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Ozet- Uzun siireli tedavi gerektirmeyen kemik travmalarinda kullanilacak vida ve diger
baglant1 elemanlarinin biyobozunur 6zellige sahip magnezyum alasimlardan yapilmasi,
Ozellikle biiyiime ¢agindaki ¢cocuklarda uygulanan, metalik implantlarin zamanla neden
oldugu olumsuz etkileri ortadan kaldirmaktadir. Bu c¢alismanin amaci; saf
magnezyumun yapay viicut sivist (SBF) igerisindeki korozyon mekanizmasini 30 saat
stiren agik devre potansiyeli Olglimleri (OCP) ve bu esnada yapilan in-Situ pH
Olglimleriyle arastirmak ve iki yontem arasindaki korelasyonu ortaya koymaktir. Elde
edilen veriler, caligma elektrotunun yiizeyinde zamanla olusan Mg(OH), tabakasinin
korozyon hizini etkiledigini gostermektedir.
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POTENTIAL USE OF MAGNESIUM (%99.95) AS
BIODEGRADABLE MATERIAL

ABSTRACT- If screws and other fasteners to be used in bone trauma not requiring
long-term treatment are made of biodegradable magnesium alloys, the negative side
effects of metallic implants applied to growing children will be diminished. The purpose
of this study was to measure the 30-h open circuit potential (OCP) of the corrosion
mechanism of pure magnesium in synthetic body fluid (SBF) and to take in situ pH
measurements during that time in order to establish the correlation between the two
methods. The obtained data showed that the corrosion rate of the Mg(OH), layer formed
over time on the surface of the working electrode was affected.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Magnezyum insan viicudunda bulunan katyonlardan biridir [1]. Demir, oksijen ve
silisyum gibi elementlerden sonra %2.3’liikk bulunma yiizdesiyle yeryiiziinde en fazla
bulunan sekizinci elementtir [2]. Magnezyum pratikte kullanilan en hafif metallerin
baginda gelmektedir. Yogunlugu 1.74 g/cm3 olup aliiminyumun yogunlugunun 3/2’si
ve demirin yogunlugunun 1/4’i kadardir [3]. Elektromanyetik dalgalara karsi koruma,
titresim soniimleme, darbe direnci, islenebilirlik, diisiik 6zgiil agirlik, erime noktasinin
diisiik olmas1 ve geri doniistiirebilme gibi pek ¢ok cazip 6zellikleri vardir. Mitkemmel
darbe direnci ve Ustiin fiziko-mekanik 6zellikler, magnezyum ve alagimlarint mikro-
elektronik, tip, uzay ve otomobil endiistrisindeki bir¢ok uygulamalar igin cazip
malzeme haline getirmistir [4].

Ote yandan saf magnezyumun mukavemeti diisiik ve 1s1ya kars1 direnci azdir. Agresif
ortamda diisiik korozyon direnci en 6nemli eksikliklerinin basinda gelir. Magnezyuma
katilan alasim elementleri, magnezyumun mukavemetini, 1s1 direncini, siirtlinme ve
korozyon direncini gelistirir. Magnezyum metali cogu alagim elementi ile intermetalik
fazlar olusturabilmektedir. Bu fazin stabilitesi diger elementlerin elektronegatifligi ile
artmaktadir [5].

Biyolojik olarak bozulma genellikle mikroorganizmalarin etkisiyle organik maddelerin
basit kimyasallara parcalanmasi ile iliskilendirilir. Fakat biyolojik olarak bozunmaya
metaller de ugramaktadir [6].

Kalic1 implantlar i¢in en ¢ok kullanilan metalik biyomalzemeler biyouyumluluk ve
yeterli mekanik dayanimi dolayisiyla Co-Cr-Mo [7], titanyum, Ostenitli ¢elik [8] ve Ti-
6AIl-4V [9] alasimlaridir. Bu materyallerin daha sonra viicuttan ¢ikarilmasi maliyetli ve
viicudu tehdit edici olmasi nedeniyle son yillarda biyolojik olarak bozunabilir
implantlar gelistirilmeye ¢alisilmaktadir. Biyobozunur metalik implantlar i¢in segilen
malzemeler nispeten hizli biyolojik bozunabilirliklerinden 6tiirti demir bazli [10] ve
magnezyum bazli [11] alagimlardir.

1.1. Magnezyumun SBF Cézeltisi Icerisindeki Korozyon Mekanizmas1 (Corrosion
Mechanism of Magnesium in SBF Solution)

Magnezyum ve alagimlar1 kimyasal olarak en aktif yapida olan metallerdir. Bu nedenle
atmosferde, sulu ortamlarda, asidik, alkali, notr c¢ozeltilerde bile korozyona karsi
hassasiyeti oldukca yiiksektir. Kotii korozyon direnci, pek ¢ok uygulamada yaygin
sekilde kullanilmasint engellemektedir. Dolayisiyla magnezyum ve alagimlarinin
korozyon mekanizmasi iizerine ¢ok sayida arastirma yapilmaktadir.

Magnezyum metalinin elektrokimyasal standart elektrot potansiyel degeri (Sekil 1) 25
°C’de -2.37 V’tur [12]. Diisiik kloriir iceren ortamlarda magnezyum metalinin gercek
potansiyeli ise -1.7 V’tur. Magnezyum yiizeyinde genis pH araliginda koruma ve
metalin yavag ¢dziinmesini saglayan bir oksit film tabakasi vardir. Standart potansiyel
ve gergek potansiyel arasindaki bu farkin nedeni magnezyum yiizeyindeki Mg(OH)
veya MgO film olusumudur [13].
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Sekil 1. Metallerin standart elektrot potansiyel degerleri (Standard electrode potential
values of metals)

Sekil 2’de goriildiigii tizere sulu ortamda magnezyum metali su ile reaksiyona
girdiginde Mg(OH), ve hidrojen gazi1 aciga cikar [14].

Mg — Mg** + 2e (Anodik)
H:0 + 2¢ - H: + 20H (Katodik)

SBF

Mg +2H:0 — Mg(OH):+ Hz

Sekil 2. Magnezyum ve alasimlarinin sulu ortamda ¢6ziinmesi (Dissolution of
magnesium and its alloys in aqueous media)

Metal viicut igerisinde; proteinlerin, amino asitlerin, gesitli tuzlarin, lipitlerin ve diger
organik bilesiklerin etkilerine maruz kalmaktadir. Sekil 3(a)’da goriildiigii izere metal
viicut stvisina maruz birakildiginda anodik reaksiyonun etkisiyle yiikseltgenir (Esitlik
1).
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M — M™ + ne~ (Anodik reaksiyon) (1)

Ortaya ¢ikan bu elektronlar suyun indirgenmesine karsilik gelen katodik bir reaksiyon
ile tiiketilir (Esitlik 2).

2H,0 + 2e~ —> H, + 20H~ (Katodik reaksiyon) (2)
Biyobozunabilir metaller i¢in ¢6zlinmiis oksijen indirgenir (Esitlik 3).

2H,0 + 0, + 4e~ — 40H~ (Katodik reaksiyon) (3)

Karsilikl1 yiiriyen anodik ve katodik reaksiyonlarin hizi metalin korozyon hiz1 ile dogru

orantilidir. Sekil 3(b)’deki gibi M(OH),, korozyon {iriinii tabakasinin metal yiizeyinde
olusmasi beklenir (Esitlik 4).

M™ + nOH™ — M(OH),, (Koruyucu tabaka) 4)
SBF SBF
@) (b)
P M(OH) |
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Sekil 3. Biyolojik olarak bozunabilir metallerin biyokorozyon diyagrami (Biocorrosion
diagram of biodegradable metals)

Bununla birlikte viicut i¢indeki fizyolojik ortam 6zellikle M (OH),, koruyucu tabakasi
icin son derece Onemli olan kloriir iyonlarmin yiiksek konsantrasyonundan dolayi
oldukca agresiftir. Sekil 3(c)’de kloriir iyonlarmin M(OH), tabakasi iizerine
adsorplanmas1 koruyucu tabakanin par¢alanmasina ve metalin korozyonuna neden olur.
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Parcalanma ilerledikce kalsiyum fosfat esasli apatit olusumu, viicut sivisinda lokalize
alkalizasyon ve kalsiyum fosfat doygunlugu nedeniyle ¢6ziinmemis M(OH),, katmani
tizerine c¢okelir. Bu sirada viicuttaki bazi hiicrelerin de metal ylizeyine yapistig
gbzlenir. Implantasyon siiresinin ilerlemesi ile yapismis hiicreler korozyon iiriinlerine
bitisik dokular olusturmak {izere ¢ogalirlar [15-16]. Bu olaylar gerc¢eklesirken aginmis
bozunabilir metal diizensiz parcaciklar olarak matrisinden ayrisabilir ve ¢cevreye dagilip
diisebilir (Sekil 3(d)). Pargacik boyutlarina bagl olarak fibr6z doku veya makrofajlar bu
pargaciklari ¢evreleyerek metalik fazi tamamen bozunana kadar kusatabilmektedir.

Katodik reaksiyon yoluyla ortaya ¢ikan hidroksit anyonlar1 ¢ozeltinin pH’inda artisa
neden olmaktadir [17]. Viicut stvisinin pH degeri 11.5’ten biiyiik oldugunda Mg(OH),
tabakasinin magnezyum alagimin1 korudugu goriilmektedir [18]. Fakat pH degeri
11.5’in altina diistiiglinde magnezyum alagimlarinin korozyonu hizlanmaktadir. Mg-
H,O Pourbaix diyagraminda (Sekil 4) magnezyum alasimlarinin hangi pH araliginda
aktif, pasif ve kararli oldugu goriilmektedir [19]. Viicut sivisinda pH 7.5’in altina
diistiiglinde Mg(OH), tabakasi viicut sivisi i¢indeki CI iyonlariyla etkilesime gecerek
¢cozlinmeye neden olur (Esitlik 5).

Mg(OH), + 2Cl~ — MgCl, + 20H" ©)
0 i
:
2+
44 Mg | Mg(OH),
_ (Aktif) | (Pasif)
s :
i -2_
w _________J,.._._h
(Kararh) T~
-3-
0 7 14
pH

Sekil 4. Mg-H,0 Pourbaix diyagrami (25°C) (Pourbaix diagram of the Mg-H,0 (25°C))

Pasif sistemlerde, kloriir iyonlar1 korozyon direnci agisindan zararlidir. Bununla birlikte
baz1 ¢aligsmalarda kloriir iyonlarinin yilizey kararhiligini arttirdigi bulunmustur [20].
Fakat genel olarak magnezyum ve alasimlar iizerinde olusan Mg(OH), tabakasinin
kloriir iyonlar1 tarafindan ¢6ziinmesini hizlandirdig1 bilinmektedir.

1.2. Alasim Elementlerinin Korozyon Mekanizmasina Etkisi (The Effect of
Alloying Elements on the Corrosion Mechanism)

Magnezyum alagimlarinin en biiylik dezavantaji korozyonla birlikte yogun hidrojen gazi
aciga cikarmasidir. Bu gaz viicudun diizenleyemeyecegi bir hizda evrilip, deri altinda
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birikerek subkiitan hidrojen birikmesine neden olmaktadir. Bu olumsuz durumu ortadan
kaldirmak i¢in magnezyuma gesitli elementler ilave edilmektedir.

Strogonov ve diger., yaptiklar1 ¢alismada magnezyum metalinin korozyon dayanimini
iyilestirmek icin nadir toprak elementlerini alasimlayarak metalin viicut iginde
korozyona kars1 dayanimini gelistirmislerdir. Calismada agirlik¢a %0.4-4 nadir toprak
elementi, %0.5-1.0 kalsiyum (Ca) veya Al, 50.05-1.2 kadmiyum (Cd), iz miktarda
(<%0.8) Mn, Ag, Zr veya Si igeren magnezyum alagimlarindan implant vidalar
iiretilmistir. Uretilen vidalar 3 mm ve 8 mm ¢apindadir. 3 mm ¢apinda olan magnezyum
alasimli vida 5 ay boyunca, 8 mm capinda olan magnezyum vida ise 11 ay boyunca
viicut iginde korozyona ugramadan seklini korumustur [21].

Agarwal ve diger., magnezyum ve alagimlarinin ortopedik uygulamalar i¢in biyolojik
olarak  parcalanabilir implantlarda kullanilabilirligini  kapsamli  bir  sekilde
aragtirmiglardir. Yapilan c¢alisma, ortopedik uygulamalar icin biyolojik olarak
bozunabilir magnezyum alasgimlarinin  korozyon, biyouyumluluk ve ylizey
modifikasyonlari lizerine odaklanmaktadir. Al, Mn, Ca, Zn ve nadir toprak elementleri
gibi alagim elementlerinin dahil edilmesinin, magnezyum ve alagimlarina karsi
gelistirilmis korozyon direnci sagladigi bulunmustur. Sol-jel ve sentetik alifatik
polyester esasli kaplamalarin, biyomimetik 06zelliklerinden dolayr daha yiiksek
biyouyumluluk 6zelliklerine sahip olan dogal polimerlere kiyasla gelistirilmis korozyon
direnci sergiledigi de gozlemlenmistir. Yapilan deneyler sonucunda yiizey
modifikasyonu ortopedik uygulamalar i¢in magnezyum bazli biyomalzemelerin
performansini arttirmak i¢in umut vaat etmektedir [22].

Magnezyum metali alagimlandirildiginda mekanik  ozelliklerinde iyilesmeler
goriilmektedir. Magnezyum alasimlari, yiiksek 6zgilil dayanimi, yiiksek soniimleme
kapasitesi, daha iyi dokiilebilirlik 6zelligi gibi iistiin 6zellikler kazanir. Fakat alagimlar
i¢cindeki elementler biyobozunur implantlar i¢in istenmedik 6zelliklere neden olabilir.

Biyobozunur implantlar belirli bir siire sonra insan viicudu tarafindan emilime
ugramaktadir. Bu yiizden implantlar i¢inde insan viicuduna zarar vermeyecek
elementler olmas1 gerekmektedir. Tablo 1°de goriildiigii gibi Ni, Al, Zr gibi elementler
insan dokular1 i¢in uygun degilken Zn ve Ca insan viicudu i¢in toksik olmayan
elementlerdir ve magnezyum alasimlarinda potansiyel olarak kullanilmaktadir [23-26].

Magnezyum metaline agirlikca %S5 ilavelerine kadar Al, Mn (< %0.2), Na, Ti, Si (<
9%0.15), Sn elementleri magnezyum alasimlarinin korozyon direncinde olumlu etkiler
yaratmaktadir. Be, Ce, Pr, Y ve Zr elementleri ise maksimum %5 ilavesine kadar
kullanildiklarinda korozyon direncini arttirmaktadir. Fe, Ni, Co, Cu elementleri %0.2 ve
daha diisiik oranlarda korozyon direncini azaltirken Ag, Ca, Zn elementleri %0.5-5
oranlarinda kullanildiklarinda korozyon direncini arttirdigi rapor edilmistir [27].

Cinko (Zn), magnezyum metali i¢inde nispeten iyi ¢Oziiniirliige sahip bir alasim
metalidir ve alagimin mekanik 6zelliklerinde iyilesmelere katki sagladig: i¢in alasima
katilir. Zang ve diger., yaptig1 calismada Zn icerigi Mg-Zn alagimlarinda %4’e kadar
yiikseldiginde magnezyum metalinin uzama, mukavemet ve korozyon direncinde
belirgin bir sekilde artis oldugunu gézlemleyip rapor etmislerdir [28].
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Tablo 1. Magnezyuma ilave edilen baz1 alasim elementlerinin etkisi (The effect of some
alloying elements added to the magnesium)

Mekanik ve Dokiim ve )
Alasim ) ) Toksik Korozyon
) Teknoloik Ergime N N
Elementleri . . Ozellikleri Ozellikleri
Ozellikleri Ozellikleri
. o Korozyon
Kati halde Dokiilebilirligi | Toksik etkisi
Al dayanimini
sertlestiricidir. tyilestirir vardir
arttirir
Biikiilme Ergimis metalin ] Korozyon
] Toksik
Ca dayanimini oksidasyonunu dayanimini
degildir
arttirir. onler arttirir
Siirtinme ) o Korozyon
. Dokiilebilirligi | Toksik etkisi
Si ozelligini ) dayanimin
arttirir iz miktardadir
iyilestirir. azaltir
Ergimis metalin ) Korozyon
Ortam sicakligina Toksik
Zn akiskanligini o dayanimini
dayanum arttirir. degildir
arttirir. arttirir
Yiiksek
Cekme . Korozyon
Etkili tane konsantrasyon
Zr dayanimini ) o ) o dayanimini
incelticidir. da toksik etkisi
iyilestirir. arttirir
vardir
Nadir Cokelme ) Korozyon
Dokiilebilirligi Toksik
Toprak sertlesmesini dayanimin
] tyilestirir degildir
Elementleri iyilestirir arttirir

Purvis ve diger., yaptiklart ¢alismalarda biyolojik implantlarda kullanilan iki
magnezyum alasimimin c¢esitli elementlerle takviyesi sonucu mikroyapilarimi ve
korozyon davraniglarini belirlemislerdir. Magnezyum alasimlari, ¢inko, kalsiyum ve
manganez i¢ermektedir ve insan viicudu i¢in adsorbe edilmek iizere tasarlanmistir.
Korozyon testleri sonucunda ¢inko ve kalsiyum i¢eren numunelerin yapay viicut sivisi
i¢inde korozyona kars1 daha dayanikli oldugu goriilmiistiir [29].

Wan ve diger., saf magnezyuma agirlikca %0,6 Ca ilavesi ile magnezyum metalinin
biikiilme ve basing dayaniminin arttigi, daha yiiksek bir Ca ilavesi yapildiginda bu
ozelliklerin bozuldugunu go6zlemlemislerdir. Alasimlarin bozunma davranislarini
dikkate alarak uygun Ca igerigi %0,6-1 arasinda olmas1 gerektigini rapor etmislerdir
[30].

Witte ve diger., calismalarinda Al ve Zn iceren AZ31 ve AZ91 alagimlarini, nadir
toprak elementi iceren WE43 ve LAE442 alagimlarini kullanmiglardir. Bu dort
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magnezyum alasimimin viicut igerisindeki ¢oziinme davraniglarini incelemislerdir.
WE43 alasiminda bulunan nadir toprak elementleri agirlikca %4 yitriyum (Y), %3
neodiyum (Nd), seryum (Ce) ve disprosyum (Dy) icermektedir. LAE442 alasiminda ise
nadir toprak elementleri agirlikga %4 lityum (Li), %4 Al, %2 Nd, Ce, Dy ve lantenyum
(La) icermektedir. Bu alasimlardan yapilan implantlar 1.5 mm ¢apinda ve 20 mm
boyunda cubuk seklinde iiretilerek hayvanlarin femur kemigine yerlestirilmistir. Ayni
boyutlarda poliaktit implantta kontrol grubunda kullanilmis ve diger implantlarla
kiyaslanmistir. 18 hafta sonunda magnezyum implantlarin tamamen ¢ozlindiigii
gbzlenmis ve polimer implanta gore yeni kemik olusumu incelenmistir. Magnezyum
alasimli implantlar kullanildigt zaman kemik bdlgesinin arttigi rapor edilmistir.
Magnezyum alasimlar1 aralarinda kiyaslandiginda LAE442 alasiminda korozyon en
yavas gerceklesmistir. AZ31, AZ91 ve WE43 alasimlarinin ayni hizlarda korozyona
ugrayip ¢oziildiigii rapor edilmistir [31].

Jingjing ve diger., saf magnezyum ve AZ31 alagimlarindan yapilan implantlarin
tavsanlarin kalca kemiklerine 9 hafta boyunca implantasyonunun sonucunda ¢oziinme
hizlar karsilagtirilmistir. Yapilan calismalar sonucunda 1 hafta implantasyon sonunda
malzeme ¢ikarilmis ve hidrojen birikimi gézlemlenmemistir. 9 hafta sonunda ise, hem
saf magnezyum hem de AZ31 alasimimin gevresinde sert bir beyazimsi doku ile
kaplandig1 gozlemlenmistir. Coziinme hizlarma bakildiginda saf magnezyumun AZ31
alasimina gore viicut icerisinde daha erken ¢oziindiigii ve AZ31 alasiminin yeni kemik
olusumuna olumlu etki yaptig1 rapor edilmistir [32].

Mousa ve diger., magnezyum ve alagimlarinin biyomedikal uygulamalardaki klinik
uygulanabilirligini kisitlayan kotii korozyon direncini arttirmak i¢in yilizey diizeltme
teknikleri kullanilmislardir. Calismada AZ31B magnezyum alasimiin yiizeyine
biyoaktif CAP filmi, ZrO, nanopartikiil i¢eren ve igermeyen karisim yapay viicut sivisi
(SBF) ¢ozeltisi i¢inde anodize edilip ¢oktiiriilmiistiir. Deneyler sonucunda numunelerde
nanoyapilarin olugsmasit implant yilizeyinde ekstra bir biyouyumluluk sagladigini
gostermektedir [33].

2. MATERYAL VE METOT (MATERIAL AND METHOD)
2.1. Materyal (Material)

Deneyde kullanilan magnezyum metaline ait numuneler (Sekil 5) 1.5 cm ¢apinda olup
Goodfellow Cambridge Limited (England) sirketinden temin edilmistir (Tablo 2). OCP
ve pH dl¢timleri Sekil 6’da gosterilen korozyon hiicresinde yapilmistir. Elektrolit olarak
kullanilan yapay viicut sivis1 (SBF) Kokubo prosediiriine [34] gore hazirlanmis olup
Tablo 3’te kimyasal bilesimi verilmistir.
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Tablo 2. Magnezyum metalinin kimyasal bilesimi (wt. %) (Chemical composition of
the magnesium metal (wt. %))

Al Zn Mn Si Cu Fe Ca Ni Mg

E‘f:i‘(‘tsr‘gtau i - 0017 - -~ 0028 - - 99.955

-

Sekil 5. Deneyde kullanilan magnezyum ¢alisma elektrotu (Magnesium working
electrode used in the experiment)

Ag/AgCl referans
elektrot

Platin elektrot

Caligma elektrotu

Sekil 6. Korozyon deneyleri i¢in kullanilan korozyon hiicresi (Corrosion cell used for
corrosion experiments)
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Tablo 3. Yapay viicut sivisinin (SBF) kimyasal bilesimi (Chemical composition of
simulated body fluid (SBF))

S. No. ]I;'l:gﬁizl Miktar (gr/1000 mL)

1 NaCl 8.035

2 NaHCO; 0.355

3 KCI 0.225

4 K,HPO,4.3H,0 0.231

6 1 M HCI 40

7 CaCl, 0.292

8 Na,SO, 0.072

9 ((CH,OH)3CNH,) 6.118

10 1 M HCI pH 7.4 oluncaya kadar uygun

madde miktar1 ilave edilecektir.

2.2. Metot (Method)

Bu calismada Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) yontemi dncesi, sistemin
kararlilik durumunun belirlenmesi amaciyla 30 saat siiren acik devre potansiyeli (OCP)
Olciimii yapilmistir. Calisma elektrotunun, referans elektrota (Ag/AgCl) kars1 6l¢giilen
potansiyel degisimleri ile pH arasindaki korelasyon ortaya koyulmustur. Bu sebeple her
6 saatte bir ¢alisilan sistemin pH degeri 6l¢iilmiistiir.

2.2.1. Acik Devre Potansiyel Yontemi (Open Circuit Potential Method- (OCP))

Calisma elektrotu ile elektrolit arasinda gerceklesen anodik ve katodik reaksiyonlar
Sekil 7’de gosterildigi gibi bir voltmetreye baglanarak referans elektrotla calisma
elektrotu arasinda olusan potansiyel fark belirlenmektedir. OCP olglimleri, ¢alisma
elektrotunun korozyon mekanizmasi arastirilan ortamdaki korozyonu hakkinda bilgi
saglamaktadir [35].

©

SBF
u O

Referans elektrot Magnezyum (%99,955)
(Ag/AgCl)

Sekil 7. Potansiyel 6l¢iim diizenegi (Potential measurement mechanism)
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Bu c¢alismada, GAMRY PC3/600 potansiyostat/galvanostat/ZRA cihazi OCP
Olciimlerinde kullanilmistir. Calisma elektrotu (%99.955 Mg) ile SBF arasindaki
etkilesime bagl olarak meydana gelen potansiyel degisimi 30 saat slireyle 6l¢tilmiistiir.

2.2.2. pH Etkisi (pH Effect)

pH asitlik, bazlik ve notrliikk derecesini tarif eden Ol¢ii birimidir. Magnezyum ve
alagimlar1 genis pH araliklarinda viicut igerisinde korozyona ugradigi i¢in Ozellikle
magnezyum alasimi ile yapilan ¢alismalarda in-situ pH Olglimleri ve in-vitro
karakterizasyonu olduk¢a ©Onem tasimaktadir. pH degerindeki degisim korozyon
mekanizmasinin gerceklesme hizi hakkinda bilgi vermektedir. pH Olgiimleri, EIS
yontemi Oncesi yapilan OCP analizi sirasinda yapilmistir. Baslangigta SBF ¢ozeltisinin
pH degeri literatiire uygun sekilde 7.4 olarak Slgiilmiistiir [36]. pH dlglimleri 6, 12, 18,
24 ve 30 saat sonunda, oda sicakliginda ISOLAB el tipi pH 6l¢iim cihazi ile yapilmustir.

3. BULGULAR VE TARTISMA (FINDINGS and DISCUSSION)

3.1. OCP Yéntemi (OCP Method)

OCP olgtimleri ile elde edilen veriler Sekil 8’de gosterildigi lizere grafik haline
dontistiiriilmiistiir. Grafikte zamana bagli olarak 3 farkli degisimin olustugu
goriilmektedir. Deney baslangicinda 6lgiilen -1.63 V degeri yaklasik 3 saat boyunca -
1.78 V’ a dogru azaldig1 bolge (A), potansiyelin dip noktada oldugu bolge (B) ve
potansiyelin artarak -1.59 V ulastig1 bolge (C) goriilmektedir. Bu degisim sistemin
dinamik oldugunu gostermektedir.

(B)

18— 178V

Potantial / (V) vs. Ag/AgCI Ref.

-1-9 — T T T ' T T T T T 1
0 20000 40000 60000 80000 100000 120000
1/ [Seconds]

Sekil 8. OCP 6l¢iim sonuglart (OCP measurement results)

Sekil 8’de gosterilen agik devre potansiyelinde; (A) bolgesi, metal ylizeyinde
korozyonun baslangicin1 gdstermektedir. Sistemin potansiyelinin hizla azalmasi
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korozyon hizinin ilerledigini ve metalin korozyona ugradigimi gostermektedir [37].
Sistemin potansiyeli (B) noktasina geldiginde metal yiizeyindeki katodik reaksiyonlar
sonucu hidrojen yliikseltgenmesi azalir ve metalin korozyona ugrama hizi yavaslar.
Baslangigtaki ¢ok yiiksek korozyon hizi ¢ozeltinin alkalilesmesini ve Mg(OH), filminin
kismen stabilizasyonunu tetikler. (B) noktasinda korozyon hizi azalirken bir siire sonra
acik devre potansiyelinde bir artis gézlenmektedir. Potansiyelin (C) noktasina gelmesi
magnezyum metalinin ylizeyinde bir pasif filmin olustugunu ve metal yiizeyinde bu
pasif filmin arttigin1 géstermektedir. Mg-H,O Pourbaix diyagrami (Sekil 4) bu bulguyu
dogrulamaktadir. Zamanla (B) noktasindan, (C) noktasina dogru goriilen degisim ve pH
degerindeki artis caligma elektrotu yiizeyinde olusan Mg(OH), pasif filminin
kalinliginin arttigini kanitlamaktadir.

3.2. pH Verilerinin Degerlendirilmesi (Evaluation of pH Datas)

OCP olgiimleri Oncesi ve sirasiyla 6, 12, 18, 24 ve 30 saat sonras1 yapilan pH ol¢timleri
sonuclar1 Sekil 9°da gosterilmistir.

8

” /
7,8 /
7.7 /'
7,6
PH /
7,5 /
7.4

¥

7.3

7,2

7.1

Before 6h 12h 18 h 24h 30h

experiment
Zaman (saat)

Sekil 9. Deney 6ncesi ve deney sonrasi SBF ¢ozeltisindeki pH degisimi (pH change in
SBF solution before and after experiment)

Implant olarak kullanilacak malzemenin, bulundugu ortamm pH deerini miimkiin
oldukca degistirmemesi istenmektedir. Deney oncesi dlgiilen pH degeri 7.4’ten 30 saat
sonra %7.03 artarak 7.92 degerine ¢ikmistir. Bu bulgu, calisma elektrotunun SBF
¢ozeltisi igerisindeki korozyon hizinin, daldirma siiresi ile arttigini1 géstermektedir. pH
artis1  metalde gerceklesen katodik reaksiyonlar sonucu hidrojen iyonlarinin
tilkketilmesine baghdir (Esitlik 6).

Mg + 2Cl™ +2H,0 -» MgCl, + H, + 20H™ (6)
Metal ylizeyindeki pH gostergesinin degisimi pH indikatorii olan fenilalanin ¢ozeltisi ile

Sekil 10'da gosterilmistir. Renklenmenin yogun oldugu boélgelerde (lokal) daha yiiksek
pH artis1 goriilmektedir. Bunun nedeni, numunenin tamamen (%100) saf olmamasidir.
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Sekil 10. Calisma elektrotu yiizeyinde gergeklesen bolgesel pH degisimi
(Local pH change on the surface of working electrode)

Numune igerisinde, magnezyum disinda demir (%0.028) ve mangan (%0.017)
bulunmaktadir. Bu iki element magnezyuma gore daha soy metallerdir. Numune
yiizeyinde zamanla bu metallere ait biriken muhtemel iriinler, ¢oziilmeden metali
korumaya devam eder. Bu durum, metal yiizeyinde hizla korozyona ugrayan
magnezyum ile numune ylizeyinde olusan muhtemel iirlinler arasinda katodik alan
olarak islev goren adalar olusumuna neden olmakta ve magnezyumun ¢ézlinme oranini
arttirlpp metal yiizeyinde yeterli koruyucu Mg(OH), tabakanin olusumunu
engellemektedir. Bu bulgu, OCP 6l¢iimleri sonuglarini desteklemektedir. pH degisimi
en ¢ok ilk 6 saat igerisinde gerceklesmektedir. ilk 6 saatten sonra o&lgiilen pH
degerindeki degisimin yaklasik %2.56 civarinda oldugu goriilmiistiir. Bu durum 6 saat
sonunda sistemin dinamik siiregten daha stabil bir duruma gectigini gostermektedir.

4. SONUC ve TARTISMA (CONCLUSION and DISCUSSION)

e Deney siiresi boyunca (30 saat), pH ve potansiyel degisiminin belirgin bir
sekilde artiyor olmasi, kullanilan ¢alisma elektrotunun viicut igerisinde implant
olarak halihazirda kullanilamayacagini gostermektedir.

o 299.95 safliktaki magnezyum metali ile yapilan bu c¢aligmada, calisma
elektrotunun ilk 6 saat icerisinde ¢ok hizli bir sekilde korozyona ugradigi ve
sonra korozyon hizinda yavaglama oldugu saptanmistir. Bu bulgu, SBF
ortaminda magnezyuma katilacak alasim elementleri ile gelistirilecek Mg
alasimlarin  yeni nesil biyomalzeme olarak kullanilabilecegini ortaya
koymaktadir.

e Potansiyel degisimi ile pH 6l¢limleri arasindaki anlamli bir iliski oldugu ortaya

konulmustur. OCP o6lgiimleri sirasinda zamana bagli pH degisiminin artmasi
magnezyum metalinin korozyon mekanizmas1 hakkinda bilgi vermektedir.
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OCP olgiimleri sirasinda sistemin ilk 3 saatindeki potansiyelde meydana gelen
azalma magnezyum metalinin hizlica korozyona ugradigin1 gostermektedir. Bir
siire sonra sistemin potansiyelinin artmasi magnezyum metali iizerinde olusan
Mg(OH), tabakasinin magnezyum metalini korozyona karsi kismen
korudugunu gostermektedir.

Bu c¢alisma ile magnezyum alasimlarinin implant olarak uygulanmasi, viicuda
uygun implantlarin gelistirilmesi i¢in yapilacak in-vitro ve in-situ ¢aligmalarin
Onemini ortaya koymaktadir. Yeni gelistirilecek biyobozunur Mg alasimlara,
elektrokimyasal yontemler uygulanildiktan sonra yapilacak olan in-vivo
calismalarin implant teknolojisine katacagi yenilikler genis bir perspektifte
arastirilmalidir.
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