.
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