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MIKRO ARK OKSIDASYON YONTEMIYLE ZIRKONYUMUN BiYO
AKTIF VE ANTIiBAKTERIYEL OKSITLE KAPLANMASI

OZET

Titanyum ve alasimlari, milkemmel mekanik 6zellikleri, yiiksek korozyon direnci ve
biyouyumluluk ile dental ve medikal uygulamalarda genis bir uygulama alam
bulmaktadir.

Diger taraftan zirkonyum ve alagimlari, periyodik tabloda ayni grup olan titanyumla
benzer kimyasal ve mekanik Ozelliklere sahip olmakla beraber, diisiik elastiklik
modiili ve diisiik magnetik duyarliliga da sahiptir.

Mikro ark oksidasyon islemi hafif metalarin yiizey modifikasyonu i¢in kullanilan
elektrokimyasal esasli bir ylizey modifikasyon teknigidir. Mikro ark oksidasyon
yontemi geleneksel anodizasyon yontemine benzemektedir ancak islem parametreleri
ve kullanilan yiiksek akim/voltaj sayesinde daha gelismis kaplamalar elde
edilebilmektedir. Bir elektrolit ¢dzeltisi igerisine yerlestirilen anot numuneye yiiksek
degerlerde voltaj verildigine malzeme yiizeyinde oksit tabakasi olusumu baslar. Bu
geleneksel bir anodik oksidasyon iglemidir. Yiikselen voltaj ile birlikte kritik bir
voltaj degerine ulasilir. Bu deger asildiginda malzeme ylizeyinde mikro boyutlarda
arklar olugsmaya baglar. Bu islem mikro ark oksidasyon islemi olarak tanimlanir.
Diger kaplama yontemlerine gore olusturdugu oksit tabakasinin kalinligi, yiiksek
yapigma kuvveti, porozite miktari, diisiik maliyeti ve ¢cevreye zararsizligi ile avantajli
bir goriiniim sergilemektedir.

Bu calismada, mikro ark yontemiyle zirkonyum implant malzemesinin yiizey
ozelliklerinin gelistirilmesi amaglanmistir. Mikro ark oksidasyon c¢ozeltisi icine
gliimiis asetat katilarak antibakteriyel etkinin incelenmesinde S. Aureus bakterileri
kullanilmistir.
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BIO ACTIVE AND ANTIBACKTERIAL OXIDE LAYERS ON ZIRCONIUM
BIOMETARIALS USING MICRO ARC OXIDATION TREATMENT

SUMMARY

Titanium and Ti alloys are widely used as both orthopedic and dental implants
because of their excellent mechanical properties, high corroison resistance and
biocompatibility.

On the other hand, zirconium belongs to same group as Ti in the periodic table and
shows many similar mechanical and chemical properties to Ti has also low Young’s
Modulus and low magnetic susceptibility.

Micro arc oxidation process is used for surface modification via electrochemical
reactions. This method is similar to conventional anodization process but forms
advanced coatings owing to the utilization of high voltage, current density and other
process parameters. High voltage is applied to the anode in an electrolytic solution,
an oxide layer start to form on the specimen surface. This is a conventional anodic
oxidation process occurred above critical voltage. When this critical voltage is
exceeded, micro arcs start to occur on the surface of the material. This process is
defined as micro arc oxidation process. According to other coating technologies, this
process shows some advantages as high layer thickness, high adhesion strength,
porosity structure, low cost and friendly to the environment.

In this study, the aim is to modify the surface of Zr implant material with micro-arc
method. The chemical composition and structural properties of the oxide layer and
the voltage dependence of the process are examined. In order to achieve an anti-
bacterial oxide layer, silver acetate added to micro arc oxidation solution and
examined the anti-bacterial effect of silver concentration. Antibacterial tests are
performed by S. Aureus bacterias.
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1. GIRIS

Zirkonyum ve alagimlar1 yiiksek mekanik o6zellikleri, yiiksek korozyon direngleri,
diisiik elastik modiilii ve biyouyumluluklar1 gibi 6zellikleri sayesinde gelecekte
dental ve ortopedik uygulamalarda alternatif malzeme olarak kullanilmasi

disiiniilmektedir [1].

Zirkonyum oksitle kaplanmis implantlarla ilgili in vitro ve hayvan deneyleri
yapimustir. ik defa zirkonyum oksitle kaplanmis implantlarla ilgili ¢alismalar
Ichikawa ve ark tarafindan yapilmistir. Aragtirmacilar, zirkonyum ve ya aliiminyum
oksitle kaplanmis implantlar arasinda Onemli bir fark bulamamislar ve iki
malzemenin doku uyumunun birbirine benzedigini, zirkonyum seramiginin
aliminyum oksite gore iki kat daha fazla dayanikli oldugunu, bunun nedeninin de

zirkonyumun tetragonal yapisindan kaynaklandigini belirtmislerdir [2,3].

Zirkonyum oksitle ilgili ilk hayvan deneyi Akagawa ve ark. tarafindan 1998 yilinda
yapilmistir. Akagawa ve ark., zirkonyum oksit kapli implantlarin, implant kemik
birlesiminin ¢ok iyi oldugunu, abunmant hazirlanmasi sirasinda da zirkonyumun

kolayca sekillendirilebilecegini belirtmislerdir[4].

Oksit tabakasinin biyo-aktif olmasini ve istenilen ozellikleri saglamasi amaciyla
giinlimiizde bir¢cok farkli yontem uygulanmaktadir. Bunlar anodizasyon, iyon
sigratma, kimyasal daglama, sol-gel, elektrolitik biriktirme, plazma piiskiirtme, mikro

ark oksidasyon yontemleridir[5].

Mikro ark yontemi, tuz ¢ozeltisi icinde anot malzemenin yiizeyinde yiiksek voltajdan
dolay1 mikro arklar olusmas1 prensibine dayanir. MAO ydntemiyle elde edilen oksit
kaplamalar piiriizlii, poroz ve altlik katman ile kuvvetli bag yapan bir karakterdedir.
Ayn1 zamanda elektrolitik ¢ozelti i¢ine eklenen gesitli iyonlarin kaplama ig¢ine niifuz

etmesini saglariz[5].

Implant malzemelerinin mekanik 6zellikleri, biyo-uyumluluklar1 ve biyo-aktiflikleri
gelistirilirken iizerinde durulmasi gereken bir diger konu da ylizeyin anti-bakteriyel

ozellik gostermesidir. Implantasyon sonrasi meydana gelen enfeksiyonlar, hastanin



iyilesme siiresini uzatmakta hatta implantasyonun basarisiz olmasma sebep
olmaktadir. Amerika Birlesik Devletlerinde (ABD) implantasyon sonrasi meydana

gelen enfeksiyonlarin orani % 4,3 seviyesindedir[6].

Yapilan birgok ¢alismada kaplama {izerinde giimiis, bakir, ¢inko gibi anti-bakteriyel
ozellik gosteren metaller biriktirilmeye calismistir. Bunlar i¢inde giimiis yiizyillardir
bilinen en Onemli anti-bakteriyel metallerden biridir. Son zamanlarda yapilan
arastirmalar ortaya c¢ikarmistir ki giimiis iyonlar1 bakterilerin yiizey proteinleri ile
reaksiyona girip onlar1 inaktif hale getirmektedir. Ayrica bakteri hiicresi igine giren
giimiis iyonlar1 proteinlerin thiol gruplariyla etkilesime girerek DNA bdliinmesini

durdurmaktadir[7].

Bu c¢alismada mikro ark yontemiyle Zr implant malzemesinin yiizey 6zelliklerinin
gelistirilmesi amaclanmigtir. Mikro ark oksidasyon c¢ozeltisi igine glimiis asetat

katilarak antibakteriyel bir oksit tabakasi olusturulmustur.



2. ZIRKONYUM VE ZIRKONYUM ALASIMLARI

2.1 Tarihce

Zirkonyum ismi Arapga ‘altin renginde’ anlamindaki ‘Zargon’ kelimesinden
gelmektedir. ‘Zargon’ kelimesi ise Farsga Zar (altin) ve Gun (renk) kelimelerinden
tiiremistir. ‘Zargun’ ya da diger adiyla ‘Jargon’, binlerce yildan beri bilinen ve
miicevher olarak kullanilan degerli bir tastir. Bu degerli tas ilk olarak 1789 yilinda
Alman kimyaci olan Martin Heinrich Klaproth tarafindan kesfedilmistir. Zirkonyum
ilk kez 1824 yilinda Isve¢’te ise Jons Jacop Berzelius tarafindan potasyumla
islenerek saflagtirillmistir. Bilinen mineralleri zircon (ZrSiO,) ve baddeleyit (
Zr0,)’tir. Baddeleyet’in (1892°de Sri Lanka’da kesfeden Joseph Baddeley’in
isminden) es anlamlilar1 zirkonyum oksit, zirkonyum dioksit ve zirkonyadir.
Dolayisiyla kelime yapisi itibariyle benzesen, ancak farkli kimyasal komposizyonlar

olan zirkon ve zirkonya birbirlerine karistirilmamalidir[8,9].

Zirkonyumun baglica elde edildigi kaynak zirkon madenleri olup, bunlar
Avusturalya, Brezilya, Hindistan, Rusya ve ABD’dedir. Zirkon igerisinde her zaman
50/1 oraninda Hf (hafnium) elementi de bulunur. Yer kabugunda agirlik¢ca % 0,02-

0,03 oraninda bulunur[8].

2.2 Genel Ozellikleri

Zirkonyum, sembolii Zr, atom numarast 40, atomik agirligi 92.22 olan periyodik
cetvelin IV B grubunda yer alan bir kimyasal elementtir. 2. gegis serisinin
elementlerinden biridir. Elektronik konfigiirasyonunda tamamlanmamus iki tane 4d

elementi vardir[8].

Zirkonyum, hafniyum ve titanyuma benzer ozellikler gostermektedir. Hafniyum ve
titanyum gibi zirkonyum elementi de iki tane 3d ve 5d elektronuna sahiptir. Bu ii¢
elementin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri birbirine benzer, aralarindaki fark ¢ekirdek

yapilarindan kaynaklanmaktadir[9].

Kiilrengi beyaz renkte kat1 bir elementtir. Cok reaktif bir madde olup, havada ve sivi

icerisinde oksitle kaplanir ve korozyona direngli hale gelir. Metal olarak dokiimii



sirasinda havadaki oksijen ve azotla etkilesmemesi gerekmekte bu nedenle titanyum
teknolojisinde oldugu gibi 6zel firinlarda islenilebilmektedir. Zirkonyum eldesi ZrCl,
bilesiginin magnezyum veya kalsiyum ile indirgenmesiyle elde edilir. Baddeleyit

mineralinin asagidaki reaksiyonu sonucunda ZrCl, bilesigi elde edilir[10].

ZrO4 + 2 Cl, + 2 C (900°C) ZrCl4 + 2 CO (2.1)
ZrCl4 +2 Mg (1100°C) 2 MgCl, + Zr (2.2)

Zitkonyum en ¢ok yildizlarda ve gok taslarinda bulunur. Ay’dan getirilen kaya
orneklerinde diinyadakilerden ¢ok daha yiliksek zirkonyum oksit igerigine sahip
oldugu tespit edilmistir.

Zirkonyum, Sik1 Paket Hekzagonal kristal formunda bir yap1 gosterir[10].

Sekil 2.1: Siki Paket Hekzagonal (SPH) yapisi[10].

Zirkonyum ve alagimlar1 yiiksek mekanik ozellikleri, yiiksek korozyon direngleri,
diisiik elastik modiilii ve biyouyumluluklar1 gibi 6zellikleri sayesinde gelecekte
dental ve ortopedik uygulamalarda alternatif malzeme olarak kullanilmasi

diistiniilmektedir[10].



Cizelge 2.1 : Zirkonyumun fiziksel 6zellikleri[10].

Fiziksel Ozellikleri

Zirkonyum

Erime Noktasi
Kaynama Noktasi
Yogunluk
Isil iletkenlik
Termal Genlesme
Cekme Mukavemeti
Molar Is1 Kapasitesi
Elastiklik Modiilii
Kayma Modiilii
Poison Orani
Mohs Sertligi
Vickers Sertligi
Brinell Sertligi

1855 °C, 3371 °F, 2128 K
4409 °C, 7968 °F, 4682 K
6.52 g-:cm3
22.6 W-m-1-K-1
(25°C) 5.7 pm'm-1-K-1
230 MPa
25.36 J'mol-1-K-1
88 GPa
33 GPa
0.34
)

903 MPa
650

2.3 Kullanim Alanlar1

Zirkonyum metali korozyona dayanikliligi nedeniyle bombalarin yapisinda, flaglarda

ve niikleer sanayi gibi ¢ok ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir[9].

Zirkonyum metali korozyona dayanikliligi ve noétron absorblama &zelliginin az

olmasindan nedeniyle niikleer reaktdrlerin yapt malzemesi olarak,

Yanic1 6zelliginden dolay1 askeriye de,

ZrO2, erime noktasinin yiikksek olmasi nedeniyle atese dayanikli malzemelerin

yapiminda, cam ve seramik endiistrisinde,

Diisiik sicakliklara siiper iletken 6zelligi nedeniyle zirkonyum-niyobyum alagimlari

stiper iletken miknatislarin yapiminda,

Korozyona dayanikliligi nedeniyle bir¢ok aletin yapiminda,

Rengi dolayisiyla estetik dis hekimligi uygulamalarinda alt yapt malzemesi olarak

kullanilmaktadir.






3. ZIRKONYUM DIiOKSIT

3.1 Genel Ozellikleri

Zirkonya, erime sicakliginin yiiksek olmasi (2680+15°C) asidik kimyasal maddelere
kars1t direncinin yliksek olmasi, korozyon, erozyon ve asinmaya karst dayanikh
olmasi, disik termal genlesme katsayisina sahip olmasi (termal soka dayanikli
olmast), kirilma indisinin yliksek olmasi ve yiiksek sicaklikta iyonik iletkenlige sahip
olmasi gibi 6zellikleri ile ileri teknoloji malzemeleri olarak kabul edilmis ve ¢esitli

endiistri dallarinda kullanilmaya baglanmistir.[11]

Kimyasal ve boyutsal stabilite, mekanik gii¢ ve sertliginin olduk¢a iyi olmasinin yani
sira  biyouyumlulugu, elastik modiliiniin paslanmaz c¢elikle benzer olmasi
zitkonyanin seramik biyomateryal olarak kullanilmasina imkan vermektedir.

Zirkonya yukarida belitrtilen iistiin 6zelliklerinden dolay1 giinlimiiziide,
o Refrakter malzemesi olarak
e Isitic1 eleman olarak
e Izolasyon malzemesi olarak
e Abrasiv olarak ve kesici aletlerin iiretiminde
e  Ekstriizyon kaliplarinda ve asinmaya dayanikli makine pargalari liretiminde

e Oksitlenmeye karsi ve termal bariyer amaciyla yapilan seramik kaplama

malzemesi olarak
e Seramik filtre tiretiminde
e Yakat hiicrelerinde
e Piezoelektrik ve elektrooptik devrelerde, kapasitorlerde
e Kati elektrolit olarak, oksijen sensor imalinde

e Dizel ve 1s1 motorlarinda, tiirbin kanatlarinda kullanilmaktadir[11].



Zirkonyanin biyomedikal kullanimi ilk kez 1960 yilinda Helmer ve Driskel
tarafindan yapilmis, tiim kalga replasmani ig¢in {iretimi {lizerine yayinlanmistir.
Zirkonyanin giincel kal¢a replasmanindaki kullanimi ise ilk olarak Christel ve

arkadasglari tarafindan gergeklestirilmistir[12].

Dis hekimliginde ise ilk olarak 1990’larin basinda kullanilmaya baslanmistir. Fakat,
zitkonyum mineralleri yapilarini renklendiren metal elementleri ve biinyelerindeki
dogal radyoaktif ¢ekirdekler nedeniyle dis hekimliginde direkt olarak
kullanilamazlar. Materyalin seramik biyomateryali olarak kullanilabilmesi i¢in ¢esitli
islemlerden gegirilerek saflagtirilmasi gerekmektedir. Zirkonya seramigi endodontik
braketlerde, tam seramik restorasyonlarin alt yapilarinda, implant materyalinde ve

inley-onleylerde kullanilmaktadir[11].

3.2 Kristal Yapisi ve Faz Doniisiimii

Zirkonyum dioksit oldukga kiigiikk capli taneciklerden (<0,5-0,6 pm) olusur ve

allotropik o6zellik gosteren hekzagonal formda bir seramiktir. Yani sicaklik degisimi
sonucunda kristal kafes parametreleri degisime ugrar. Saf zirkonyum dioksit
monoklinik, tetragonal ve kiibik olmak iizere li¢ farkli kristal fazda bulunur. Oda
sicakligindaki tabii formu monoklinik fazdir ve 1170°C ye kadar kararhidir.
2370°C’ye kadar tetragonal faz kararlidir. 2370°C’den ergime sicakligi olan
2680°C’ye kadar ise kiibik fazda kalir. Bu {i¢ faz denge sartlarinda sicaklik ve
kompozisyona bagli olarak elde edilebilirler, ayrica benzer kimyasal Ozelliklere
sahiptirler. Cizelge 3.1°de zirkonyum dioksitin (ZrO2) fazlari, yogunluklar1 ve faz
gecis sicakliklart verilmistir. Sekil 3.1°de zirkonyanin degisik fazlardaki kristal

yapilarinin sematik goriiniimleri verilmistir [12,15].

Cizelge 3.1: Zirkonyum dioksitin (ZrO2) fazlari, yogunluklar1 ve faz gegis

sicakliklari[12].
Kristal form Yogunluk gr/’cm®  Gegis sicakhigi °C
Monoklinik 5,830 <1170
Tetragonal 6,100 1170-2370
Kiibik 6,090 2370-2680




r//.o/ fi A—C/. /

monoklinik tetragonal kiibik
a#b#c a=b#c a=b=c
a=y=90° B> 90° a= B=y=90° o= p=y=90°

Sekil 3.1: ZrO2’in degisik fazlardaki yapilarinin sematik goriiniimleri[15].

Faz doniistimii mekanizmasi zirkonyum dioksitin ii¢ fazda bulunan polimorfik yapisi
sonucu meydana gelmektedir. Saf zirkonyum dioksitte 1170 °C’de meydana gelen m-
t (monoklinik-tetragonal) faz doniisiimii esnasinda seramigin hacminde ortalama
%S5’lik bir azalma olusur. Soguma sirasinda ise 100 “C- 1070 °C arasinda bir noktada
t-m (tetragonal- monoklinik) doniisiimii olusur ve bu gegis sonucu %3-5’lik bir
hacim artig1 olur. Boylece seramik icinde i¢ gerilmeler ve c¢atlamalar olusur. Bu

ozellik zirkonyum dioksitin saf olarak kullanilmasini engellemektedir[14,15].

Saf zirkonyum dioksiti oda sicakliginda tetragonal fazda stabilize etmek i¢in yapiya
kalsiyum, magnezyum, seryum veya yitrium gibi metal oksitler ilave edilir. CaO,
MgO ve CeO, ilaveleri ile karma fazlar elde edilir. Yani bu stabilize edici oksitlerin
eklenmesi ile oda sicakliginda major fazdaki kiibik zirkonya ve minér fazdaki
monoklinik ve tetragonal zirkonya c¢okeltilerinden meydana gelen ‘Kismen Stabilize

Edilmis’ adiyla bilinen multifaz materyallerin olusmas1 saglanir[14].



-~ T T T
2200 Kiibik Kati Cozelti
'i \\ ,’l’
& /
~ 800 = Kiibik +
OU E Tetragonal
s —
r
=
& 1400
7z _ure g - samo, =15
1000 |- 2 Monoklinik ZrO,+MgO|
1 7 1
) 5 10 15 20
MgO icerigi (% mol)
Sekil 3.2: ZrO2-MgO ikili faz diyagrami[16].
2500
Kiibik Kat1 ('6zelti
2000
< )
2 1500 g
= &
< -
=
= Kiibik+T I
1000 iibik+Tetragona
‘T
500
M Monoklinik+Kiibik
1 | L 1
0 2 4 6 8 10

Y, 0, icerigi (% mol)

Sekil 3.3: ZrO2- Y, 05 ikili faz diyagrami[16].
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3.2.1 Kismi stabilize zirkonya

Saf zirkonyum dioksiti oda sicakliginda tetragonal fazda stabilize etmek i¢in yapiya
kalsiyum, magnezyum, seryum veya yitrium gibi metal oksitler eklenir. Ancak,
kiibik zirkonyum dioksitin tamamen stabil hale getirilebilmesi igin gereken
miktardan daha diisiik konsantrasyonlarda eklenir. Dolayisiyla yapida karma fazlar,
yani oda sicaklhiginda major fazdaki kiibik zirkonya ve minor fazdaki monoklinik ve
tetragonal zirkonya c¢dokeltilerinin bulundugu multifaz materyalleri olusur. Bu
seramik tiiriinde tam anlamiyla bir stabilizasyon gerceklesemediginden ‘Kismen
Stabilize Edilmis’ tanim1 kullanilmaktadir. Molce %3-6 araliginda Y,05 ilavesi ile

kismen stabilize edilmis ZrO2 elde etmek miimkiindiir[17,18].

3.2.2 Yitrium katkih tetragonal zirkonya (Y-TZP)

Saf zirkonya agirhigmin % 2-3’i oraninda yitriyum oksidin (Y,05) ilave edilmesiyle
elde edilen yitriyum-tetragonal zirkonya polikristal (Y-TZP) dir. Dis hekimliginde
stabilize edilen zirkonya materyalleri arasinda biyomateryal olarak en ¢ok kullanilan
seramik tipidir[14].

Zirkonyay: oda sicakliginda t-fazinda tutan faktorler, islem sicakhigi, Y,05 igerigi ve
tanecik boyutudur. Materyalin oda sicakhiginda tetragonal yapida stabil kalabilmesi
icin tanecik boyutunun 0,8 um’den kiigiik olmas1 gerekir. Tanecik boyutu belirli bir
biiyiikliigiin iizerinde olan Y-TZP’nin stabilitesi azdir ve hi¢cbir dis etken olmaksizin
tetragonal fazdan monoklinik faza doniisebilmektedir. Buna Karsilik tanecik
boyutunun ¢ok kii¢iik olmasi (<1pm) durumlarinda faz degistirme egilimi azalmakta
ve buna bagli olarak materyalin kirilma sertligi azalmaktadir. Ayrica, sinterizasyon
sicakhigr ve siiresi Y-TZP Kkitlesini olusturan tanecik boyutunu etkilemektedir.
Yiiksek sinterizasyon sicakligi ve uzun sinterizasyon siiresi daha biiyiik taneciklerin
olusmasina neden olur. Sonug olarak, sinterizasyon sicakligi ve siiresi, Y,05 icerigi
ve tanecik boyutu materyalin stabilitesi ve mekanik O6zellikleri iizerinde 6nemli

etkiye sahiptirler[14].
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Cizelge 3.2: Y-TZP’nin yogunluk, basma dayanimi ve elastiklik modiilii

degerleri[14].
Ozellik Y-TZP
Yogunluk >6 gr/cm?
Basma Dayanimi 2000 MPa
Elastiklik Modiilii 210 GPa
Kopma Dayanimi 7-10 MPam ™1
Isil Genlesme Katsayist 11 x 1076K™1
Sertlik Derecesi 1200 HV

3.2.3 Kiibik zirkonya (CZ)

Kiibik zirkonya, sinterleme sonucu mono kristal fazdan polikristalin kiibik forma
doniisen zirkonya derivesidir. Kuyumculukta terminoloji hatast olarak kiibik
zirkonya yerine zirkon tabiri yerlesmistir. Halbuki zirkonyum oksit yani zirkonya
(Zr0,) derivesidir. Asil rengi kahverengi olup, kullanim i¢in genelde sitilarak seffaf

ve renksiz hale getirilir[21].

3.3 Sertlestirme (Transformasyon) Mekanizmasi

Sertlestirme mekanizmasi zirkonyum dioksite dis mekanik kuvvetler uygulanmasi
(asindirma, sogutma vb.) sonucu grenlerinin enerjiyi absorbe ettigi ve kristallerinin
tetragonal fazdan monoklinik faza doniistiigli bir catlak iyilestirme prosediiriidiir.
Zirkonyum dioksitin bu doniislimiine ‘‘martensitik transformasyon” da denilmektedir
[19].

Zirkonyum dioksitin ‘sertlestirme mekanizmasi’ ilk olarak Garvie, Hannink ve
Pascoes’nin ‘Ceramic Steel’ baslikli makalelerinde bildirilmistir.(Garvie ve ark
1975). Zirkonyum dioksit esasl alasimlar demir esash alasimlarla benzer 6zellikler

gostermektedirler, 1s1l genlesme katsayis1 ve elastik modiilii ise ¢eliginkine benzer..

Zirkonyum dioksitte meydana gelen t-m doniisiimii materyalin dayanikliligini ve
kirilma toklugunu arttirir.

Tetragonal-monoklinik faz doniisiimii esnasinda zirkonyum tanelerinde %3-5’lik bir
hacim artis1 olusur. Doniisiime ugrayan pargaciklarin etrafinda olusan tegetsel

gerilimler zirkonyum taneleri ¢evresinde mikro catlaklarin olusumuna neden olur.
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Olusan bu mikro ¢atlaklar ilerleyen bir ¢atlagin enerjisini sogurarak ve yayarak
catlagin yon degistirmesine veya dallanmasina ve bdylece seramik malzemenin

dayanikliginin artmasina neden olur.

Eritik
Cathk

Sekil 3.4: Tetragonal-monoklinik faz doniisiimii sirasinda mikro gatlak
olusumuve ilerleyen bir ¢atlagin dallanmasi veya yon degistirmesi[17].

Diger taraftan, gerilim stresleri, asindirma ve yiiksek kuvvetler gibi dis streslerin
sebep oldugu bir catlagin ilerlerken, seramik grenlerinde meydana getirdigi stres,
catlak etrafindaki tetragonal taneciklerin monoklinik faza doniismesine sebep
olmaktadir. Aymi sekilde meydana gelen 9%3-5’lik hacim artis;, c¢atlagin
baslangicinda sikistirici stresler ortaya cikarmakta ve dis streslerin nétralize
edilmesini saglamaktadir. Boylece baslangi¢c asamasinda olan catlagin ilerlemesi
durdurulmaktadir. Bu mekanizma sayesinde zirkonyum dioksit oldukg¢a yiiksek

kirllma sertligi ve esneme dayanikliligina sahip olur[20].

3.4 Dis Hekimliginde Kullanimi

Dayaniklilik ve korozyona karsi direng oOzelliklerinden dolayr zirkonyum, dis
hekimliginde birgok alanda kullanilabilmektedir. Implantolojide implant ara pargasi
olarak, ortodontik tedavide ortodontik braket yapiminda, protetik restarasyonlarda
post kor materyali olarak ve kron koOprii restorasyonlarinda alt yapiyi
kuvvetlendirmek, tedavide kompozit re¢ine igine farkli oranlarda ilave edilerek

kompozit materyalini gii¢lendirmek i¢in kullanilmaktadir[21].
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3.4.1 1inley ve Onley restorasyonlar

Seramik inley restorasyonlar, optimal estetik, biyouyumluluk ve uzun Omiirliiliik
sunarlar. Adeziv baglanti ve rezin kompozitlerin tanitilmasi ve Simantasyonda
kullanilmast ile birlikte klinik basar1 ve kirilma direngleri 6nemli derecede

artmistir[23].

Giliniimiizde zirkonya seramigi mekanik 6zellikleri itibariyle, kuvvetli yiiklere maruz
kalinan posterior bolgede cok iiyeli koprii metaryali olarak kullanimi oldukga
uygundur. Zirkonyanin grenlerinin boyu 0.4 um olup, homojen &zellikteki ince

grenli bu mikroyap1 restorasyonlar igin {istiin mekanik kaliteden sorumludur[24].

Zirkonya inley ve onley restorasyonlarinda, zirkonyum kron ve kopri
restorasyonlarinda oldugu gibi preperasyon ve 0Olgii islemi tamamlandiktan sonra
dayli model hazirlanir ve model {izerinde otopelimerizan akrilik yada kompozit
rezinden altyap1 hazirlanir. Daha sonra hasta agzinda prova edilen ve kenar uyumu
kontrol edilen bu altyap1 kopya-freze makinasinin kazima tablasina yerlestirilerek
sinterlenmemis zirkon bloktan kazinir. Zirkonyum altyapinin sinterleme islemide

yapildiktan sonra {ist yap1 seramigi feldspatik porselenle bitirilir[24,25].

3.4.2 Zirkonya postlar

Genellikle mekanik 6zelliklerinden dolayr postlar metallerden olusturulur. Ancak,
metalik renkleri kok yiizeyi ve bunun neticesinde disetinde renk degisikligine yol
acar ve buda anterior dislerde 6zellikle de yiiksek dudak ¢izgisine sahip hastalarda,
gingival ve servikal bolgelerde estetik problemlere neden olabilir. Bu durum anterior
dislerde estetik yonden dezavantaj olusturabilir. Metalik olmayan postlar, seramik
full kronlarla kombine kullanilarak estetik yonden tercih edilebilir. Hazir seramik
postlar, %3 mol Y,0;3 ile stebilize edilmis tetragonal zirkonya polikristallerinden
olusmustur. 1993’te Luthy ve ark yiiksek egilme mukavemeti (1400MPa) olan
tetragonal zirkonya polikristallerinden (TZP-ZrQ,) olusan post materyallerini
gelistirmistir. Mekanik ve biyolojik olarak uyumlu 6zelliklere sahip hazir seramik
postlar, kok icerisine direkt olarak yapistirilabilir. Boylece yukarida bahsedilen
estetik sikinti, hizli ve basit bir sekilde klinik olarak ¢6ziimlenebilir[26].
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Postlarin simantasyonunda konvansiyonel simanlarin uygulanimi kolaydir ve uzun
stireli bagar1 gegmisleri vardir. Ancak rijiditesi az olan sistemlerle uygulandiklar
zaman konvansiyonel dental simanlar gelecek gerilme kuvvetleri etkisinde
basarisizliga ugrayacaktir. Adeziv rezin simanlarin kullanilmasinin en Onemli
nedenlerinden biri kullanilsn materyale gore ilave retansiyon saglamasidir. Ek olarak

komposit resin uygulanan pasif bir post, aktif bir post kadar etikili olabilir[25].

3.4.3 Zirkonya abunment

Ik seramik abunment kiiciik ve biiyiik ¢aplarda 1993 te iiretildi. Bu abunment metal
seramik kronlarin kirilma tokluguna ulasan aliimina seramiklerin prototipiydi. Metal
abuntmentlerle karsilastirildiginda bu abuntmentler optik olarak istenen Ozelliklere
sahip, yliksek korozyon direnci, yiiksek biyouyumluluk ve diisiik termal genlesme
potansiyeline sahipti. Geleneksel olarak elde edilen seramik abuntmentler
aliminyum bloklarin frezlenmesiyle elde ediliyordu. Giiniimiizde seramik abuntment
tireticilerin pek ¢ogu Y-TZP kullanarak kullanarak abuntment iiretmektedirler. CAD-
CAM teknolojisi kullanilarak zirkonya abuntment tiretmek miimkiindiir. Mukozanin
kalinlig1 2,5 mm’den daha kalin ise abuntmentin rengi mukozanin rengini negatif
olarak etkilemez. Mukoza kalinlig1 2,5 mm’nin altinda oldugu durumlarda seramik

abuntmentlerin kullanimi estetik tedavi sonucunu olumlu yonde etkiler[27].

Zirkonya abuntmetler, periodonsuyum ve etrafin1 ¢cevreleyen oral dokularla iy1 uyum
gosterirler. Agzin estetik alanlarinda, implant abuntmentinin rengi optik goriiniimii
ve reklektif karakteriyle birlikte restorasyonlarin servikal bolgelerinde dis etinden
15181n gecisini arttirir. Bu durum dis etinin ince ve translusent oldugu durumlarda
olduk¢a oOnemlidir. Estetik profil o6zelligini vermek icin dogal dis yapisim
andirmaktadir. Yiiksek polisajlanabilme o6zelliginden dolayr enflamatuar yanit

goriilmez. Boylece implant ¢cevresindeki mukoza saglikli gozlenir[25].

Abunment ¢aligmalarinin tiimii i¢in abutment ve uyumlanmamis sabit yap1 arasindaki
boslugun 3°°den daha az oldugunu gostermislerdir. Bir baska caligmada, islenmis
titanyum alt yapili zirkonya abuntmentin 3*’den daha az gevseklige sahip oldugu
rapor edilmistir. Dahast CAD-CAM sistemi kullanilarak sekillendirilen abuntmentler
en iyl uyum i¢in klinisyenler tarafindan modifiye edilebilir. 54 adet zirkonya implant
abunmenti ile yapilan calismada 4 yillik takipte iyi peri implant doku saglig: ile
beraber higbirinde yapisal bir hata gézlenmemistir[26].
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Bu c¢aligmalar zirkonya abuntmentlerin tek dis implant yerlestirilmelerinde klinik
olarak  uygun  olabileceklerini ~ goOstermelerine  ragmen  bazi  yOnleri
degerlendirilmelidir. Ozellikle titanyum eksternal baglant1 ve zirkon abuntment
arasindaki implant abuntment ara yilizlinde yiik altindaki muhtemel dayanikliligi
arastirilmalidir. Ayrica abuntmentin yerlestirilmesinde zirkonyanin dayanikliligida
degerlendirilmelidir. Abuntment duvarinin en uygun yerlesimi icin en ince seviyede
olmast gerekmektedir. Butz ve arkadaglari bu tiir implantlarin basari oranim
kirilmaya karst direncini ve hata c¢esitlerini degerlendirmisler ve ¢igneme
simiilasyonu ve kirilma yiliklemesinden sonra zirkonya abuntmentlerin titanyum
numunelerle benzesebildigi sonucuna varmiglardir. Ayrica zirkonya abuntmentlerin
kirilma oranlar1 da titanyum numunelerde benzerdir. Marjinal infiltrasyon ya da
periodontal degisimler olmaksizin zirkonya restorasyonlarin devamliligini saglamak
icin 0nemli bir faktér olan bakteriyel tutulum basarili bir sekilde arastirilmustir.
Scarano ve arkadaglar1 zirkonyada %12,1 titanyumda %19,3 bakteriyel tutulum orani
rapor etmistir. Rimondini ve arkadaslar1 Y-TZP’de titanyum numuneden bakterilerin
toplam sayis1 degerlendirildiginde daha az bakteri birikimini ve rod gibi yapilarda
potansiyel patojen bakterilerin varliginin daha az oldugunu 6ne siiren ¢aligsmastyla bu

durumu dogrulamistir[27].

Bu caligmalar, zirkonyum oksitin implant abuntmenti i¢in uygun olabilecegini
gostermektedir. Fakat uzun bir donemde zirkonya abuntmentlerin tam olarak

Ozelliklerini anlayabilmek i¢in daha fazla klinik ve mekanik ¢alismaya ihtiyag¢ vardir.

3.4.4  Zirkonya boyunlu implantlar

Bu implantlarda en 6nemli 6zellik, bir yiiziik gibi implantin boyun kismini saran
zirkonya halkadir. Bu zirkonya boyun halka titanyum ile soguk fiizyon teknigi ile
baglantili ve yiiksek dayaniklilig1 ile okluzal ve lateral kuvvetlerde direnglidir. Bu
kombinasyonun amaci giivenli olan titanyumla zirkonyanin estetik niteliklerini
birlestirmektedir. Bir deneysel c¢alismada zirkonya implantlarin ¢igneme streslerine
kars1 koyabildigi vurgulanmistir. Seramik restorasyonlu zirkonya implantlarla
geleneksel implant protetik restorasyonlarin dongiisel mekanik dayaniklilig:
karsilastirilmistir. Metalik altyapili porselen titanyum restorasyonlarda dongiisel
stresten sonra kirilma yiikii 668 N iken, full seramik restorasyonlu zirkonya

implantlarda kirilma yaklasik 555 N’da gergeklesmistir[28].

16



Klinik uygulamalarda scik giiliis hatt1 olan veya on bolge implantlarinda diseti
altindan titanyumun gri metalik yansimasi Ozelliklere estetik kayiplara yol
acmaktadir. Bu agidan degerlendirildiginde dis rengine ¢ok yakin bir tonda olan
zitkonya bu bolgelerde ¢ok daha dogal bir goriinim saglamaktadir. Zirkonya
boyunlu implantin bir diger avantaji da, zirkonya yiizeyin titanyum ve dis yiizeyine
oranla ¢ok daha az bakteri kolonizasyonuna miisaade ettigidir. Bu peri-implant
dokularin uzun donem stabil bir sekilde sagligimi idame etmesine destek

olmaktadir[29].

Zirkonya boyunlu implantlarin  konvansiyonel titanyum implantlara gore
avantajlarin1 6zetleyecek olursak, giivenli ve kanitlanmis osseointegrasyon dzellikleri
ile titanyum olmasin istedigimiz kemikle temasta olan kisimda titanyum, ayrica
dogal goriiniimii ve diisiik kolonizasyon 6zellkleri istedigimiz boyun kisminda da

ziryonyanin 6zelliklerinden faydalanilmaktadir[25].

3.4.5 Zirkonya implant

Zirkonya implantlar suan varilan son noktadir. Bir klinik vakada Khoal tek dis
tedavisi i¢in full seramikten tiretilmis zirkonya implant kron sistemini rapor etmistir.
Zirkonyanin implant materyali olarak kullanimi, 20 yildir yapilan degisik

caligmalarla aragtirilmistir ve ilk zirkonya implantlar 2004 yilinda tanitilmistir[29].

Zirkonya implantlar miikkemmel biyouyumluluga sahiptir ve titanyumla
kiyaslandiginda hem yumusak hemde sert doku ile ¢ok daha iyi reaksiyona
girmektedir. Yiizey modifiye zirkonya implantlar, tavsan kemik dokusunda
incelenmis, 6 haftadan sonra yiiksek biyouyumluluk gosterdigi rapor edilmistir.
Yapilan diger ¢alismalarda zirkonya implantlarin osseointegrasyonlar1 incelenmis,

kemik ve implant materyali arasinda direkt baglanti saglandig1 gozlenmistir[30].
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4. ZIRKONYUMUN MiKRO ARK OKSIiDASYON YONTEMIYLE YUZEY
MODIFiKASYONU

Mikro ark oksidasyon islemi en basit haliyle bir gii¢ kaynagi, bir elektrolit banyosu,
anot, katot ve sogutma sisteminden meydana gelmektedir. Tipik bir mikro ark
oksidasyon islem diizenegi Sekil 4.1’de verilmistir. Mikro ark oksidasyon iglemi,
elektrolit icerisine daldirilmig anot numuneye negatif voltaj, katoda ise pozitif voltaj
verilmesi ile anot tlizerinde ark olusturulmasi ve numune yiizeyinin oksit kaplanmasi

olarak tanimlanabilir[31].

1. Anct
2. Karistiric 7
3. Termometre i °

4 Gic Kaynag
5.508utma Sistemi
6. Katot

7. Doner Motor 8 2]
8. Elektrolit

9. Sogutma Havuzu

00 3 A 00O

!

Sekil 4.1: Tipik bir mikro ark oksidasyon diizenegi[31].

Mikro ark oksidasyon isleminde kullanilan elektrolitler genellikle bazik karakterlidir.
Elektrot sicakligi, 10-60 °C araliginda kontrol edilmektedir. Mikro ark oksidasyon
isleminde, yliksek voltaj ve akim degerlerine ulasildigindan, banyo sicakliginin belli
bir aralikta tutulabilmesi i¢in, bir sogutma iinitesine de gerek duyulmaktadir. Anot
olan numuneye negatif voltaj uygulanmasi ile malzeme yiizeyinde oksit filmi
olusumu baglamaktadir. Bu asama klasik anodik oksidasyon islemidir. Ancak,

uygulanan voltaj belli bir kritik degeri astiginda, malzeme yiizeyinde bu mikro
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boyuttaki arklarin olustugu voltaj degeri, bozunum voltaj1 olarak tanimlanmaktadir.
Bozunum voltaj1 degerinde, malzeme ylizeyinde metal iyonlari ile hidroksil iyonlar1

z1t yonlere hareket ederek oksit olusumunu baslatirlar[32].

Elektrolit kompozisyonu, pH, iletkenlik gibi ¢ozeltiden kaynaklanan etkilerle birlikte
mikro ark oksidasyonu parametreleri gibi diger etkenler olusan oksit tabakasinin
yapisint morfolojisini ve komposizyonunu degistirmektedir. Yapilan g¢alismalarda
¢Ozeltinin kompozisyonu ve konsantrasyonu ile elektriksel parametrelerin (voltaj,
akim, siire) oksit yapisi lizerinde Onemli degisikliklere neden oldugu

gozlemlenmistir[33].

Yapilan literatiir aragtirmalar1 sonucunda, zirkonyum metalinin votaj parametresinin
etkisi ve kullanilan elektrolit ¢ozeltisinin etkisi incelenmistir. Antibakteriyel etkisiyle

ilgili caligmalar heniiz yapilmamistir.

4.1 Voltaj Parametresinin Etkisi

Titanyum ve alasimlarinin mikro ark oksidasyonunda degisen voltajla beraber farkli
morfolojiler ve kompozisyonlar olusabilmektedir. Uygulanacak voltaj aralig1 teorik
olarak, pozitif i¢in 150-1000 V arasi negatif voltaj icin 0-100 araliginda
degismektedir[32].

Yapilan ¢alismalarda, saf zirkonyumun 350-500 pozitif voltaj araliginda mikro ark
oksidasyon sonucu olusan oksit tabakasinin morfoloji ve kimyasal kompozisyonu
incelenmistir. Olusan biitlin oksit tabakalarinda poroz, Cag 15Zrgg501 g5 bilesigi ve

az oranda monoklinik zirkonya elde edilmistir[34].
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Sekil 4.2: MAO kaplamalarinin XRD analizi a) 350 V b) 400 V c) 450 V

d)500 V[34].

Poroz miktar1 ve Cag15Zryg501 g5 miktarinin uygulanan voltajin artmasiyla arttigi

gozlemlenmistir.

Sekil 4.3: MAO kaplamalarin yiizey morfolojisi a) 350, V' b) 400, V ¢) 450 V,
d)500 V [34].
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4.2 Elektrolitik Cozeltinin Etkisi

Mikro ark oksidasyon isleminin en 6nemli parametrelerinden biri kullanilan elektrolit
¢ozeltisinin kompozisyonudur. Kullanilan ¢6zeltinin icerigi olusan oksit tabakasinin

kompozisyonunu belirlemektedir.

Yapilan ¢alismada, NaAlO, ¢ozeltisi 0,2-0,35 M oranlarinda eklenip, oksit tabakasi
tizerindeki etkisi incelenmistir. MAO yontemiyle ylizeyde olusturulan Al,03/
NaAlO, komposit oksit tabakasinin degisen konsantrasyonla; ylizey morfolojisinin,
faz bilesiminin, bag mukavemetinin mikro sertligin, korozyon direncinin degistigi

gbzlenmistir[35].

NaAlO, konsantrasyonu 0.2 M’dan 0.35 M’a artti§1 zaman, kaplamanin daha yogun
ve kalin, daha fazla ignemsi yapidaki a-Al,05; and t-ZrO2 bilesimi icerdigi, daha
yiiksek bag mukavemetine, mikro sertlie ve korozyon direncine sahip oldugu

gozlemlenmistir[35].

Sekil 4.4: MAO kaplamalarin yiizey morfolojisi a) 0,2 M, b) 0,25M, c) 0,3 M,
d) 0,35 M[35].
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Sekil 4.5: MAO kaplamanin XRD analizi a) 0,2, b) 0,25, c) 0,3, d) 0,35 M[35].

Yapilan diger bir calismada, farkli konsantrasyonlarda olan ayni ve farkli icerikteki
coOzeltilerin oksit tabakasi tizerindeki etkisi incelenmistir. NazPO, ve Na,SiOs

cozeltileri kullanilmistir[36].

Cizelge 4.1: Farkli komposizyon ve konsantrasyondaki ¢ozeltiler kullanilarak MAO

islemi uygulanmasi[36].

Numune Elektrolitik komposizyon Elektrolit Numune
No konsantrasyonu kodu
1 NazP0,.12H,0 13 g/l S1
2 Na;P0,.12H,0 + KOH 10 g/I+3 g/l S2
3 Na,Si03.9H,0 13 g/l S3
4 Na,SiO5.9H,0 + KOH 10 g/1+3 g/l S4
5 Na;P0O,.12H,0 5 g/l+5 g/l + S5
+ Na,Si05. 9H,0 + KOH 3¢/l
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Sekil 4.7: MAO Kaplamalarin yiizey morfolojileri[36].

Porozite ve piriizliliik kiyaslandiginda, fosfat c¢ozeltisiyle elde edilen oksit

tabakasinin silikat ¢ozeltisine kiyasla daha diisiik degerde oldugu saptanmuistir.
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Elektrolitik ¢ozeltisine ilave edilen KOH da ayrica porozite ve piiriizliiliik degerlerini
diistirmustiir. Islatma testine bakildiginda, silikatli kaplamanin daha yiiksek degerde
oldugu gorilmiistiir. Fosfat ve fosfat ve potasyum hidroksit ¢ozelitsiyle kaplanmig
numuneler, en yiiksek elektrokimyasal kararlilik gdstermistir. Diger yandan, silikat

ve silikat potasyum hidroksit ¢ozeltisiyle kaplanmis numuneler, biyouyumluluk

gostermistir.

Sekil 4.8: SBF c¢ozeltisinde bekletilmis numunelerin SEM gortintiileri S1-S5: MAO
islemi uygulanmis S: islemsiz numune[36].

100 =

Kontak Acisi (derece)

Numune

Sekil 4.9 : Numunelerin 1slatma agis1 degerleri[36].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu g¢alismada saf zirkonyumun mikro ark oksidasyon islemlerinde ve sonrasinda
biyo uyumluluk ve antibakteriyel Ozelliklerinin gelistirilmesi amaglanmstir.
Antibakteriyel 6zellik kazandirmak icin ¢ozelti igine glimiis asetat ilave edilmis ve

oksit tabakasi icerisinde giimiis partikiilleri olugturulmasi amaglanmaistir.
Bu tezk kapsaminda gergeklestirilen ¢aligsmalar;

e Numune hazirlama islemleri

e Mikro ark oksidasyon

e Yiizey karakterizasyonu

e Biyo aktivite testleri

e Antibakteriyel testler

Olmak {izere dort grupta toplanmustir.

5.1 Numune Hazirlama islemleri

Saf zirkonyum metalinden 3 mm kalinliginda numuneler kesilmistir. Bu numuneler
600-2000 mesh arasindaki SiC zimparalarla zimparalanmigtir. Numuneler asetonla

temizlenip ardindan saf su ile yikanip, kurutulmuslardir.

5.2 Mikro Ark Oksidasyon

Mikro ark oksidasyon isleminde kullanilan cihaz sekil 5.1°de goriilmektedir. Cihaz
30 KW giiciinde olup alternatif akimla ¢alismaktadir. Calisma sirasinda mikro ark
oksidasyon islemleri pozitif 400 V, negatif 80 V’da 3 dk siireyle yapilmistir.

Kullanilan elektrolitik ¢ozelti igerisinde sodyum silikat bilesikleri bulunmaktadir.
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Sekil 5.1: Mikro ark oksidasyon cihazi.

Glimiis asetat ilave edilen ¢ozeltide mikro ark oksidasyon islemi yapilarak, glimiis

miktariyla antibakteriyel 6zelliklerin degisimi incelenmistir.

Cizelge 5.1 : MAO isleminde ¢ozeltide kullanilan bilesenler ve miktarlari.

Kullanilan Soliisyon Kiitlece Agirlik(gr/lt)
Cozelti 1 15 gr/l NaSiO5; +2 g/l NaOH
Cozelti 2 15 gr/l Na,i\lg(;)éz-ll—_ljogzll NaOH +
Cozelti 3 15 gr/l N\i%é)(())?(’:éliglgli\ll—?g_' + 3gr/l

Ug cesit soliisyon hazirlanmistir ve kullanilan soliisyonun yiizey morfolojisine etkisi
incelenmistir. Biitiin numuneler sodyum silikat ve sodyum hidroksitli ¢ozelti
kaplanmistir. Ancak bazi numunelere giimiis asetat veya yitrium asetat eklenerek

etkileri incelenmistir.
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5.3 Yiizey Karakterizasyonu

Mikro ark islemleri sonrasinda yapilan yiizey karakterizasyon islemleri; makro ve
mikro ylizey incelemeleri, piiriizliilik incelemeleri, kesit incelemeleri, XRD

incelemeleri, EDS, sertlik, 1slanabilirlik testleridir.

Makro ve mikro ylizey incelemeleri ¢iplak gozle ve tarama elektron mikroskopu
kullanilarak yapilmistir. X 1sinlart incelemeleri, GBC MMA 027 model X-iginlari
cihazinda 28,8 mA, 25 kV gii¢ degerinde CuKa kullanarak, 0-100 ° arasinda 0,2°’lik
artiglar ile taranarak gergeklestirilmistir. Islanabilirlik testleri, KSV Cam 200
cihazinda hava ortaminda su kullanilarak yapilmistir. Yiizey piirtizliliigi testleri
Veeco Dectac 6M profilometre cihazinda 5 mg yiik altinda 3000 pm mesafede
gerceklestirilmistir. Rockwell C yapisma testi Zwick Rockwell sertlik cihazinda 150

kg yiik ile yapilmisg, Leica optik mikroskop ile olusan izlerin incelemesi yapilmistir.

5.4 Biyo aktivite Analizi

Mikro ark oksidasyon yontemiyle kaplanan numunelerin biyo aktivitesini analiz
etmek amaciyla SBF ¢ozeltisi hazirlanmistir. SBF ¢ozeltisi i¢in 1,5X  kullanilmistir
ve numuneler SBF ¢ozeltisi icerisinde 1 ve 2 hafta boyunca 36.5 °C ‘deki banyoda
bekletilmistir.

5.5 Antibakteriyel Testler

Anitbakteriyel testler, IPROMEDAI Cost Action projesi kapsaminda Amsterdamda
yapilmustir. JIS Z2801:2000 testi kullanilarak S.aureus bakterisine karsi glimiis
katkil1 zirkonyum dioksit tabakasinin antimikrobiyal etkisi arastirilmistir. 8 X 10°
CFU/ml S.aureus inokulum igerisinde, islemsiz ve oksitle kaplanmis numuneler
inokiile edilmistir. Daha sonra bakteri siispansiyonu agar besiyeri lizerine steril
drigalski spatiilii kullanilarak tiim petri yiizeyine yayilmistir. Diger bir agar
besiyerine ise inokuluma 10°1,1072 ve 1073 seyreltme islemi yapilarak sirayla
cizgi seklinde petri ylizeyine konulmustur. Petriler 24 saat siire ile 37 °C’de inkiibe

edilmistir.

Gumiis katkili zirkonyum dioksit tabakasinin antibakteriyel etkisi ¢izgi sayim

yontemi kullanilarak degerlendirilmistir.
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6. DENEYSEL SONUCLAR
6.1Yiizey incelemeleri

Bu calismada kullanilan Zr702 saf zirkonyum numunelerin yiizeylerinde 400 V
pozitif, 80 V negatifte mikro ark islem sonrasi makro goriintimleri Sekil 6.1°de
verilmistir. Mikro ark islemleri sonrasinda numunelerin yiizeylerinin rengi mat gri
goziikmektedir. Ancak ilave edilen giimiisiin, ylizey renginde degisime yol agtig1 ve
renginin koyulastig1 goriilmektedir. Mikro ark islem sonrasinda numunelerin goz ile

incelemesi yapildiginda, tim numune yiizeylerinin homojen sekilde oksit filmi ile

Sekil 6.1:  Saf zirkonyum numunelerin makro goriintiileri a) islemsiz b) MAO
yontemiyle kaplanmis ¢) MAO yontemiyle kaplanmig glimiis ilaveli numune
d)MAO yontemiyle kaplanmis yitriya katkili numune.

kaplandig1 goriilmiistiir.

Yapilan kesit analizi sonucunda kaplamalarin goériiniimleri ve kaplama kalinliklar:

asagida verilmektedir.

Cizelge 6.1 : Numunelerin kaplama kalinliklar.

Numune Kaplama kalinhgi(um)
MAO 16,35 +2,39

MAO-Ag 14,11 £ 1,45

MAO-Y 16,54 + 1,98
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x20k  30um

Sekil 6.2: Saf zirkonyum numunelerin MAO sonrasi kesit goriintiisii.

Sekil 6.3: Saf zirkonyum numunelerin MAO sonrasi kesit goriintiisii (Ag ilaveli)

x2.0k 30 um

Sekil 6.4: Saf zirkonyum numunelerin MAO sonrasi kesit goriintiisii
(Yitriya ilaveli)
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Mikro ark islem sonrasi homojen, poroz ve piiriizlii bir yapida kaplama olusmustur.
Sekil 6.3 ve 6.4’de SEM goriintiisii verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde ilave
edilen yitriyanin kaplamada catlaga sebep oldugu gdzlemlenmistir. Yapilan EDS
analizleri sonucunda yapida Si, Zr, O, Na bulunmustur. Ayrica yapilan genel EDS
analizi sonucunda, giimiis ilaveli numunede Cizelge 6.1°de goriildiigii gibi % 0.35

oraninda glimiis saptanmuistir.

x2.0k 30 um

Sekil 6.5: MAO islemiyle kaplanmis nunumenin yiizey SEM goriintiisii.

Cizelge 6.2 : MAO yoOntemiyle kaplanmis numunelerin genel EDS analizi.

Element Kiitlece Agirlik%
Silisyum 15.6
Sodyum 0.69
Zirkonyum 33.18
Oksijen 50.89
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Sekil 6.6: MAO islemiyle kaplanmig numunenin yiizey SEM goriintiisii
(Ag ilaveli).

Cizelge 6.3 : MAO islemiyle kaplanmis numunenin genel EDS analizi (Ag ilaveli).

Element Kiitlece Agirlik%
Silisyum 14.36
Sodyum 0.66
Zirkonyum 33.07
Giimiis 0.35
Oksijen 50.76

Yttrium asetat ilave edilen soliisyola kaplanan numunelerde yapida tetragonal faz
olusturularak mekanik 6zelliklerin arttirilmasi amaglanmistir. Cizelge 6.2°de yitria
katkilt kaplanmis numunenin EDS analizi sonucu % 3.9 vyitria igerdigi

gozlemlenmistir.
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Sekil 6.7: MAO islemiyle kaplanmis numunenin ylizey SEM goriintiisii (Yitria
ilaveli).

Cizelge 6.4 : MAO islemiyle kaplanmis numunenin EDS analizi(Yitria ilaveli).

Element Kiitlece Agirlik%
Silisyum 19.45
Sodyum 1.42
Zirkonyum 24.06
Yitria 3.90
Oksijen 51.08

6.2 Islatma ve Yiizey Piiriizliiliigii Analizleri

Zirkonyumun biyo uyumlu ve biyo aktif olmasi i¢in poroz, piiriizlii ve viicut sivistyla
uyum i¢inde olmasi1 gerekmektedir. Bu sebeple yapilan mikro ark islemi sonrasinda
yapilan piirtizliiliik testi sonucunda, piiriizliliigiin 6nemli oranda arttig1 goriilmiistiir.
Ayrica yapilan 1slanabilirlik testinde de 1slatma agisinin 6nemli oranda diistiigii

goriilmektedir.
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Cizelge 6.5 : Zirkonyum numunelerin piiriizliiliik analizi sonuglar1.

1,2

Parazlildk (um)

Kaplamasiz MAO MAO-Ag MAO-Y

Cizelge 6.6 : Zirkonyum numunelerin 1slatma analizi sonuglari.
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6.3 XRD Analizi

Yapilan XRD analizi sonucunda sodyumsilikatl ¢ézeltiyle kaplanan numunelerde
yapida monoklinik ve tetragonal zirkonya, zirkon ve az miktarda silika tespit

edilmistir. Sekil 6.8’da ¢ozelti 1 ile kaplanan numunelerin yapilarindaki fazlar

gosterilmektedir.
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Sekil 6.8: MAO ile kaplanmis numunenin XRD analizi sonucu.

Giimiis ilave edilen numunelerde yapilan XRD incelemelerindei ise yine ayni fazlar
tespit edilmistir. Sekil 6.9’de ¢ozelti 2 ile kaplanan numunelerin yapilarindaki fazlar
gosterilmektedir. Cozeltiye giimiis ¢cok az miktarda ilave edildigi i¢in giimiis, XRD

incelemelerinde saptanamamaktadir. Ancak EDS analizinde elementel olarak analiz

edilimistir.
1000 -~
A m : zirkon (ZrSiO4)
900 - A A : monoklinik zirkonya
800 - @ : tetragonal zirkonya
* : silika
700
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Sekil 6.9: MAO yontemiyle kaplanmig giimiis katkili numunenin XRD analizi.
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Yitriyum asetat ilave edilen numunelerde ise, tetragonal fazin arttif1
gbzlemlenmistir.Bu ¢alismada yitrium asetat ilave edilmesinin sebebi, kismi stabilize

zirkonyada olusan tetragonal fazi arttirip boylece kirilma toklugunu arttirmaktir.

3000 -+

A : monoklinik zirkonya

2500 - ® : tetragonal zirkonya

2000 -

1500 -

1000

500

Sekil 6.10: MAO ile kaplanmis yitria katkili numunenin XRD analizi.

6.4FT-IR Analizi

FT-IR analizi sonucunda yapida Si-OH, Zr-O, Zr-OH, Zr-O-Zr ve C-O baglari
gozlemlenmistir.  Yapida gorilen C-O bagmin ortamdan kaynaklandig
diistintilmektedir. Cozelti 1 ve 2 ile kaplanan numunelerde aynmi pikler goriilmiistiir.
Cozelti 3 ile kaplanmis numunede ise, Si-OH piklerinin kayboldugu gézlemlenmistir.
Bunun sebebinin yiiksek sicaklik dolayisiyla dehidrasyon — gergeklestigi

distiniilmektedir.
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Sekil 6.11: MAO yontemiyle kaplanmig numunlerin FT-IR analizi.

6.5 Yapisma Testi Analizi

Yapilan Rockwell C testi sonucunda, kaplamalarin yiizeye yapismalarinin iyi oldugu
gozlemlenmistir. Sekil 6.12, 6.13 ve 6.14’te gorildigi gibi yiikiin uygulandigi
bolgede asmnma ve bir kisminda kalkma goriilmektedir ancak altlik malzeme
goriilmemektedir. Bu da kaplamanin yilizeye ¢ok iyi yapistigin1 géstermektedir. En
fazla deformasyon, sadece sodyum silikathi ¢ozeltiyle (¢ozelti 1) kaplanan numunede
gozlemlennmistir. Sekil 6.13°’de giimiis ilaveli numuneye bakildiginda daha az
asinma ve deformasyon gozlemlenmistir. Bunun ilave edilen glimiisiin katkis

oludugu diisiiniilmektedir.
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MAO- 10X MAO-50X

Sekil 6.12: MAO yontemiyle kaplanmis numunelerin Rockwell C testi sonrasi
yiizey goriintiileri.

MAO-Ag- 10X MAO-Ag-50X

Sekil 6.13: MAO yontemiyle kaplanmis numunelerin Rockwell C testi sonrast
yiizey goriintiileri(Ag ilaveli).

MAO-Y- 10X MAO-Y-50X

Sekil 6.14: MAO yontemiyle kaplanmis numunelerin Rockwell C testi sonrasi
yiizey goriintiileri(Y ilaveli).
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6.6Biyo aktivite Testleri

SBF ¢ozeltisinde 1 ve 2 hafta boyunca bekletildikten sonra SEM’de yiizey
morfolojisine bakildiginda kaplama iizerinde HA olusumu gézlemlenmistir. Yapilan
EDS analizi sonucunda, kaplama yiizeylerinde Ca ve P tespit edilmistir. Cozelti 2
(Ag ilaveli) ile kaplanan numunelerde daha homojen bir kaplama gozlemlenmistir.

Kaplama siiresi arttik¢a olusan tabakanin kalinlastig1 goriilmiistiir.

MAO- 1 hafta MAO- 2 hafta

x2.0k  30um

x2.0k 30 um

Sekil 6.15: MAO yontemiyle kaplanmis numunelerin SBF ¢ozeltisinde
bekletildikten sonraki yiizey morfolojileri.

Cizelge 6.7 : MAO yontemiyle kaplanmis numunelerin SBF ¢ozeltisinde
bekletildikten sonraki EDS analizi.

Element Kiitlece Agirlik %  Kiitlece Agirlik %
1 hafta 2 hafta
Silisyum 13.1 0.1
Sodyum 1.6 5.3
Zirkonyum 47.7 6.9
Fosfor 5.7 17.1
Kalsiyum 32 70.6
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MAO-Ag- 1 hafta

MAO-Ag- 2 hafta

x2.0k 30 um x2.0k 30 um

Sekil 6.16: MAO yontemiyle kaplanmis numunelerin SBF ¢ozeltisinde
bekletildikten sonraki yiizey morfolojileri(Ag katkilr).

Cizelge 6.8 : MAO yontemiyle kaplanmis numunelerin SBF sonras1 EDS analizi(Ag

ilaveli).
Element Kiitlece Agirlik %  Kiitlece Agirlik %
1 hafta 2 hafta

Silisyum 18.5 3.8
Sodyum 1.4 0.4
Zirkonyum 61.8 7.2
Fosfor 0.3 18.1
Kalsiyum 16.1 69.4

Sekil 6.15, 6.16 ve 6.17’de kaplama
hafta sonunda kaplama yiizeyinde

bekletilmesine gerek duyulmamastir.

iizerinde HA fazlar ¢ok net goriilmektedir.2

yogun bir HA olustugu i¢in daha fazla
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MAO-Y- 2 hafta

x2.0k 30 um

Sekil 6.17: MAO yontemiyle kaplanmis numunelerin SBF ¢ozeltisinde
bekletildikten sonraki yiizey morfolojileri( Y katkil1).

Cizelge 6.9 : MAO yontemiyle kaplanmis numunelerin SBF sonrast EDS analizi (Y

ilaveli).
Element Kiitlece Agirlik %
2 hafta

Silisyum 13.2
Sodyum 0.9
Zirkonyum 8.8
Fosfor 18.9
Kalsiyum 58.2

6.7 Antibakteriyel Testler

Yapilan JIS testi sonucunda kontrol numunesi ve MAO yontemiyle kaplanan giimiis
ilaveli antibakteriyel numune kiyaslandiginda bakterilerin tiimiiniin 6ldagi Sekil

6.14’de goriilmektedir.
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Sekil 6.18: JIS testi sonucu agar besiyeri tizerindeki bakteri kolonisi
olusumu(soldaki kontrol).

Yapilan ¢izik analizi sonucunda, Sekil 6.15°te goriildigii gibi kontrol numunesinde
1,6 X 10* CFU/numune S.aureus bakterisi tespit edilmistir. Ancak MAO yontemi
kullanilarak kaplanmis olan Ag ilaveli numunede yapilan ¢izik testi sonucuda da

bakteri kolonisine saptanmamuistir.

Sekil 6.19: Cizik analizi bakteri koloni olusumu (soldaki kontrol).
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7. GENEL SONUCLAR

Saf zirkonyum numunelerin yiizeyleri, mikro ark oksidasyon metodu kullanilarak

poroz, piiriizlii, antibakteriyel ve biyo uyumlu oksit tabakasiyla kaplanmistir. Bu

calismada cikarilan sonuglar asagida siralanmastir.

1.

Oksit, homojen bir sekilde numune yiizeyine Kaplanmistir ve poroz ve
pliriizli bir oksit tabakasi elde edilmistir.

Yapilan XRD analizleri sonucunda ¢ozelti 1 ve 2 ile kaplanan numunelerin
morfolojisinin;  zirkon, monoklinik ve tetragonal zirkonya oldugu
goriilmiistiir. Kullanilan ¢ozeltiye bagli olarak monoklinik ve tetragonal
yiizdeleri degisiklik gdstermistir. Ilave edilen Yitria ile tetragonal zirkonya
faz1 arttirilmastir.

Yapilan Rockwell C testi sonucunda oksitin numune yiizeyine iyi yapistigt
gbzlemlenmistir.

Yapilan SBF analizi sonucunda, numunenin yiizeyinde kalin bir biyomimetik
apatit tabakasi olugsmus ve artan siireyle beraber bu tabaka kalinlasmistir.
llave edilen giimiis sayesinde kaplama antibakteriyel &zellik kazanmistir.
Genel EDS analizinde kiitlece % 0,35 Ag bulunmasma ragmen yapilan

antibakteriyel testi sonucunda biitiin bakterilerin 61diigli gorilmiistiir.
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