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TICARI SAFLIKTA TITANYUM UZERINDE
ANTIBAKTERIYEL BAZLI BIYOAKTIF VE BiYOUYUMLU
YUZEYLERIN URETILMESI VE OZELLIKLERININ
ARASTIRILMASI

OZET

Bu caligmada biyomedikal alanda yaygin olarak kullanilan ticari saflikta titanyum
ylizeyinde antibakteriyel ve biyoaktif yiizeyler olusturmak amaglanmistir. Bu nedenle
mikro ark oksidasyon (MAO) ve PVD termal buharlastirma kaplama teknikleri
kullanilarak, cp-Ti yiizeyler lizerine; 1, 3 ve 5 nm’lik giimiis, bakir ve ¢inko bazli TiO>
kaplamalar {iretildi. Tiim yiizeylerin faz yapilari, yiizey morfolojileri, elementel
yapilar1 ve ylizeyin hidrofilik/hidrofobik 6zellikleri sirasiyla; XRD, SEM, EDS ve
temas acis1 0l¢iim analizleri ile gergeklestirilmistir. MAO ve PVD yiizeylerin tiimiinde
TiO2, brokit TiO2 ve rutil TiO2 fazlar tespit edilmistir. MAO yiizeyler proses boyunca
meydana gelen mikrokivilcimlardan dolay1 gozenekli ve piiriizlii yapidadirlar. PVD
sonrasi nanotabakalardan dolay1r yiizey kimyasi degismesine ragmen yiizeyin
morfolojisi degismemistir. MAO ve PVD prosesleri sonrasi yiizeylerde Ti, O, Si, Ag,
Cu ve Zn gibi elementler tespit edilmis olup, bu elementler yiizey boyunca homojen
olarak dagilmiglardir. Temas agis1 6l¢lim sonucunda MAO yiizeyler hidrofilik 6zellik
gosterirken PVD kaplamasi1 sonrasi ylizeyler hidrofobik ozellik gostermistir. Bu
durum MAO yiizeylerin polar yapidayken, PVD sonrasi yiizeylerin polaritesini
kaybetmesinden ileri gelmektedir. Kaplamalarin in vitro tahmini biyoaktivite
yeteneklerini arastirmak i¢in, numuneler 14 giin boyunca 36,5 °C'de ve 1.0X SBF
(yapay viicut sivisi) i¢inde daldirilmigtir. Daldirma sonrasi yiizeyler SEM ve EDX
cihazlarryla aragtirilmigtir. inceleme sonrast ayni kalinlik degerleri igin sirasiyla; ¢inko
ylizeyler bakir ylizeylere kiyasla ve bakir yiizeylerde giimiise kiyasla daha iyi
biyoaktivite 6zellikleri sergilemislerdir. Glimiis MAO ylizeyine kiyasla biraz daha iyi
biyoaktivite performansi sergilemistir. MAO ve Ag, Cu ve Zn kaplanmis MAO
yiizeylerinin antibakteriyel aktiviteleri, Gram negatif E. coli ve Gram pozitif S.
aureus'a kars1 koloni sayma yontemi kullanilarak degerlendirilmistir. MAO ylizeylerin
antibakteriyel 6zellikleri giimiis, bakir ve ¢inko bazli ylizeylere kiyasla daha diistiktiir.
Bakteri testleri sonrasinda E.coli ve S.aureus bakterilerine kargt ayni kaplama kalinlik
degerleri i¢in; giimiis bazlh ylizeyler ¢inko bazli yiizeylere kiyasla ve de ¢inko bazl
ylzeyler bakir bazl yiizeylere kiyasla daha iyi antibakteriyel 6zellik sergilemistir.

Anahtar Kelimeler: Mikro Ark Oksidasyon (MAO), Fiziksel Buhar Biriktirme
Yontemi (PVD), Ticari Saflikta Titanyum, Yiizey Morfolojisi, Islanabilirlik, In Vitro.



MANUFACTURING AND RESEARCH THE
CHARACTERISTICS OF ANTIBACTERIAL-BASED
BIOACTIVE AND BIO-COMPATIBLE SURFACES ON
COMMERCIAL PURE TITANIUM

SUMMARY

In this study, it is aimed to create antibacterial and bioactive surfaces on the
commercial purity titanium surface which is widely used in the biomedical field. For
this reason, using micro arc oxidation (MAQ) and PVD thermal evaporation coating
techniques, on cp-Ti surfaces; silver, copper and zinc based TiO> coatings of 1, 3 and
5 nm were produced. Phase structures, surface morphologies, elemental structures and
hydrophilic / hydrophobic properties of the surface, respectively; XRD, SEM, EDS
and contact angle measurement analysis. TiO>, brokite TiO, and rutile TiO2 phases
were detected on all MAO and PVD surfaces. MAO surfaces are porous and rough
due to the microsparks that occur during the process. Although the surface chemistry
has changed due to the nano layers after PVD, the morphology of the surface has not
changed. After MAO and PVD processes, elements such as Ti, O, Si, Ag, Cu and Zn
were detected on the surfaces, and these elements were homogeneously distributed
throughout the surface. As a result of the contact angle measurement, the MAO
surfaces showed hydrophilic properties, while the surfaces showed hydrophobic
properties after PVD coating. This situation arises from the fact that MAO surfaces are
in polar structure, while the surfaces lose their polarity after PVD. To investigate the
predicted bioactivity ability of the coatings in vitro, samples were immersed for 14
days at 36,5 ° C and 1.0X SBF (artificial body fluid). Post-immersion surfaces were
investigated with SEM and EDX devices. For the same thickness values after the
examination; zinc surfaces exhibited better bioactivity properties compared to copper
surfaces and copper surfaces compared to silver. It showed slightly better bioactivity
performance compared to the silver MAO surface. The antibacterial activities of MAO
and Ag, Cu and Zn coated MAO surfaces were evaluated against Gram negative E.
coli and Gram positive S. aureus using the colony counting method. The antibacterial
properties of MAO surfaces are lower compared to silver, copper and zinc based
surfaces. For the same coating thickness values against E.coli and S.aureus bacteria
after bacteria tests; silver based surfaces exhibited better antibacterial properties
compared to zinc based surfaces and zinc based surfaces compared to copper based
surfaces.

Keywords: Micro Arc Oxidation (MAO), Physical Vapor Deposition (PVD),
Commercial Purity Titanium, Surface Morphology, Wettability, In Vitro.



BOLUM 1. GIRiS

Titanyum ve diger metallerle yaptigi alasimlar, uygun mekanik 6zellikleri ve biyo
uyumluluk 6zellikleri ile havacilik ve askeri sektorde, dental ve ortopedik implant gibi
tibbi uygulamada genis bir yer bulur. Titanyumun uygun bir malzeme olmasinin sebebi
diisiik yogunlugu, yiiksek sicakliga dayanmasi, korozyona karsi kuvvetli direnci ve

biyo uyumluluk gibi 6zellikleridir [1,2].

Titanyum Ozellikle saglik alani uygulamalarinda dis ortam ile dogrudan etkilesim
durumundadir. Bu nedenle titanyum metalinin yiizey o6zelligi yiiksek 6nem arz
etmektedir [3]. Titanyum metali; mekanik o6zellikler, yiiksek sicaklik ve kimyasal

uygulamalar gibi alanlarda kendisini ispatlamustir [4].

Titanyum ve diger metallerle yaptigi alagimlarimin bu istiin 6zelliklere karsin,
kullanim alanlarinda biiylik sorunlara yol agan diisiik karakteristik 6zellikleri de
bulunmaktadir. Titanyum biyoinert dogasindan dolay1 kemik dokusu ile dogrudan
baglanamaz [4]. Titanyum ve titanyum alasimlarinin bu giigsiiz yiizey 6zelliklerini
giiclendirmek i¢in yiizey degistirme yontemi kullanilmaktadir. Yiizey karakteristigini
gelistirmek icin yapilan caligmalar, malzemenin uygulama alanmna gore farklilik

gostermektedir.

Canli sistemlerle tamamen uyumlu bir biyo materyal hala yoktur ¢iinkii canli sistem,
tim biyomalzemeleri yabanci bir madde olarak algilamakta ve belirli bir tepki
gostermektedir. Olusan bu tepkinin az olmasi ve yan etkilerinin canli sistem tarafindan
kabul edilecek diizeyde olmasi 6nemlidir. Ayrica bu tepki geri donistiiriilebilir
olmalidir [5].

Yapay biyo malzemelerin viicutla etkilestigi anda ylizeyde organik molekiillerin
olusmasii saglayan bir reaksiyon baslamaktadir [6]. Literatiirde titanyum alerjisi
bildirilmistir ancak bu miktarin krom ve nikel gibi metal alerjilerine oranla goriilme
sikligr daha azdir [7]. Titanyum malzemeleri diger metallerle karsilastirildiginda

biyolojik sistem tarafindan daha kolay kabul edilen bir malzeme oldugu gorilmistiir

[8]



Maurer ve arkadaslar1 vanadyum ve titanyum tuzlarinin hiicre tarafindan emilmesini
aragtirmiglar ve titanyumun hiicrelerde zararli etki olusturmadigini ancak vanadyumun
10 pg/ml’den fazla oldugunda zararli etkisinin oldugunu tespit etmislerdir.
Titanyumun alerjik reaksiyona sebep olma ihtimalinin kiigiik miktarda olmasi diger

metallere gore titanyumun farkli 6zelliklerinin oldugunu ortaya ¢ikartmaktadir [9].

Titanyum ve titanyum alasimlarinin tiim yiizeylerinin biyo uyumlu ve biyo aktif olarak
belirtilen 6zelliklerde titanyum oksit ile kaplanmasi i¢in giiniimiiz diinyasinda pek ¢ok
caligmalar vardir. Kimyasal buhar biriktirme, iyon sigratma, plazma piiskiirtme ve sol

jel yontemleri kullanilir [10].

Diisiik sicakliklarda iyi yapisma saglayan sigratma yontemi ve iyon demeti yonteminin
olumsuz yanlar1 yiiksek gaz basinglar: altinda c¢alismasina gerek duyulmasi, iyon
demetinin ¢apmin (~1 cm) kiiciik olmasi ve bu sebeple biriktirme hizlarinin az
olmasidir. Ayrica yiizey alani biiylik olan malzemeler {istiine ayni kalinlikta film
tabakalar1 olusturulamaz. Molekiiller arasinda Van Der Waals ve elektriksel itme
kuvvetlerinin etkisiyle yer cekimi metodunda fiziksel olarak buhar asamasina
gecirilmesi, kimyasal buhar biriktirme metodunda ise bu durumun bir takim kimyasal
reaksiyon sonucunda gerceklesmis olmasidir. Bu asamalardan birisi olan fiziksel
buhar biriktirme, ince filmlerin kaplanmasinda farkli avantajlariyla bir adim 6nde olan
ve gelistirilmeye miisait bir yontemdir. Genel olarak kimyasal buhar biriktirme
yontemlerinin fiziksel buhar biriktirme yontemlerine kiyasla iyi bir atma giicii avantaji
varken buna karsilik fiziksel buhar biriktirme yontemlerinin de kimyasal buhar
biriktirme yontemlerine gore daha yiiksek biriktirme hizina sahip olma avantaji vardir.
Sol jel uygulamasinin birtakim dezavantajlar1 bulunur. Bu dezavantajlar; malzemenin
maliyetinin yiikksek olmasi ve uygulanis esnasinda malzeme kayiplari oldukca
yiiksektir. Ayrica kullanilmakta olan kimyasallarin sagliga zararli olma ve filmlerde
karbon ¢ozeltisi bulunma ihtimali fazla olabilmektedir [11]. Plazma piiskiirtme ile
kaplama yonteminin sinirlamalar1 su sekildedir: Plazma piiskiirtme ile kaplama
yontemlerinin ilk yatirim maliyetleri yiliksektir. Vakum plazma piiskiirtme ile kaplama
yonteminde vakum sistemlerinin bakim maliyetleri yiiksektir. Plazma piiskiirtme ile
kaplama sirasinda kaplama tozlarmin bir kismi yoriinge degisimi ve asir1 1sinma
sonucu olusan buharlagmayla kaybolmaktadir. Bu 06zellikle seramik esash

kaplamalarda kaplama veriminin %40-60 arasinda degismesine neden olur. Bu durum



kaplamanin maliyetini arttirir. Plazma piiskiirtme yOntemiyle kaplanacak olan
malzemeler, aliminyum, ¢inko ve alagimlar1 gibi diisiik ergime sicakligma sahip
malzemeler veya ince et kalinligina sahip malzemeler ise kaplama esnasinda yiiksek
1s1 girdisi nedeniyle igyapilarinda degisim ve c¢arpilmalar goriilebilir. Bunu
giderebilmek icin 1s1 girdisini kaplama esnasinda ayarlamak veya uygun bir sogutma
islemi uygulamak gerekir. Kaplama sonrasi olusan yiizey piiriizliiliiklerini gidermek

i¢in uygulanan yiizey bitirme islemleri ek maliyet ve zaman gerektirir [12].

Ancak son yillarda ortaya ¢ikan mikro ark oksidasyon islemi, geleneksel olan kaplama
yontemlerine Karsin gostermis oldugu bir¢ok olumlu yoniiyle fark yaratmaktadir [13].
Mikro ark oksidasyon uygulamasi malzeme iizerinde gézenekli ve saglam yapismis
bir oksit tabakasi olusturabilen, gelisim asamasinda olan bir yontemdir. Kullanilan bu
yontem iginde ¢oziinmiis tuz barindiran elektrolitik bir banyo iginde elektrokimyasal
oksidasyonu ile yiiksek voltaj akim hareketlerini bir araya getirir [14]. Mikro ark
oksidasyon yontemi maliyet ve verimliligi nedeniyle rekabet giicii oldukca yiiksektir.
Ayrica bu yontem ¢evrecidir ve kaplama kimyasal ve morfolojik agidan homojen olup,

altlik malzemeye kuvvetli bir yapisma 6zelligi gostermektedir [14].

Titanyum ve alagimlar1 dental ve implant uygulamasinda ¢ok sik kullanilir. Hacimsel
ozellikleri kemik ile daha benzerdir, 6rnegin: Co-Cr alasimlar1 ve paslanmaz ¢elik,
titanyum oksit yiiksek oranda korozyon direnglerine sahiptir. Implant malzemesi,
yiizey Ozellikleri bakimindan kemige benzer 6zelliklere sahip olmalidir. Mikro ark
oksidasyon (MAO) bir yiizey degisim islemidir. Bu iglemle biyo uyumluluga elverisli
kimyasal yiizey ve ylizey piiriizliigiine, yapiskan iglevlere sahip implant olusturulabilir
[15]. Mikro ark oksidasyon yontemiyle Ti-6Al-4V alasimi {izerinde meydana gelen
oksit tabakanin yapisal oOzelligi ve mikro ark oksidasyon islem degerlerinin
farklilastirilmasinin, kaplamanin yapisina etkisi incelenerek uygulanabilen farkli
voltajlarn, farkli elektrolitli ¢ozeltilerin etkisi altinda oksit tabakadaki yiizey degisimi
incelemistir. Olusan oksit tabakasi kalinlik, 1slatma agisi, piiriizliiliik, XRD difraksiyon

analizi agisindan aragtirtlmistir [16].

TiO2 nanotiipler iyi biyolojik d6zelliklere sahiptir, fakat zayif antibakteriyel aktivite,
ozellikle ortopedi alanlarindaki uygulanmasinmi kisitlar. Bu c¢alismada, farkli Cu

icerikli Cu-Ti-O nanotiipleri puskiirtiilmiis TiCu filmleri iizerinde



tiretilmistir. Taramali elektron mikroskobu, Cu igerigi %14,6'dan az oldugunda
NT'lerin piskiirtilmiis TiCu filmleri iizerinde olusturulabilecegini ortaya
koymaktadir. X-151m1 fotoelektron spektroskopisi sonuglart NTS CuO igerikler
gostermektedir. TiO; ile karistiritlmis ve NT'lerde Cu igerigi, TiCu filmlerindeki ile
karsilagtirildiginda 6nemli dl¢lide azalir. Biyolojik deneyler, bu NT'lerin zayif salim
antibakteriyel —aktivitesine sahip olmalarina ragmen, temas antibakteriyel
aktivitelerinin mikemmel oldugunu kanitlamiglardir, bu da NT yiizeyinin
biyomateryal ile iligkili enfeksiyonlar1 etkili bir sekilde inhibe edebilecegini
gosterir. NT'lerin sito uyumlulugu Cu igerigi ile yakindan iligkilidir ve igerigi nispeten
diisiik oldugunda (%1.01), kayda deger bir sitotoksisite yoktur. Bu nedenle, % Cu'da
1 olan Cu-Ti-O NT'ler, uygun antibakteriyel aktiviteyi ve istenen sito uyumlulugunu
elde etmek i¢in uygun olabilir. Cu-Ti-O NT'ler, Cu'nun uygun antibakteriyel
aktivitesini ve TiO2 ‘nin milkemmel biyolojik 6zelliklerini entegre eder. NT'ler bu
nedenle ortopedi, dis hekimligi ve diger biyomedikal alanlarda potansiyel

uygulamalara sahiptir [17].

Biyo malzeme seklinde kullanilabilen Cp-Ti (Grade-1l) titanyum alagimlarinin
morfolojik 6zelliklerinin MAO islemiyle gelistirilmesine ve anti bakteriyel duyarlilik
kazanmasi gerektigi belirlenmistir. Giimiigiin anti bakteriyel etkisinin MAO teknigiyle
kaplanmig Cp-Ti (Grade-1I) titanyum taban malzemelere kazandirilmasi
hedeflenmistir. Bu hedef dogrultusunda kaplamalarin yapisal 6zellikleri XRD cihazi
ve SEM (taramali elektron mikroskobu) kullanilarak inceleme yapilmistir. Bakteri
adezyonunun ve anti bakteriyel duyarliliklarinin incelenmesi amaciyla in vitro anti-
bakteriyel deneylerde bakteriler kristal viyole ile isaretlenmistir. Kaplamalarin;
adezyonu yiiksek olan Staphylococous aureus (S.aureus-ATCC 29213) bakterisine
karst duyarliliklar1 arastirilmistir. Calismada, giimiis iceren kaplamalarin glimiis
icermeyen kaplamalara karsi bakteriyel tepkimelerinin disiik oldugu ve kaplama
yapilmayan Orneklerinin ise bakteriye karsi yiiksek oranda duyarli oldugu

belirlenmistir [18].

Fiziksel buhar biriktirme (PVD) yonteminde kaplama buhari, kaplama malzemesinin
1isitilmast ile yapilan buharlagtirmayla veya kaplama malzemesinin yiiksek enerjili
parcaciklarla yapilan iyon soktiirme islemleriyle olusturulur [19,20]. Fiziksel buhar

biriktirme yontemi, uygulama kolayligi, taban malzemesinin mikro yapisina zarar



vermemesi, Olciisel tolerans degisikligine ihtiya¢ olmamasi gibi 0Ozelliklerinden
kaynakli yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [21]. Tiim PVD uygulamalan yiiksek
vakum kosullarinda gergeklestirilir. Cok tiirlii alet ve bilesenler iizerinde ince film
biriktirilmesi amaciyla kullanilir. PVD kaplamalar i¢in kabul goren uygulama sicakligi
250 ile 450 °C arasindadir. Kaplama kalinlig1 1 ile 5 pm arasinda degisim gosterir,
fakat birkag yiiz nanometre kadar ince ya da daha fazla um kadar kalin olabilmektedir
[22].

Bakteriyel enfeksiyon ve kaybetme, ortopedik, dental ve diger biyomedikal
alanlardaki biyomedikal implantlar i¢in ciddi komplikasyonlardir ve ideal implantlar
1yl antibakteriyel yetenegi ve biyoaktiviteyi birlestirmelidir. Bu ¢alismada, farkli Ag
icerikli (%1,2 ile 21,6) nanoyapili titanyum-giimiis (Ti-Ag) kaplamalar, Ti substratlar
tizerinde magnetron piiskiirtme ile hazirlanmistir. Ag konsantrasyonu arttikea,
kaplamalar yogun siitun kristallerine sahip olanlardan seyrek olanlara doniigiir ve
sonunda siitunsal yap1 yoktur. Ti-Ag kaplamalar Staphylococcus aureus'u etkili bir
sekilde dldiirebilir. Ilk birka¢ giin boyunca ve daldirma sonrasi 75 giin boyunca orta
derecede antibakteriyel kalir. Saf Ti ile karsilastirildiginda, Ti-Ag kaplamalar iyi
osteoblast yapigmasi, proliferasyonu, hiicre i¢i toplam protein sentezi ve alkalin
fosfataz (ALP) aktivitesi ile gosterildigi gibi iyi sito uyumluluk gosterir. EK olarak,
hiicre yayilmasi, kollajen sekresyonu ve hiicre disi matris mineralizasyonu, nano
yapilandirilmis morfolojik 6zellikler nedeniyle uygun Ag muhtevasina sahip

kaplamalar tizerinde desteklenmektedir [23].

Bu tez caligmasinda her gegen giin Onemini arttiran ticari safliktaki titanyumun
biyoaktif ve antibakteriyel yiizey fonksiyonlarinin gelistirilmesi amaglanmistir. Bu
amagla saf titanyumun (cp-Ti) iki asamali olarak mikro ark oksidasyon (MAO)
yontemi ve fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemleri ile kaplanmustir. Ik asamada
MAO ile cp-Ti yiizeyinde biyoaktif ve biyouyumlu TiO2 yapisi kaplanmustir. Ikinci
asamada ise MAO ylizeyler ilizerine PVD yontemiyle 1, 3 ve S5nm’lik farkh
kalinliklarda antibakteriyel 6zellikte Ag, Cu ve Zn nanotabaka olarak kaplanmuistir.
Boylece MAO yiizeyler tizerinde farkli kalinliklarda Ag, Cu ve Zn gibi antibakteriyel
ylizeyler gerek birbirleri gerekse kaplanmamis yiizeylere kiyasla biyoaktivite ve
antibakteriyel 6zellikler agsindan karsilastirilmistir. Titanyum {iizerinde bakir, giimiis

ve ¢inko kaplamalar yapilarak malzemenin yiizey morfolojisi degistirilmeden XRD,
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SEM, EDX-mapping ve temas agisi Ol¢lim ydntemleriyle karakterizasyonlar
yapilmisgtir. Sonrasinda ise antibakteriyel ile biyoaktivite ozellikleri arastirilmistir.
Boylece farkli miktarlarda farkli antibakteriyel katkili ylizeylerin biyolojik 6zellikleri

tizerinde etkileri detayli olarak arastirilmistir.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Saf Titanyum

Titanyum metalinin sanayi alaninda taninmast 2. Diinya Savasi sonrasinda
goriilmistiir. 1946’11 yillarda askeri teknolojilerde kullanilmaya baslanilan titanyum
1952’11 yillarda ugak motorlarinda da kullanilmaya baslamis olmasiyla sanayi alaninda
seri bir artis goriilmiistiir. 1970’11 yillardaysa titanyum ugak teknolojisi disinda uzay
teknolojilerinde de genis bir kullanim alanina ulasmistir. 1995°li yillarda ise
titanyumun uzay ¢alismalarindaki orani yiiksek seviyelere ¢ikmistir. Bu gelismelerden

sonra titanyum saglik alanlarinda da 6nemli bir yer almistir [24,25].

Titanyumun kullanim alan1 son 65 yilda hizla fazlalagsmis ve kullanim miktar
bakimindan aliiminyum, demir ve magnezyumdan sonra doérdiincii siraya yerlesmistir.

Titanyum diisiik yogunluga ve yiiksek ergime sicakliklarina sahiptir [26].

Titanyum ve titanyum alagimlari agirliklarinin diisiik olmasi1 yanisira yiiksek
dayaniklilik ve korozyon direnci 6zeliklerine sahip olan titanyumun kullanimui, {istiin
ozellikleri bulunmasiyla birgok sektorde yer edinmistir. Ugak sanayisinde kullaniima
nedeni, yiiksek dayanikliligi ve hafif olmasi iken korozyona karsi gosterdigi yiiksek
direng ile kimyasal alanlarda ve denizcilik ¢alismalarinda vazgegilmesi zor bir
malzeme olmustur. Bir¢ok 6zellikleri ile biyomedikal ¢calismalarda da gegerliligi olan

malzemedir [27].

Titanyum, ticaret sektoriiniin malzeme maliyetlerini azaltan bir konuma da sahiptir.
Ornek olarak, titanyum katkistyla makine agirliklarini azaltmakta ve ugaklar daha az
yakit tiiketmektedir. Bununla beraber titanyum yiizeyinde meydana gelen ince oksit
tabakasinin kimyasal iiriinlere karsi korozyon direncine sahip olmasi petro kimya
tesislerindeki bakim masraflarini azaltmaktadir. Titanyum giivenilir olmasinin yani
sira malzeme baglaminda da yiiksek verim ve uzun émiirlii olmasi gibi avantajlarindan

dolay1 tercih edilmektedir [28].

Titanyum ve alasimlar1 oda sicakliginda dahi ylizeylerinde olusan oksit filmine bagh
olarak yiiksek korozyon dayanimi gosteren ve bu 6zelliklerinden dolay1 biyomedikal

uygulamalar i¢in en ¢ok tercih edilen malzemelerdendir. Bu oksit filmi malzemeye



kararlilik ve biyouyumluluk saglamaktadir. Gilinlimiizde biyomedikal alanlarda
genellikle saf titanyum kullanilmaktadir. 240- 740 megapaskal aras1 degerlerde ¢gekme
mukavemetine sahip olan saf titanyum c¢ogunlukla dental implantlarda tercih
edilmektedir. Ayrica diger biyometallere gore titanyumun elastik modiiliiniin kemigin
elastik modiiliine daha yakin olmasi 6zellikle eklem uygulamasi i¢in en ¢ok tercih

edilen metallerden biri olmasini saglamistir [29,30].

2.2. Titanyumun Elde Edilmesi
Titanyumun elde edilmesi Kroll islemi ile yapilmaktadir. Kroll yontemi; TiCls “iin

magnezyum ile indirgenmesi islemine baglidir. Burada klor buhari i¢inde, titanyum
dioksit ve karbon 500 °C’ye kadar 1sitilir. Aciga ¢ikan iiriin titanyum tetraklorid
tiretimi igin bakir tozu ile ayrstirilir. Titanyum tetrakloritin magnezyum ile tepkimeleri

diger evreyi yaratir [31].

2.3. Atomik Ozellikleri

Bir gegis elementi olan titanyumun atom numarasi 22°dir ve atomik agirligi 47.88dir.
Periyodik tablonun IV A grubunda ve yogunlugu 4.51 g/cm? ‘tiir [32]. Titanyum da
diger metallerde oldugu gibi poliformik degisimler gostermektedir. Saf titanyum ve
alagimlan diisiik sicakliklarda hekzagonal yapiya sahiptir ve alfa titanyum seklinde

adlandirilirlar. Alfa agsamasinda titanyum yumusak ve sekil verilebilir [33].

2.4. Kimyasal Ozellikleri
Igindeki oksijen degerleri degiskenlik gosteren dort tip saf titanyum vardir. En gok

oksijen iceren %4 ile Tip 4 tiir. Titanyum tipleri arasinda igerisinde bulunan nitrojen
ve demir oranlar1 baglaminda dikkat ¢ekici keskin farkliliklar yoktur. Alfa titanyum
veya saf titanyum, Amerikan ve Alman standartlarina gére dort sinifa ayrilmigtir. Sinif
miktari arttikga demir ve oksijen miktarida artmaktadir. Saf titanyuma ¢ok az miktarda
oksijen, karbon, azot ve demir eklenmesi gozle goriilebilir olgide mekanik
ozelliklerini arttirmaktadir. Oksijen oraninin artmasi, metalin akma mukavemeti ve
sertligini arttirir. Az miktarda demir, oksijen ya da vanadyumun metale eklenm
metalin direncini arttirmaktadir. Oksijen ya da azotun eklenmesi ile ¢cekme direnci ve
esneklik limiti fazlalasir, darbe direnci ise azalir, oksijen miktarinin fazlalasmasi ile

sekillendirilmesi oldukga giliglesmektedir [34,35].



2.5. Mekanik Ozellikleri
Saf titanyumun ¢ekme dayanikliligi yaklasik olarak 250 MPa’dir. Saf titanyumun

uzamasi yaklasik %50 civarindadir. Saf titanyumun sertligi 160 Vickers’dir. Saf
titanyumun elastik modiilii yaklasik 15x10¢ psi dir. Saf titanyumun germe/akma

dayaniklilig1 550-860 MPa degerleri arasinda degisim gostermektedir [36].

2.6. Biyolojik Ozellikleri
Titanyum, alerjik tepkimelere sebep olmamasi ve doku etkilesiminin kaliteli olmas1

nedeniyle biyo uyumlu bir malzemedir. Stabil pasif oksit tabakasina sahip olusu, onu
biyo uyumlu hale getirmistir [37]. Biyo aktivitelerinin diisiik olmasi gibi olumsuz
yanlarina ragmen, igerdigi gili¢lii metalik baglar ve kristal yapiya sahip olmasi
sebebiyle istiin mekanik 6zellikler sergileyen; titanyum ve titanyum alagimlarinin
biyomalzeme ¢evresindeki etkisi fazladir. Ortopedik ¢alismalarda eklem protezi ve
kemik onarma malzemesi amaciyla kullanilmaktadir. Yiiz, ¢ene cerrahisinde, dis
implantinda veya kalp-damar cerrahisi alaninda yapay kalp modiilleri ve kalp
kapak¢ig1 olarak da kullanimi yaygindir. Tedavi amaciyla kullanilan biyomedikal

cihazlarin iiretim asamasinda da metalik biyo malzemelerin kullanimi yaygindir [38].

Titanyumun, biyo malzeme iretiminde etkin olarak kullanilmasi 1930°lu yillarin
sonlarina dayanmaktadir [38]. Ustiin 6zelliklere sahip olan titanyum, 316 paslanmaz
celik ve kobalt alagimlarina gore daha hafif bir iirlindiir. Elastik modiilii daha diisiik
bir malzemedir. Titanyumun saf agirlig: 4.5 gr/cm?® olup, erime sicaklig1 1680 °C’dir.

Oda sicakligi kosullarinda siki paket hekzagonal kafes yapiya sahiptir.

Titanyumun biyolojik avantajlar:
a) Uzun islemli deri icine yerlestirmede (implantasyon) miikemmel biyo
uyumluluk géstermektedir.
b) Enjekte edilen maddelerle kimyasal tepkimeye katilma ihtimali ¢ok diistiktiir.
¢) Manyetik olmadigi i¢in Manyetik Rezonans (MR) i¢in uyumludur.
d) Yogunlugun diisiik olmasi sebebiyle, hafiftir.
e) Alerjik 6zelligi azdir.

Titanyum ve titanyum alasimlari, yiiksek dayanim ve kirilma toklugu ile iyi biyo
uyumluluklar1 sebebiyle dental ve ortopedik implantlar i¢in yaygin bigimde
kullanilabilmektedir [39,40]. Kemige direkt olarak baglanmasindan dolay1 biyoinert



yapist sebebi ile kemik dokusu ile kimyasal bir bag olusturamazlar. Son zamanlarda
hidroksiapatit plazma sprey kaplamalari, ¢imentosuz kalca protezi operasyonlarinda
¢ogunlukla titanyum ve alagimlari kullanilmaktadir. Ancak hidroksiapatit kaplama
miikkemmel biyouyumluluk gostermesine ragmen kaplama tabakasinin alt tabakadan
ayrismasi ve kaplama tabaka bilesimlerinin kontrol edilememesi gibi bazi olumsuz
ozellikleri vardir. Implant baglantis1 igin saglam bir kemik-kemik implanti
arayiiziinde; elektrokimyasal biriktirme, daldirma ve fiziksel buhar biriktirme

yontemleri gibi uygun implant yiizey islemleri yapilabilmektedir [41].

Genel anlamda, metalik biyomalzemeler yiik tasima yontemleri i¢in kullanilmaktadir.
Giinliik aktivitenin zorluklarina direnmek igin yeterli yorulma mukavemetine sahip
olmasi gerekmektedir. Seramik biyo malzemeler genellikle eklemlerde ve dislerde
kullanilmaktadir. Polimerik malzemeler ise cogunlukla stabiliteleri ve esneklikleri i¢in
tercih edilmektedir [42]. Titanyum, gelecek vaad eden miihendislik malzemelerinden
biri olmaya baslamaktadir. Titanyum alagimlarinin kusursuz mekanik ve tribolojik
ozellikleri sebebiyle biyomedikal alanda kullanimi giderek yayginlagmaktadir.
Giliniimiizde saglik alaninda yapilan ¢alismalar i¢in kullanilan malzemeler; Titanyum
bazli alasimlar (Ti-6Al-4V) 316L paslanmaz ¢elik, kobalt krom alasimlar1 (CoCrMo),
ve ¢esitli metalik malzemelerdir [43]. Titanyum alasimlari; yiiksek dayanim, diisiik
yogunluk, korozyona yiiksek direng, gelismis uyumluluk ve diger biyometallere gore
diisik Young modiilii gibi dstiin O6zelliklerinin bir araya gelmesi sebebiyle
uygulamalarin ¢ogunlugu icin ilk segcenek olarak hizla ortaya ¢ikmustir. lyi dzellikleri
sebebiyle titanyum ve alagimlari yapay kemiklerde, eklemlerde ve dis implantlarinda

genis bir kullanim alan1 bulmustur [44].

Titanyum ve alagimlari, farkli uygulama alanlarinda en fazla kullanilan miihendislik
malzemeleri arasinda gelmektedir. Yiiksek agirlik orani, erime sicakligi ve korozyon
direncinin birlesimi sebebiyle, titanyum alagimlariin mekanik ve tribolojik
bilesenlere kullanilmasina hizla artan bir ilgi vardir. Miikkemmel biyo uyumluluklari
ve iyi osseointegrasyonlar1 ile biyomedikal alaninda ve ¢ok farkli endiistrilerde
genellikle kullanilirlar. Titanyum alagimlarindan yapilan bilesenler cogunlukla farkli
malzemelerle (metaller, polimerler veya seramikler) ve durumlarda, sabit ya da
dinamik yiikleme altinda ve farkli sicakliklarda tribolojik olarak etkilesim

durumundadir. Bu temas yiikleri titanyum yiizeyini pasiflestiren ince dogal oksit
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filminin zarar gérmesine sebep olabilir ve metal malzeme veya benzer ortamla yogun
etkilesime girebilmektedir. Bu etkilesimler, yiiksek siirtinme gibi farkli olumsuz
etkiler yaratabilir ve bu da implante sistemlerin ¢abuk hasar almasina Ssebebiyet
verebilir. Titanyum ve titanyum alasimlari i¢in 6zel yiizey modifikasyon tekniklerinin
gelistirilmesi, bu etkileri kontrol etmek, osseointegrasyonu iyilestirmek ve dolayisiyla

implantin 6mriinii uzatmak giderek daha 6nemli bir hale gelmektedir [45].

Titanyum ve alasimlar1 ¢ogu yonden uygun biyo malzeme olmasina ragmen,
kaplamasiz sekilde kullanimi daima Kkesin sonuglar gostermeyebilir. Yiizeyi
degistirilmemis ya da kaplamasiz sekilde kullanilan titanyum alasimlari doku ara
yiizeyinde enfeksiyon riskini olusturmaktadir [46]. Saf metalde oksitlenmenin artmasi
ve kimyasal maddelerle etkilesimi zorlastirici kati bir oksit tabaka olusturmasi
neticesinde, titanyum malzemesi korozyona karsi direng gostermistir. Titanyum
implant ylizeyinde meydana gelen oksit tabakasinin, titanyum oksit (TiO2)’ye
benzedigi ve metal-oksit ara yilizeyindeki oksitlerin sentezini degistirdigi
raporlanmistir. Titanyumun elde edilme ve islenme siireci zorlu asamalardan
olustugundan metal olarak kullanimi1 6zel alanlarla daraltilmistir. Bunun yanisira gerek
titanyum mineralleri gerekse titanyum oksitin (TiO2) daha fazla kullanim yerleri
vardir. Gerekli olan titanyum mineralleri; rutil, anatase ve ilmenit’tir. TiO2 (rutil ve
anatase), tetragonal sistemde kristallenir. FeTiOsz (ilmenit) trigonal sistemde
kristallenebilir.

Titanyum reaktif bir metal oldugundan paslanmalara kars1 giiclic mukavemeti, hizla
meydana gelen bu koruyucu oksit tabaka sayesindedir. Yiiksek tepkimeye yatkin olma
Ozelligi ayn1 zamanda titanyumun istenilen bir¢ok islevinin olusumuna da etken
olmaktadir. Hizl1 bir sekilde oksit hale gelerek, metal yiizeyinde tahmini 10 nanometre
kalinliginda kuvvetli ve stabil oksit tabakasi olugsmaktadir. Bu oksit tabakas1 degerli
metallerde bulunmasinin yani sira yiiksek biyo uyumlu bir yiizey ve korozyona kars1
direng ozellikleri de gostermektedir. Titanyum uzun zamandir kemik i¢i implanti
olarakta kullanilmaktadir [47].

Kaplama sistemlerinde implant ile kaplama ara ylizey yapisma dayanimini arttirmak
icin Titanyum veya TiO2 igerikli yardimci bag katmanlari kullanilarak yapisma
saglamligr artirllmaktadir. Tabaka kaplamalart mekanik 6zellikleri iyilestirmesinin

yani sira Korozyon direncine de katkida bulunmaktadir [48].
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2.6.1. Osteointegrasyon
Implant yiizeylerindeki oksit tabakasinin duragan etkisi, fizyolojik siv1, protein, kati

ve yumusak dokunun metal ylizeyine tutunmasini saglar. Canli doku ve implantin

fonksiyonel olarak bu birlesme islemine, osteointegration denilmektedir [49].

2.6.2. Biyoaktivite
Biyoaktivite lifli doku arasina girmeden bir malzemenin canli dokuya baglanmasidir

[50]. Kemikle baglanmasi iyi olan ve doku tarafindan uyumlulugu yiiksek olan
titanyum, yerlestirildikten sonra viicudun bir parcasi haline gelir. Bu da implanta

maksimum dayanim saglamaktadir.

2.6.3. Biyouyumluluk
Biyouyumluluk, bir malzemenin bir tibbi tedaviye gore Ongoriilebilen islevlerini

yerine getirme, belirli bir uygulamada uygun tepki indiikkleme ve herhangi bir
toksisiste, yaralanma ya da reddetme riski olmadan canli sistemler ile temasa girebilme
ozelligi olarak bilinmektedir. Titanyum, insan viicudunda herhangi bir iltihaplanma,

agr1 veya alerjik tepkimeye neden olusturmamaktadir [51].

2.6.4. Antibakteriyel Elementler

2.6.4.1. Giimiis (Ag)
Kemik ¢imentosu, ortopedik sabitleyici pimler, dental implantlar ve kardiak protez

gibi birgok medikal malzeme ve cihazda Giimiis (Ag) tercih edilmektedir. Glimiis
kullaniminin temel sebebi mikrobiyal hastaliklara karsi direng gostermesidir.
Gilimiigiin antimikrobiyal 6zellikleri metalik giimiisten yiiksek oranda Ag* iyonu
serbest kalmasiyla alakalhidir. Bakteriyel enfeksiyonlar prostetik zararlar ile
birlestiginde giimiis katkist medikal kaplama igin ilk tercih edilmektedir. Bakteri
hareketliliginin azaltilmasina ve antimikrobiyal aktiviteler i¢in giimiis oldukga etkili
olmaktadir. Giimiis bilesenli kaplamalar antimikrobiyal 6zellikler sergilemektedir
[52,53]. Sol- jel, PVD ve Plazma sprey prosesleri bu tiir kaplamalarin iiretiminde tercih
edilmektedir [54,55]. Turujilo ve arkadaslarinin ¢alismalarinda olusturduklari
kaplamalar {izerinde yaptiklar1 bakteriyel olusum hizi incelemeleri giimiis katkisinin

olumlu etkisini gostermektedir [56].

2.6.4.2. Cinko (Zn)
Cinko, diisiik oranda kullanildiginda, yilizeyinde temas ettigi bakterileri 6ldiirdiigii

gozlemlenmis ve malzemede olusan bakteri kolonilerini azalttigi tespit edilmistir [57].
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2.6.4.3. Bakir (Cu)
Bakir metali, eser miktarda kullanilmak sartiyla canli viicuduna uyum gostermektedir.

Bakirin mikroorganizmalart hizli bir sekilde engellemesi, organizmalarda siiratli bir
sekilde olusan mutasyonlar1 ve diren¢ mekanizmasini da kirabilir. Bunlara ek olarak,
bakirin etkilesime girdigi yiizeyler, enfeksiyonun hiicreler aras1 aktarimini

engellemede 6nemli bir etkendir [58].
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BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Mikro Ark Oksidasyon Islemi (MAO)
Mikro ark oksidasyon siireci numune yiizeylerinde gézenek, kismen sert ve dayanikli

yapismis bir oksit tabakasi olusturmay1 hedefleyen bir yontemdir. Bu siire¢ ¢6ziinmiis
tuzlar bulunduran elektrolitik bir banyo igerisinde elektrokimyasal oksidasyon ile ¢ok

yiiksek voltaj akimini birlestirmektedir [59].

Mikro ark oksidasyon iglemi tahmini olarak 40 yil 6nce, giiniimiizde Ukrayna ve
Rusya olarak bilinen Sovyetler Birligi’nde arastirilmaya bagslanilmistir. Sovyetler
Birligi’nde ilk baglarda akademik alanlarda yapilan bu arastirmalar daha sonra
denizalt1 bilesenlerinin tiretimi kapsaminda askeri ¢alismalarda kullanilmaya
baslanilmistir. Mikro ark oksidasyon islemini Amerika 1970°li yillarda tanimaya
basladi. Bu teknoloji hakkindaki bilimsel bilgiler 1980°li yillarin sonunda tiim
diinyaya yayilmaya basladi [60,61].

3.2. Mikro Ark Oksidasyon Prosesi
Mikro ark oksidasyon igslemleri en kolay haliyle bir elektrik gii¢ kaynagi, bir elektrolit

havuzu, anot, katot ve sogutma sistemlerinden olusur. Mikro ark oksidasyon islemi
elektrolit ¢ozelti igerisine daldirilmis anot numuneye negatif voltaj, katoda ise pozitif
voltaj verilmesi ile anot tizerinde ark meydana getirilmesi ve numune yiizeylerinin
oksit kaplamasi olarak tanimlanmaktadir [62]. MAO cihazi sematik goriintiisii Sekil

3.1°de gosterilmistir.

14



Anot Gikg
kaynag

Paslanmar
cokil tank
(katot)

LA AL AL L LA AL I L]
'

Sogutma
unitesi

Sekil 3.1. MAO cihazi sematik goriintiisii [63].

Mikro ark oksidasyon teknolojisi aliiminyum ve alasimlarinin kaplanmasi igin
gelistirilmis olup; titanyum, magnezyum, tantalyum, niobriyum, zirkonyum ve
berilyum gibi diger valf metallerinde de kaplanmasinda iyi sonuglar verir. Mikro ark
oksidasyon kaplamalar1 ev esyasindan, uzay sanayisine kadar bir¢cok endiistride

uygulanmaktadir [64].

3.3. Mikro Ark Oksidasyonun Olusum Mekanizmasi

Titanyum ve alagimlar1 gibi hafif metaller iizerine seramik kaplamalar olusturmak i¢in
yiiksek voltaji birlestiren mikro ark oksidasyon (MAO), kivilcim ve elektro
oksidasyon olusturmak i¢in yeni bir yontemdir [65]. Mikro ark oksidasyonu, palzma
elektrolitik oksidasyonu olarak bilinir (PEO). MAO siireci li¢ asamada gergeklesir.
Metalin ¢ozeltiye daldirma sonrasi dielektrik kararliligin kaybetmenin bir sonucu
olarak, bir¢ok mikro desarj kanali diisiik elektrikte kaplama isleminin ilk agsamalarinda
ylzey iletkenlik bolgesinde mikro kivilcimlarin hareketi gozlenir. Desarj kanallarinda
yerel sicaklik, elektron carpigsmasi nedeniyle yaklasik 2000 ile 10.000 K arasindadir.
Elektrik alanin varlig1 nedeniyle elektrolitik icindeki anyonik bilesikler desarj kanali
icine ¢ekilir. Titanyum yiiksek sicaklikta erir ve desarj kanallarinin i¢ine girer. Bu
islem sonucunda ylizeyde plazma kanallar1 olusur. Plazma kimyasal reaksiyonlar
ikinci sirada plazma kanallarinda meydana gelir. Kanallarda islem sirasinda basing
artar. Mikro bosaltma kanallar1 kademeli olarak biiyiirken basinci diislirmek i¢in akim

artar. Boylece akim ne kadar yiliksek olursa, kaplama yiizeyinde o kadar fazla
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gozeneklilik olusur. Elektrik direnci uygulanan akimla azalir ve daha fazla kaplama
kalinlig1 olusur. Artan akimla birlikte mikro desarj kanallarinin sayisi artar [66].
Plazma elektrolitik kaplama ile {iretilen kaplamalar anodik oksidasyon ile
iiretilenlerden daha fazla mekanik 6zelliklere ve iiretilenlerden daha yiiksek yapisma

mukavemetine sahiptir [67].

MAO kaplamalarindaki goézenekler mikro desarj kanallar1 olarak adlandirilir.
Kanallarda siireye bagli olarak mikro desarj boyutu artar ve kanal sayisi azalir.
Uretilen kaplamalar icin 10 dakika boyunca mikro desarj kanallari homojen olarak
dagitilir. Daha sonra MAO kaplama ylizeyinde rastgele ayrilirlar. Dielektrik bozulma
ile tahliye kanallarinda mikro kivileimlar anodik oksit filmin zayif bolgelerinde
olugmaya baslar. Yogunlugun artmasi mikro desarj kanallar1 sayilarinin azalmasina
neden olur. Ciinkii anodizasyon kosullar1 altinda yiiksek anodik potansiyel
galvanostatik altinda MAO sistemine gecer [68]. Boylece MAO kaplama yiizeyleri
mikro gozenekli yapisi nedeniyle cok piiriizliidiir. Islem sirasinda kaplama yiizeyi
bariyer tabakasinin kirilmasi i¢in uygulanan potansiyel sonucu kivileimlar goriiniir.
Krivileimlarin  sonmesindan sonra yiizeyde eritilmis malzemelerin piiskiirtiilmesi
sonucu kratere benzeyen delikli yap1 goriiniir [69]. Boylece, MAO kaplamada
gbozenekli ylizey, yiiksek sicaklik ve basing altinda mikro desarj kanallarinin
olusmasma neden olur [70]. MAO islemi sirasinda bazi mikro boélgede biiziilme
boslugu ve termal catlak olusur [71]. MAO kaplama yiizeyinde plazma desar]
kanallarindaki termal gerilmelerin etkisi ile catlaklar olusur. Ciinkii erimis OKsit,
elektrolit ile hizla katilagir [72]. Ayrica MAO islemi ile mikro desarj kanallarindaki

basmcin diigiiriilmesi ile gézenek sayisinin azalmasi saglanmaktadir [73].

3.4. Mikro Ark Oksidasyon isleminin Avantajlari ve Dezavantajlar
Mikro ark oksidasyon c¢alisma alan1 gelisimini tamamlamamis bir teknoloji

oldugundan, malzeme {izerinde olusan seramik filmin olusma ve gelisme siireciyle
seramik filmin fonksiyonlarinin tam olarak bilinebilmesi i¢in pekgok arastirma ve
calismanin yapilabilmesi gerekmektedir. Bugiine kadar ortaya ¢ikan c¢alismalar esas
alindiginda mikro ark oksidasyon islemlerinin ¢gogunlukla getirisi oldugu gibi bunun

yani sira bazi dezavantajlariin da oldugu goriilmiistiir.
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Mikro ark oksidasyon (MAQ) isleminde numune hazirlama stiresi daha hizlidir. Mikro
ark oksidasyon teknolojilerinin baska bir yarariysa aliiminyum, magnezyum, titanyum,
zirkonyum gibi genis bir malzeme Yyelpazesinde kullanabilmesi ve geleneksel
anodizasyon metodu ile kaplanmasi ¢ok zor olan yiiksek oranda bakir igeren
aliminyum alagimlarinin, yiiksek silisyum iceren dokiim malzemelerinin bu metotla

kaplanmasinin kolay olmasidir.

Mikro ark oksidasyon islem siirecinde kullanilmakta olan ¢6zelti gevreye zarari
olmayan, hazirlanma siireci basit ve maliyetsiz bir karisimdir. Bu avantajlart mikro ark
oksidasyonun diger geleneksel anodik oksidasyon yontemlerine gore daha fazla ragbet

gormektedir.

Mikro ark oksidasyon islemlerinde de diger islemlerde oldugu gibi kisitlamalar ve

olumsuzluklarda vardir.

Mikro ark oksidasyon islemleri secilen parametrelere bagli olarak 1000 Volt degerine
kadar enerji temin edebilecek bir gii¢ kaynagma gerek duyulmaktadir. Bu yiiksek
enerji, boyutuna ve modiil tirtine bagli olarak tehlikeli bir {retim siireci
olusturmaktadir. Kullanilan enerji miktar1 ortaya konuldugunda mikro ark oksidasyon
isleminde iiretim masraflarinin geleneksel anodik oksidasyon yoOntemlerine gore

yuksek oldugu goriilmektedir.

Olusan seramik kaplama piiriizlii ve yiiksek oranda kirilgandir; bu sebeple en dis
yiizeyde deforme olma diizeyi azdir. Seramik kaplamanin i¢ katmanlari ise tam aksi
Ozellik gosterir. Bu katmanlar ¢okga sert ve asinma dayanimi yiiksek yerlerdir. Ancak
malzeme tizerinde meydana gelen bu seramik kaplamanin iist katmaninin yok edilmesi

gider ve iiretim baglaminda diisiik verim gostermektedir.

Mikro ark oksidasyonun bir¢ok avantajlarinin yaninda yukarida anlatilan

dezavantajlari, bu metodun kullanim alanin1 kisitlamaktadir.

3.5. Fiziksel Buhar Biriktirme Yontemi (PVD)

PVD kaplama yontemi, biriktirilecek elemanlarin transferi ve bu elemanlarin atom ve
molekiil formunda biriktirilmesi seklinde olusur. Fiziksel buhar biriktirme yontemi
literatiirde daha cok “Physical Vapor Deposition” kisaltmasi olan PVD olarak

karsimiza ¢ikmaktadir.

17



PVD kaplama yontemi literatiirde ilk olarak CF Powell, JH Oxley ve JM Blocher Jr.
Tarafindan 1966 yilinda basimi yapilan “Vapor Deposition” adli kitapta
adlandirilmistir. Mamafih PVD kaplama yonteminin icadi bu eserden daha dnceye

dayanmaktadir [74].

PVD yontemi ile yapilan kaplama yontemleri atomik diizeyde biriktirme
yontemleridir. PVD yontemi; kaplama materyali s1vi ya da kati halden atom ya da
molekiil formda buharlastirilarak, vakum ya da diistik basing altinda bulunan yiizeye

biriktirilmesi ile gergeklestirilir [75].

PVD kaplamalarin maliyete etkilerini, kesici takimlara ve islenen pargaya

kazandirdiklar1 6zellikleri sdyle siralanabilir:

Yiiksek sertlik (2400 — 4000 HV)

Artan asinma mukavemeti

Diistik siirtiinme katsayis1 (Yiiksek yilizey kayganligi)
Diisiik 1s1l iletkenlik nedeniyle takim 1sinmasinin azalmasi
Islenen parcalarin yiizey kalitesinde artis

Kaplamanin takim ylizeyinden doékiilmemesi

Islenen parcanin takima yapismasini engelleme

O N o g A~ wDdh P

Cok diisiik kaplama kalinlig1 ile takim toleranslarina etkisinin azlig:r (1-10
mikron arasi)

9. Kaplama kalinliginin her bolgede homojen olmast

10. Kaplama sicaklig1 takim ¢eliklerinin menevis sicakliginin altinda (180-400°C)

kaldigindan ¢elikte yumusama ve deformasyon olugsmamasi

3.6. PVD Kaplama Teknikleri
En ¢ok kullanilan PVD kaplama teknikleri piiskiirtme ve buharlastirma teknikleridir.

PVD yontemlerinin en basinda gelen piiskiirtme teknigi; bir malzemenin, kaynaktan
¢ikan yiiksek voltaj ile hazirlanmis gaz iyonlarinin kaplanacak yiizeye bombardiman
edilmesi ile gerceklesir. Atomlar, gelen iyonlar ve kaynak arasindaki momentum
transferi yardimi ile kaynaktan disar1 ¢ikarlar. Bu partikiiller vakum ¢emberini gegerek
kaplanacak yiizeye birikirler. Ilk kullanilan PVD yontemi olan buharlastirma teknigi;
kaplamay1 olusturmak amaciyla buharlagtirma yontemi ile malzeme transferinin igerir.

Devamli buhar olusumu, vakum c¢emberi igerisinde elektron 1sm1 ile kaplama
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malzemesi blogunun eritilmesi ve buharlastirilmasi ile olusturulur. PVD kaplamalari
genel olarak kesme takimlarinda aginma, siirtiinme ve sertlik 6zelliklerini gelistirmek
amaciyla kullanilir [76].

3.6.1. Buharlastirma Teknikleri

Buharlagtirma yonteminde kaplama malzemesi bir termal 1s1 kaynagi ile vakum
ortaminda buhar haline getirilir [76]. PVD cihaz1 sematik goriintiisii Sekil 3.2°de

gosterilmistir.
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Sekil 3.2. PVD cihazi sematik goriintiisii [77].

Buharlagtirma kaynagina bagli olarak asagidaki siniflara ayrilir;

Rezistans ile buharlastirma
Endiiktif buharlastirma
Lazer demeti ile buharlastirma

Elektron demeti ile buharlastirma

o~ w DD e

Ark ile buharlastirma

3.6.1.1. Rezistans ile Buharlastirma Yontemi
Rezistans ile buharlagtirma yontemi; 1s1 kaynagi tizerinden elektrik akimi gegirilen

Mo, W, Ta gibi diisiik buharlagma sicakligina sahip metallerden yapilmig olan tel,
levha veya potalardir. Kimi zaman potalarin etrafina sarilan tellerle 1sitma yapilirsa
sistem 1s1n1m kaynakli olarak adlandirilir. 1000°C’nin altindaki sicakliklarda bazen Pt,
Fe ya da Ni gibi metaller kullanilabilmektedir. Tel ya da levha formlar
buharlastirilarak malzeme ve kullanilma yerlerine gore degisiklik gosterebilmektedir.
Sicaklik kontrolii devreye uygulanan akimin ayarlanmasiyla yapilmaktadir [76].

Rezistans ile buharlagtirma sematik goriintiisii Sekil 3.3’te gosterilmistir.
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Sekil 3.3. Rezistans ile buharlastirma sematik goriintiisii [77].

3.6.1.2. Endiiktif Buharlastirma Yontemi
Endiiktif ile yapilan 1sitmalarda buharlastirma pota g¢eversine Su bazli sogutma ile

sarilmig bakir tellere uygulanan indiiksiyon akimi neticesinde iiretilen 1s1 neticesinde
olusmaktadir. Ergime sicaklig1 2100 °C’ye kadar olan tiim malzemelere uygulanabilen
bu yontemde yiiksek maliyetinin olmasi ise dikkat ¢eken bir olumsuzluktur [76].

Endiiktifle buharlastirma teknigi Sekil 3.4’te gosterilmistir.

Pota

Destek

Sekil 3.4. Endiiktif ile buharlastirma teknigi [77].
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3.6.1.3. Lazer Demeti ile Buharlastirma Yontemi
Lazer demeti ile buharlagtirma tekniginde kaplatilacak malzeme lazer kaynagi

kullanarak vakum odasindan buharlastirilip ve altlik malzeme {izerine birikmesi
saglanir. Buharlastirilacak olan malzemenin 1smmim sogurma karakteristigi,
kullanilacak olan lazerin dalga boyunu goéstermektedir. Bu yontem sayesinde lazer

151811 sogurabilen yiiksek ergime sicakligi olan metaller buharlastiriimaktadir [76].

3.6.1.4. Elektron Demeti ile Buharlastirma Yontemi
Elektron demeti ile buharlastirma yontemi, bir elektron kaynagi araciligi ile saglanan

yiiksek enerjili elektronlarin (15 keV), belirlenen numuneye yonlendirilmesi
neticesinde ortaya c¢ikan enerjilerin malzemeyi buharlastirmasi ilkesine dayanir.
Yiiksek ergime sicaklik degerlerine sahip (4000 °C’ye kadar) malzemelerin
buharlagtirilmasimni saglayan bu teknikte elektronlarin yonlendirmesini sagladigi
yararla diizenli buharlastirma saglayabilen bir etki olusmaktadir. Elektronlar, elektron
tabancasi ya da katot kullanilarak iiretilmektedir. Elektron tabancasi ile elektronlarin
tiretimi, bir flamandan akim gegirebilmesi sonucunda flamanin isinarak elektron
yaymasi ilkesine dayanir. Olusan elektronlar bir manyetik alan yardimiyla hizlandirilir
ve yonlendirilirler. Bu taranarak buharlastirma islemine imkan sunar. Ote yandan,
katot kullanimiyla elektron {iretimiyle bir silindir icerisinde soy gazlarin
kullanilmasiyla olusan plazma yardimiyla gergeklestirilir [76]. Elektron demeti ile

buharlastirma yontemi Sekil 3.5’te gosterilmistir.
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Sekil 3.5. Elektron Demeti ile Buharlastirma Y ontemi [77].

3.6.1.5. Ark ile Buharlastirma Yontemi
Ark tekniginde, malzemenin buharlastirilma islemi ve iyonize yapilmasi amaciyla ark

kullanilmaktadir. Katodik ark FBB islem asamasinda vakum odasina, buharlastirma
islemi yapilacak olan malzemeler katot olarak, kaplanacak olan altlik malzemeler de
anot olarak yerlestirilmektedir. Verilen diisiik voltaj (10-40V) ve yiiksek akimla (30-
300A) katot iistiinde “ark” meydana getirmektedir. Katot yiizeyindeki arkin
olusturdugu ark izi veya Kkatot izi olarak tanimlanan noktalarda, sicakligin ¢ok yiiksek
degerlere ¢ikmasi, bu noktalarda ergime ve buharlagsmalara sebep olmaktadir. Bu
islemde, taban malzemeye sirasiyla diigiikk ve yiiksek voltajlar verildiginde yiizeyin
yapisini degistirir. Katodik ark ile fiziksel buhar biriktirme metodu, iyonizasyon
oraninin yiiksek olmasi, istenilen seviyede kaplama yapilabilmesi, kaplama biriktirme
hizinin yiiksek olmasi ve diisiik alt malzeme sicakliklarinda daha giiglii yapismasi gibi
ozellikleri ile bilinmektedir. Bu uygulamanin en sikintili durumu ise biriktirme aninda

droplet olusabilmesidir [76]. Ark yonteminin mekanizmasi Sekil 3.6’da gosterilmistir.
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BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu tez ¢alismasinda ticari safliktaki titanyumun yiizeyinde biyoaktif ve antibakteriyel
yiizeyler olusturularak yiizey 6zelliklerinin gelistirilmesi amaglanmigtir. Bu amagla saf
titanyumun (cp-Ti) iki asamali olarak mikro ark oksidasyon (MAO) yontemi ve
fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemleri ile kaplanmistir. ilk asamada MAO ile cp-
Ti yiizeyinde biyoaktif ve biyouyumlu TiO- yapis1 kaplanmustir. Ikinci asamada ise
PVD yontemiyle farkli kalinliklarda (1nm, 3nm ve 5nm) Ag, Cu ve Zn ile
kaplanmistir. Titanyum iizerinde Ag, Cu ve Zn kaplamalar yapilarak malzemenin
ylizey morfolojisi degistirilmeden XRD, SEM, EDX-mapping, FTIR ve temas agis1
Olctim yontemleriyle karakterizasyonlar1 yapilmistir. Sonrasinda ise antibakteriyel ile
biyoaktivite oOzellikleri arastirllmistir. Bdylece farkli antibakteriyel yiizeylerin

biyolojik 6zellikleri lizerinde etkileri arastirilmistir.

Calismalar su adimlar ile gergeklesmistir;

a) Numune hazirlama
b) Mikro ark oksidasyon (MAO) islemi
C) Termal buharlastirma ile kaplama islemi

d) Yiizey karakterizasyon ve biyolojik testler

4.1. Numune Hazirlama
Ticari saflikta titanyum (cp-Ti) levha su jeti vasitasiyla kesilerek S0mmx25mmx5mm

ebatlarinda hazirlandi. Kesilen numuneler sirasiyla 120, 400, 800 ve 1200 mesh
arasindaki SiC zimparalarla ile su ¢evrimli zzmpara makinesinde yiizeyleri hazirlandi.
Zimparalama sonrasi numuneler saf su ve aseton ile temizlenip, 1lik hava altinda

kurutulmus ve MAO prosesine kadar desikatorde tutulmustur.
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4.2. Mikro Ark Oksidasyon (MAO) Islemi
Cp-Ti levhalarin yiizeylerinde biyoaktif ve biyouyumlu TiO> yiizeyler olusturmak i¢in

MAOQO cihaziyla (MDO-100WS) 10 g/L sodyum silikat (Na2SiOs.5H20), 1 g/L
Potasyum hidroksit (KOH) ve saf su bazli alkalin elektrolit i¢erisinde 5 dk boyunca
kaplanmistir. Kaplama sonrasi numuneler saf su igerisinde ultrasonik banyo igerisinde
temizlenerek 1s1 tabanca ile kurutulmustur. MAO prosesinde cp-Ti numuneler anot
iken paslanmaz celik kazan katot olarak gorev yapmaktadir. Proses boyunca ¢ozelti
sicakligt cift cidarli kazar igerisinden su sirkiilasyonu yapilarak 40 °C’nin altinda
tutulmustur. Proses boyunca ¢ozelti hava sirkiilatorii ile karistirilarak homojen kalmasi

saglanmistir.

4.3. Fiziksel Buhar Biriktirme Termal Buharlastirma (PVD) ile

Kaplama Islemi
Mikro ark oksidasyon prosesi ile cp-Ti yiizeyinde olusturulan biyoaktif ve biyouyumlu

TiOy yiizeyleri fiziksel buhar biriktirme termal buharlagtirma (Vaksis PVD 2T) cihazi
ile farkli kalinliklarda Ag, Cu ve Zn yapilarla kapland.

PVD prosesi, vakum ortammda, Ag, Cu ve Zn gibi buharlastirilan kaplama
malzemesinin cp-Ti iizerinde firetilen MAO yiizeyler iizerine biriktirilmesi ile
gerceklestirilmistir. Proses oda sicakligi sartlarinda vakum basinci proses boyunca
1x10° torr degerinde tutularak vakum cemberi icerisinde gergeklestirilmistir.
Kaplanacak olan malzemelerin tutuldugu pota; 1siya dayanikli ve ergime noktasi ¢ok
yiiksek olan W (tungsten) olarak secilmistir. Tungsten pota; cp-Ti ylizeylerden

yaklagik 18 cm uzaklikta tutularak yerlestirilmistir.

Kaplama malzemesi olarak kullanilan Ag, Cu ve Zn malzemeler sirasiyla yaklagik
40A, 55A ve 30A’ya kadar degerlerde yavas hizda akim degerleri artirilarak
buharlastirilmis ve 0,5 nm/s hizda MAO vyiizeylerde biriktirilmistir. Kaplama
isleminde tungsten pota kullanarak, 1nm, 3nm ve 5nm kalinliklarda olmak iizere bakir
(Cu), giimiis (Ag), ¢inko (Zn) kaplamalar yapilmistir. Kaplama kalinliklar1 cihaza
bagli kristal kalinlik monitérii ile OSlg¢iilmiistiir. Deneylerde kullanilan termal

buharlastirma cihaz1 Sekil 4.1°de gosterilmistir.
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Sekil 4.1 Deneylerde Kullanilan Termal Buharlagtirma Cihazi [78].

4.4. Karakterizasyon Testleri

4.4.1. XRD Analizleri
Kaplamalarin faz yapilar1 0,1 °/dk tarama hizinda 20°’den 80°’ye kadar araliklarda

Cu-Ka radyasyonu kullanilarak toz XRD cihazi (GNR Europe 600 XRD) ile
gerceklestirilmistir.

4.4.2. SEM ve EDX Analizleri

MAO ve PVD prosesleri sonrasi olusturulan kaplama yiizeylerinin morfolojisi ve
elementel miktar-dagilimlart sirastyla, SEM (Hitachi SU 1510) ve SEM’e adapte

edilmis EDX cihazlar1 vasitasiyla aragtirilmistir.

4.4.3. Islatma Testi
Yiizeylerin 1slatilabilirlikleri ve ortalama temas agis1 degerleri oda sicakliginda sapsiz

damla (sessile drop) yontemi kullanilarak temas agis1 6lgtim cihazi (Dataphysics OCA
15EC) vasitasiyla gerceklestirilmistir. Ortalama temas dl¢iimleri video kameraya 151k
mikroskobuyla ve goriintii analiz sistemiyle gerceklestirildi. Islatma verileri yiizey

tizerine 1 uL’lik saf su damlatildiktan sonra 60 sn sonunda 6l¢iildii.
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4.4.4. Biyoaktivite Testleri
Kaplamalarin in vitro apatit olusturma kabiliyetini arastirmak igin, numuneler 14 giin

boyunca 36,5 ° C'de ve 1.0X SBF (yapay viicut sivisi) i¢inde daldirilarak arastirildi.
SBF, implant materyalleri lizerinde kemik benzeri apatit olusumunu saglar. Boylece,
ylizeyler tizerindeki apatit olusturma kabiliyeti, in vivo biyoaktiviteye kiyasla in vitro
biyoaktivite hakkinda tahmin bilgisi verir. SBF ¢ozeltisi, insanin kan plazmasina
neredeyse esit bir iyonik bilesime sahip olup, Kokubo ve Takadama'nin SBF tarifi
kullanilarak hazirlandi. SBF sirasiyla; NaCl, NaHCOs;, KCI, K;HPO4, 3H:0,
MgCl2.6H20, CaCl, ve Na;SOs olusan reaktif sinifi kimyasallarin 36,5 °C'de saf su
icinde c¢oziindiirilmesiyle hazirlandi. Daha sonra 36,5 °C'de tris-hidroksimetil
aminometan ((CH20OHz) CNHz) ve 1 M HCI ile pH 7.4'te tamponlandi. Tiim
kaplamalarin yiizey alaninin (mm? cinsinden) SBF hacmine orani Kokubo ve
Takadama'nin tarifine gdre neredeyse 1'e esit olarak ayarlanmistir. Iyon
konsantrasyonunu korumak i¢in SBF her 24 saatte bir yenilenmistir. Islatma testinden
sonra kaplamalar SBF'den ¢ikarildi ve sonra saf suda hafifge yikandi ve son olarak oda
sicakliginda kendiliginden kurutuldu. Kurutulan tim numuneler kurutucularda
tutuldu. SBF'de 1slatma testinden sonra, tiim kaplamalarin yiizey yapilart ve
morfolojileri, SEM ile 10.000x biiylitmeye kadar analiz edilmistir. Ayrica, 1slatilmig
yilizeylerde olusan Ca, P ve O elementlerinin miktarlar1 ve dagilimi, tim ylizeyler

boyunca EDS analizi ile incelendi.

4.4.5. Bakteri Testleri
Kaplamalarin antibakteriyel 6zellikleri agar difiizyon testi ile belirlendi. Kaplamalarin

antibakteriyel aktivitesi, Gram negatif Escherichia coli ATCC 11293 ve Gram pozitif
Staphylococcus aureus ATCC 6538 bakterilerine kars test edildi. ik olarak, bakteri
stok kiiltlirlerinden taze bakteri kiiltiirii hazirlandi. Elde edilen kiiltiirlerden McFarland
1.0 standartlarina (10° CFU) gére bakteri siispansiyonu hazirlandi. Hazirlanan
siispansiyonun 100 pL'si Miiller Hinton Agar yilizeyine homojen olarak yayildi ve
kaplama yiizeyleri besiyerine yerlestirildi. Petri kaplar1 37°C'de 24 saat inkiibe edildi
ve antibakteriyel aktiviteyi degerlendirmek igin kaplamalarin etrafinda olusan
inhibisyon zonlart mm olarak 6lgiildii. E. coli ve S. aureus i¢in sirasiyla tetrasiklin ve

ceftazidime pozitif kontrol olarak kullanildi.
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BOLUM 5. TARTISMA VE SONUCLAR

Aragtirmamizda ince film kaplama teknikleri kullanilarak kaplanmis ticari safliktaki
titanyum numunelerin yiizeyleri mikro ark oksidasyon (MAO) ve fiziksel buhar
biriktirme (PVD) termal buharlastirma isleminden sonra SEM, EDS, XRD ve temas
acis1 Ol¢iim analizleri ile incelenmistir. Sonrasinda ise, numuneler SBF sivisinda 14
giin siire ile viicut sicakligi sartlarinda daldirilarak biyoaktivite ile gram pozitif ve

gram negatif bakterilere kars1 antibakteriyel 6zellikleri arastirilmistir.

5.1. SEM Analizi
MAO ile cp-Ti yiizeyinde iretilmis kaplamanin yilizey morfoloji gorintiisii Sekil

5.1’de verilmistir. MAQO prosesi boyunca ger¢eklesen mikro kivileimlarin
olusumundan dolayi, MAO yiizeylerinin piiriizlii ve goézenekli oldugu
gozlemlenmistir. Ayrica, MAO prosesi boyunca mikro kivileimlarin elektrolit
tarafindan mili/nano saniyeler mertebesinde sogumalardan dolay1 termal gerilimlere

bagli olarak yiizeyde termal catlaklar olugsmustur.

e
~

Sekil 5.1: Titanyum ylizeyinin x1000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri
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Cp-Ti ylizeylerinde olusturulmus MAO oksit kaplamalarin yilizeylerine PVD yontemi
ile nano tabaka olarak Ag, Cu ve Zn kaplanmis yiizeylerin morfolojik goriintileri
sirasiyla, Sekil 5.2, Sekil 5.3 ve Sekil 5.4’te gosterilmistir. 1nm, 3nm ve 5nm gibi farkli
kalinliklarda antibakteriyel 6zellikte Ag, Cu ve Zn gibi metaller kullanilarak yapilan
kaplamalarin yiizeyleri incelendiginde, kaplamalarin MAO yiizeylerinin kimyasini
degismesine ragmen (bkz. Baslik 5.2), yiizey morfolojisini degistirmedigi ve de
gozenekli ve piiriizlii yapinin varligimi korudugu agikga goriilmektedir. Sonug olarak

MAQO iizerine yapilan ince film kaplamalarin morfolojiyi degistirmedigi goriilmiistiir.

= - = - e

'y

'IES B e - - omarE
ODIINIARALL PST0KV 7.3Mn. <100k SE -

Sekil 5.2: Titanyum iizerine PVD ve MAO yontemiyle Ag kaplamanin x1000
biiylitmedeki SEM goriintiileri
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Sekil 5.3: Titanyum iizerine PVD ve MAO yontemiyle Cu kaplamanin x1000
biiylitmedeki SEM goriintiileri
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Sekil 5.4: Titanyum iizerine PVD ve MAO ydntemiyle Zn kaplamanin x1000
biiytitmedeki SEM goriintiileri
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5.2. EDS Analizi

Saf Titanyum MAO:

MAO kaplamanin yiizeyinde var olan elementlere ait EDS dagilim goriintiileri Sekil
5.5’te verilmistir. Sonugtan goriilecegi iizere; yiizey boyunca sadece Ti, O ve Si
elementleri tespit edilmistir. Tim bu elementler yiizey boyunca homojen bi¢imde
dagilmigtir. Yiizeydeki titanyum, altllk metal malzemeden ve yilizeydeki oksit
kaplamadan gelmistir. Oksijen, titanyum kaplama yiizeyindeki oksit yapidan ve
silisyum ise sodyum silikat bazli ¢ozelti igerisindeki silikat iyonlarin reaksiyona

katilmasindan dolay1 gelmektedir.

Electron Image 1
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Sekil 5.5: MAO Yiizeyi Elektron ve Atomik Dagilim Goriintiisii
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MAO yiizeyine 1nm, 3nm ve 5nm’lik giimiis kaplamalarin EDS-dagilim sonuglari
sirastyla Sekil 5.6, Sekil 5.7 ve Sekil 5.8”de verilmistir. Burada tespit edilen Ti, O, Si
ve Ag elementleri yilizey boyunca homojen dagilmistir. Yiizeydeki titanyum, altlik
metal malzemeden ve yiizeydeki oksit kaplamadan gelmistir. Oksijen, titanyum
kaplama yiizeyindeki oksit yapidan ve silisyum ise sodyum silikat bazli ¢ozelti
icerisindeki silikat iyonlarinin reaksiyona katilmasindan dolay1 gelmektedir. Giimiis

ise termal buharlastirma yontemiyle yiizeye kaplanan giimiis yapidan kaynaklidir.

Electron Image 2
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Sekil 5.6: Ag 1nm Yiizeyi Elektron ve Atomik Dagilim Goriintiisii
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Electron Image 3
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Sekil 5.7: Ag 3nm Yiizeyi Elektron ve Atomik Dagilim Goriintiisii
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Electron Image 4
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Sekil 5.8: Ag 5nm Yiizeyi Elektron ve Atomik Dagilim Goriintiisii

MAO yiizeyine 1nm, 3nm ve 5Snm’lik bakir kaplamalarin EDS-tarama sonuglari
sirastyla Sekil 5.9, Sekil 5.10 ve Sekil 5.11°de verilmistir. Burada Ti, O, Si ve Cu
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elementleri yiizey boyunca homojen dagilmistir. Yiizeydeki titanyum, altlik metal
malzemeden ve yiizeydeki oksit kaplamadan gelmistir. Oksijen, titanyum kaplama
ylizeyindeki oksit yapidan ve silisyum ise sodyum silikat bazli ¢ozelti igerisindeki
silikat iyonlarinin reaksiyona katilmasindan dolay1r gelmektedir. Cu, termal
buharlastirma yonteminde kullanilan bakir yapidan kaynakli olusmustur. Burada Cu
Inm’lik kaplamada bakir oraninin goriilmemesinin nedeni EDS cihazinin tarama
siirinin altinda bir degerde olmasindan dolay1 cihazin géremedigi diisiiniilmektedir.
Bakteri testlerinde kaplanmamis yiizeye kiyasla Inm’lik yiizeyde bakteri olusumunun

daha az oldugu goriilmektedir.

Electron Image 5
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Sekil 5.9: Cu Inm Yiizeyi Elektron ve Atomik Dagilim Goriintiisii
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Electron Image 6
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Sekil 5.10: Cu 3nm Yiizeyi Elektron ve Atomik Dagilim Goriintiisii



Electron Image 7
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Sekil 5.11: Cu 5nm Yiizeyi Elektron ve Atomik Dagilim Goriintiisii

MAO yilizeyine 1nm, 3nm ve Snm’lik ¢inko kaplamalarin EDS-tarama sonuglari
strastyla Sekil 5.12, Sekil 5.13 ve Sekil 5.14’te verilmistir. Burada Ti, O, Si ve Zn



elementleri yiizey boyunca homojen dagilmistir. Yiizeydeki titanyum, altlik metal
malzemeden ve yiizeydeki oksit kaplamadan gelmistir. Oksijen, titanyum kaplama
yiizeyindeki oksit yapidan ve silisyum ise sodyum silikat bazli ¢ozelti icerisindeki
silikat iyonlarinin reaksiyona katilmasindan dolayr gelmektedir. Zn, termal

buharlastirma yonteminde kullanilan ¢inko yapidan kaynakli olugsmustur.

Electron Image 8
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Sekil 5.12: Zn 1nm Yiizeyi Elektron ve Atomik Dagilim Goriintiisii



Electron Image 9
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Sekil 5.13: Zn 3nm Yiizeyi Elektron ve Atomik Dagilim Goriintiisii
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Electron Image 10
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Sekil 5.14: Zn 5nm Yiizeyi Elektron ve Atomik Dagilim Goriintiisii
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Genel Atomik Yiizdeler
Tablo 5.1’de MAO kaplamanin EDS alan sonuglar1 verilmistir. Tipki EDS-tarama

sonuglarinda gorildiigi gibi Ti, O ve Si elementlerine ait atomik yiizde miktarlar

tabloda gosterilmistir.

Tablo 5.1: MAO Kaplamanin Atomik Yiizdeleri

MAO
ELEMENT| WT?% |ATOM %
0 55.84 74.17
Si 19.95 15.09
Ti 24.21 10.74

MAQO iizerinde PVD ile kaplanmis farkli kalinliklardaki kaplamalara ait EDS-alan
sonuglar1 Tablo 5.2°de verilmistir. Artan Ag kaplama kalinlig1 ile Ag miktarinin arttig1
tabloda agik¢a goriilmiistiir. Tabloda goriildiigli iizere; yiizeylerdeki Ag miktarlar

sitotoksik limitin altindadir.

Tablo 5.2: Farkli Kalinliklarda Ag Kaplamalarin Atomik Yiizdeleri

AG INM AG 3NM AG 5NM
ELEMENT, WT% |ATOM % |ELEMENT| WT% | ATOM % |[ELEMENT| WT% |ATOM %
0 55.70 74.05 |0 55.08 73.61 |0 54.30 73.11
Si 20.24 15.33 |Si 20.71 15.76 |Si 20.86 16.00
Ti 23.81 10.57 [Ti 23.49 10.48 (Ti 23.70 10.66
Ag 0.26 0.05 |(Ag 0.71 014 |(Ag 1.14 0.23

MAUO f{izerinde PVD ile kaplanmis farkli kalinliklardaki EDS-alan sonuglar1 Tablo
5.3’te verilmistir. Artan Cu kaplama kalinlig1 ile Cu miktariin arttig1 tabloda agikca

goriilmiistiir. Tabloda goriildiigii iizere; yiizeylerdeki Cu miktarlar sitotoksik limitin

altindadir.
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Tablo 5.3: Farkli Kalinliklarda Cu Kaplamanin Atomik Yiizdeleri

CU INM CU 3NM CU 5NM
ELEMENT| WT % |ATOM % |ELEMENT| WT% |ATOM % [ELEMENT| WT% | ATOM %
0 55.69 73.88 |0 55.26 73.56 |0 54.24 73.13
Si 20.73 15.67 |Si 21.07 15.98 |Si 20.47 15.72
Ti 23.58 10.45 |Ti 2311 10.27 |Ti 23.15 10.42
Cu - 0.05 |Cu 0.56 0.19 |Cu 2.15 0.73

MAQO fiizerinde PVD ile kaplanmis farkli kalinliklardaki EDS-alan sonuglar1 Tablo
5.4’te verilmistir. Artan Zn kaplama kalinlig1 ile Zn miktarmin arttig1 tabloda agikca
goriilmiistiir. Tabloda goriildiigii iizere; yilizeylerdeki Zn miktarlari sitotoksik limitin

altindadir.

Tablo 5.4: Farkli Kalinliklarda Zn Kaplamanin Atomik Yiizdeleri

ZN INM ZN 3NM ZN 5NM
ELEMENT| WT% |ATOM % |[ELEMENT| WT% |ATOM % [ELEMENT| WT% |ATOM %
0 57.01 | 74.74 |0 56.41 | 74.58 |0 54.36 | 72.94
Si 21.05 | 15.71 |Si 2033 | 15.31 |Si 21.44 | 16.39
Ti 21.45 9.39 |Ti 21.94 | 9.69 [Ti 22.73 | 10.18
Zn 0.49 0.16 |Zn 1.31 0.42 |Zn 1.47 0.48
5.3. XRD Analizi

MAO ve MAO yiizeyine kaplanmis Snm’lik Ag, Cu ve Zn kaplamalara ait kristal faz
yapilarin1 gosteren XRD cizimleri Sekil 5.15°te verilmistir. XRD egrilerinden
goriilecegi iizere; MAO kaplama yiizeyinde titanyum oksit yapisinin polimorflari olan
TiO, brokit-TiO> ve rutil-TiO> fazlari tespit edilmistir. Ayrica, MAO ylizeyine PVD-
termal buharlastirma yontemiyle Snm’lik Ag, Cu ve Zn kapl yiizeylerde de tipki MAO
yiizeyinde oldugu gibi, TiO2, brokit-TiO> ve rutil-TiO> faz yapilar1 gbzlemlenmistir.
Dort farkli ylizeyde de titanyum oksit’e ait farkli polimorf TiO2, brokit-TiO2 ve rutil-
TiO2 fazlar1 tespit edilmistir. PVD yontemiyle MAO ylizeylerine kaplanan
antibakteriyel 6zellikte Ag, Cu ve Zn elementleri EDX ile tespit edilmesine ragmen,
XRD ile kristalin olarak gézlenememistir. Bu durum XRD niifuz derinliginin mevcut
nanotabakalara kiyasla daha derin olmasindan ve mevcut yiizeydeki yapilarin atomik
degerlerinin  sitotoksik degerleri agmamak amaciyla diisiik tutulmasindan

kaynaklanmaktadir. Ayrica, EDX sonuclarinda Si yapis1 tespit edilmesine ragmen,
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XRD sonuglarinda Si ve bilesigi tiirde kristal bir yapiya rastlanamamistir. Boylece, Si
yapisinin yiizeyde amorf yapida bulundugu ifade edilebilir.

Na,SiOz bilesigi Na* ve SiOs*'ye iyonize olurken, diger KOH bilesigi alkali
elektrolitte K* ve OH™'ya iyonize olur. MAO prosesi basladiktan sonra, titanyum

#+>ye iyonize olur. Es zamanli olarak proses boyunca oksijen

coziinerek pozitif ylkli Ti
gaz1 agiga ¢ikar. Oksijen bir gaz olarak evrimlesir ya da ¢Ozelti iginde atom olarak
¢dziinerek O? iyonuna doniisiir. Anodik oksidasyon reaksiyonlari, MAO araciligiyla
cp-Ti iizerinde meydana gelir. Sonug olarak, Ti** ve O?~ gibi z1t yiiklerin elektrostatik

etkilesimleri nedeniyle cp-Ti ylizeylerinde olusan TiO> tabakasi olugsmaktadir [79,80].

1000

v va ®-T0;
= - RUtil-TIO,
500 ¥ - Brokit-TiO,
-
600 - - MAQO+Zn
D
3 400 - . . MAO+GU
[0
200 - r """“”“‘N MAGC+Ag
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10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (derece)

Sekil 5.15: MAO ve 5Snm’lik Ag, Cu ve Zn Kapl Yiizeylerin XRD Faz Yapisi

5.4. Temas Acis1 Ol¢iim Analizi

MAO

MAQO yiizeyine saf su damlatilarak 1 dakika bekleme sonucunda temas acist 6l¢iim
goriintiisii Sekil 5.15’te verilmistir. MAO kaplama i¢in ortalama temas agis1 81,7°
olarak oOl¢iilmiistiir. 90°’nin altinda temas agis1 degerine sahip yiizeyler hidrofilik
ozellik gosterirken 90°’nin iistiinde temas acist degerine sahip yiizeyler hidrofobik
ozellik gosterirler. Bu nedenle MAO ylizeyi hidrofilik 6zellik gostermistir. MAO
yiizeyi, yapisinda TiO2 de bulunan hidroksil yapilardan dolay1 polar bir yapiya sahiptir.
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Ayn1 zamanda yiizeydeki gozeneklerde yiizeyin siviy1 emmesine katki saglamaktadir.

Bu nedenlerle MAO yiizeyi hidrofilik 6zellik gostermektedir.

Sekil 5.16: MAO Yiizeyi Temas Acis1 Olgiimii

Farkli kalinlardaki MAO ve PVD kaplamalarin ortalama temas agis1 6l¢iim degerleri
Tablo 5.5’te gosterilmistir. Ayrica, PVD ile kaplanmis 5Snm’lik Ag, Cu ve Zn
kaplamalarin temas agis1 goriintiileri sirastyla Sekil 5.16, Sekil 5.17 ve Sekil 5.18°de
gosterilmistir. MAO yiizeyine kiyasla PVD yiizeyleri 90’nin {izerinde ortalama temas
acis1 degerleri gostererek; hidrofobik karakter sergilemislerdir. MAO yiizeyine kiyasla
PVD kaplamalar sonrasi yiizey morfolojisi degismemesine ragmen, yilizey kimyasinin
degistigi SEM ve EDS sonuglarindan goriilmiistiir. Yiizeyin hidrofilik/hidrofobik
ozellikler yiizeyin morfolojisi, piirlizliliigi ve kimyasi gibi bazi parametrelere
baglhidir. Bu sonuglardan goriildiigi tizere, MAO ylizeyine kiyasla PVD kaph
yiizeylerde morfoloji degismemesine ragmen, yiizey kimyasina degismesine bagl
olarak, ylizeyin 1slatilabilirlik 6zellikleri degismistir. Burada benzer morfolojilere
ragmen yiizey kimyasi baskin bir rol oynamistir. Yiizeydeki antibakteriyel tabakalar
yiizeyin hidroksil gruplariin baskinligini azaltarak yiizeyi polar bir yapidan non polar
bir yapiya doniistiirmiistiir. Bu nedenle PVD kaplamalar sonras1 yiizey morfolojisi
degismemesine ragmen, yiizeyin kimyas degistigi i¢cin gézeneklerde hidrofobik yap1
sergilemistir.  Yiizeylerin ortalama temas agist Olgim degerleri genellikle
nanotabakalarin kalinliginin artmasina bagl olarak, yiizeylerin polar 6zellikleri daha
da azaldig1 i¢in artmaktadir. Bu da ayni zamanda, antibakteriyel elementlerin

miktarlarmin artmasi ile bakteri yapisma ve ¢ogalmasini da aza indirgemektedir.
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Bolim 5.6’da goriilecegi lizere, bu sonug; bakteri test sonuglari tarafindan da

desteklenmektedir.

Sekil 5.17: Ag 5Snm Temas Acis1 Ol¢iimii

Sekil 5.18: Cu 5nm Temas Acis1 Ol¢iimii
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Sekil 5.19: Zn Snm Temas Acist Olciimii

Tablo 5.5: Farkli Kalinliklardaki Kaplamalarin Temas Agis1 Olgiimii

Ortalama Temas Acgisi
N AO 81,7
Ag-ITnm 1,7/
Asgs-3nm 1.8
As-5nm 106,33
Cu-1nm 131,22
Cu-3nm 133,4
Cu-5S5nm 135,5
ZNn-1nNnm 103,66
ZN-3nNnm 114,5
ZNn-5Nnm 99,6

5.5. Biyoaktivite Testi

Saf Titanyum MAQO

MAO, 1Inm Ag, 3nm Ag, 5nm Ag, 1nm Cu, 3nm Cu, 5nm Cu, 1nm Zn, 3nm Zn ve
Snm Zn’nin SBF’ye daldirma sonrasi ylizey goriintiileri ve elementel dagilimlar
sirastyla; Sekil 5.19, Sekil 5.20, Sekil 5.21, Sekil 5.22, Sekil 5.23, Sekil 5.24, Sekil
5.25, Sekil 5.26, Sekil 5.27 ve Sekil 5.28’de verilmistir. MAO, Ag, Cu ve Zn
kaplamalarin SBF sonras1t EDX alan sonuglar1 sirastyla Tablo 5.6, Tablo 5.7, Tablo

5.8 ve Tablo 5.9’da verilmistir.
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SBF iglemi sonrast ylizeyde ¢ok onemli bir degisiklik olmadigi ve goézeneklerin
kapanmadig1 goriilmiistir. Fakat EDX sonuglarinda Ti ve O’nun yani sira Ca ve P
elementleri de ¢ok az da olsa goriilmiistiir. Tiim elementler yiizey boyunca homojen
olarak dagilmistir. Eser miktarda yiizeye biriktirilen antibakteriyel elementel yapilar
Ca ve P tarafindan baskilandigi i¢in EDS tarafindan goriilememistir. Kalsiyum ve
fosfor SBF ¢ozelti icerisindeki iyonlarin daldirma testi boyunca yiizeylere difliz etmesi
(birikmesi) ile meydana gelmistir. SBF'deki pozitif yiiklii Ca?* iyonlari, zit yiiklii
iyonlarin elektrostatik etkilesimleri nedeniyle Ti-OH bazli yiizeyler {izerinde hareket
eder. Daha sonra, SBF'deki PO4+*> ve OH" iyonlar1 her iki yiizeye de yayilir. Bu gogler
ve reaksiyonlar SBF'ye daldirma islemi yoluyla gergeklestirilir. Sonunda, daldirma
sonrasi iglem sirasinda yiizeylerde bir apatit tabakasi olusmaktadir [81]. 14 giin siire
boyunca uygulanan SBF daldirmalarinda Ca ve P tespit edilmistir. Fakat yeterince
yiiksek oranlarda ylizeyde birikme saglanamamistir. Bu sonugtan 14 giinliik daldirma
stiresi icin, her ne kadar eser miktarlarda Ca ve P gibi elementler yiizeyde birikmesine
ragmen olusum hiz1 yeterince yiiksek degildir. Bu nedenle TiOz yapis1 kemik benzeri
apatit yapisinin olusumu agisindan yeterince biyoaktiviteye sahip olamadigi sonucuna

varilmigtir.
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P Kal

f 100um !

Sekil 5.20: SBF Sonrast MAO Yiizeyi Elektron ve Atomik Dagilim
Gorlintiisii
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f 100um !

Sekil 5.21: Ag 1nm Yiizeyi Elektron ve Atomik Dagilim Goriintiisii
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f 100pm

Sekil 5.22: Ag 3nm Yiizeyi Elektron ve Atomik Dagilim Goriintiisi
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P Kal

f 100um

Sekil 5.23: Ag Snm Yiizeyi Elektron ve Atomik Dagilim Goriintiisii
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Electron Image 29
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f 100um !

Sekil 5.27: Zn 1nm Yiizeyi Elektron ve Atomik Dagilim Goriintiisii
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Ca Kal

f 100pm !

Sekil 5.28: Zn 3nm Yiizeyi Elektron ve Atomik Dagilim Goriintiisii
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P Kal

f 100um !

Sekil 5.29: Zn 5nm Yiizeyi Elektron ve Atomik Dagilim Goriintiisii
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EDX dagilim goriintiilerinde oldugu gibi, EDX alan sonuglarinda goriilen Ca, P, Ti ve
O gibi elementlere ait miktarlara bakildiginda, SBF’ye daldirma sonrasinda MAO
ylzeye kiyasla Ag-bazli yiizeylerin lizerinde biriken Ca ve P yapilari neredeyse benzer
miktardadir. Fakat Cu-bazli yiizeyler MAO ve Ag-bazli yiizeylere kiyasla daha yiiksek
oranda Ca ve P birikmesi gozlenmistir. Zn-bazl yiizeylerde ise en yiiksek oranda Ca
ve P birikmesi gozlenmistir. Genel olarak sirasiyla Zn-bazli ylizeyler Cu-bazl
ylzeylere kiyasla ve Cu-bazli ylizeylerde Ag-bazli ve MAO yiizeylere kiyasla daha
ylksek oranda Ca ve P birikmesi gostermistir. Bu sonuglara gére Zn-bazli yiizeyler
daha iyi tahmini biyoaktivite sonuglar1 gostermektedir. Fakat sonuglardan goriilecegi
tizere, 3nm iizerinde antibakteriyel 6zellik daha da artmasina ragmen, Ca ve P
birikmesi azalmaktadir. Sitotoksik limitler g6z Oniine alindiginda; biyoaktivite

acisindan ideal kalinlik 3nm olarak Onerilmektedir.

Tablo 5.6: MAO Atomik Yiizdeleri

MAO
ELEMENT| WT % |ATOM %
(0 67.06 85.77
Ti 31.94 13.64
P 0.51 0.34
Ca 0.49 0.25

Tablo 5.7: Ag Kaplamalarin Atomik Ytizdeleri

AG INM AG 3NM AG 5NM
ELEMENT| WT % |ATOM % |ELEMENT| WT % |ATOM % |[ELEMENT| WT% |ATOM %
0 67.37 8590 |0 65.73 85.04 |0 65.73 85.03
Ti 3141 13.38 |Ti 33.35 1441 |Ti 33.26 14.37
P 0.64 042 |P 0.49 033 |P 0.51 0.34
Ca 0.58 029 |Ca 0.43 022 |Ca 0.50 0.26
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Tablo 5.8: Cu Kaplamalarin Atomik Yiizdeleri

CU INM CU 3NM CU 5NM
ELEMENT| WT% |ATOM % |ELEMENT| WT % |ATOM % [ELEMENT| WT% |ATOM %
0 67.55 8599 |0 68.39 86.35 |0 67.02 85.68
Ti 31.04 13.20 [Ti 29.54 1246 |Ti 31.46 13.44
P 0.61 040 |P 0.98 0.64 |P 0.72 0.48
Ca 0.80 041 |Ca 1.09 0.55 |Ca 0.80 0.41

Tablo 5.9: Zn Kaplamalarin Atomik Yiizdeleri

ZN INM ZN 3NM ZN 5NM
ELEMENT| WT% |ATOM % |ELEMENT| WT% |ATOM % |[ELEMENT| WT% |ATOM %
0 69.82 8§7.14 |0 68.04 86.00 |0 68.46 86.40
Ti 28.32 1181 [Ti 28.65 12.09 |Ti 29.61 12.48
P 0.89 057 |P 1.59 1.04 |P 1.00 0.65
Ca 0.98 049 |Ca 1.72 087 |Ca 0.93 0.47

5.6. Bakteri Testi
Ag, Cu ve Zn kaph yiizeylerin antibakteriyel aktivitesi agar diflizyon testi ile

incelenmis sonuglart Sekil 6.48 ve Sekil 6.49°da verilmistir. Kaplanmis ve
kaplanmamis yiizeyler, test edilen bakterilere kars1 farkli inhibisyon bolgeleri ve
minimum inhibisyon bolgesi olusturmustur. E.coli ve S. aureus'a karsi1 kaplamasiz
ylizeyler sirastyla 9.114 0.1 1mm ve 8.40 + 0.16 olarak elde edilmistir. Tiim kaplamalar
arasinda en yliksek antibakteriyel aktivite Ag kapli ylizeylerde elde edilmistir. 5 nm
Ag kapl yiizeyler, E.coli ve S.aureus'a karsi sirastyla 20.34 £ 0.29 mm ve 18.46 +0.37
mm inhibisyon bolgesi vermistir. Ag kapl ylizeylerin antibakteriyel etkisi, Ag
iyonlarinin bakteri hiicresindeki fonksiyonel gruplarla etkilesimi ile yakindan ilgilidir.
Ag iyonlari, bakteriyel makromolekiillerdeki fosfat, amino, tiyol veya karboksil
gruplar1 gibi elektron verici gruplara baglanarak hiicredeki bir¢cok metabolik yolda
inhibisyona neden olur ve bdylece Ag, bakteri biliylimesini inhibe eder [82].
Literatiirde, Ag kapli yiizeylerin antimikrobiyal etkinligi bir¢cok calisma ile
kanitlanmistir. Ag bazli biyoseramiklerin yiizeyine mikrobiyal yapismanin

kaplanmamis yiizeylere gore %35,8'e kadar azaldigini bildirmistir [83]. %1, %3 ve
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%6,5 Ag katkili hidroksiapatit kaplamalarin doza bagli antimikrobiyal ozellikler
sergiledigini ve yiiksek Ag konsantrasyonlarina sahip numunelerin S.aureus'un

canliliginda 6nemli bir azalmaya neden oldugunu bildirmistir [84].

Zn kapl yiizeyler, kaplanmamis yiizeylerden daha yiiksek antimikrobiyal 6zellikler
gosterdi. Ancak Ag kapl yiizeylere gore daha diisiik bir dnleyici etkiye sahip oldugu
bulundu. Zn kaplama kalinlig1 arttik¢a antibakteriyel aktivitenin arttig1 belirlendi. Zn
kapl yiizeyler arasinda en yiiksek inhibisyon bolgesi 5 nm Zn kaplh 6rneklerle elde
edilmis ve inhibisyon bdélgeleri sirasiyla E.coli ve S.aureus'a karsi 19.56 £ 0.11 mm
ve 17.24 £ 0.19 mm olarak bulunmustur. Zn bazli kaplamalarin bakteriler tizerindeki
Onleyici etkisi, Zn iyonlarinin antimikrobiyal aktivitesiyle agiklanabilir. Pozitif yiikli
Zn iyonlarn ile negatif yiiklii bakteri hiicre duvar1 arasindaki elektrostatik etkilesim,
hidrofobiklik ve hiicre zarmmin yapisinda degisikliklere, zar tasiyici proteinlerde
konformasyonel degisiklige ve gecirgenligin bozulmasina yol acabilir. Ayrica
bakterilerin Zn igeren yiizeylerle etkilesiminden kaynaklanan hiicre zari hasari,
sitoplazma sizintisina neden olur ve bakteriyosidal bir etki meydana gelir [85,86]. Tiim
bu etkilerin kiimiilatif bir sonucu olarak, Zn kapli ylizeyler antibakteriyel 6zellikler
sergiler. Benzer sekilde, Zn kapli yiizeylerin E.coli'ye karsi antibakteriyel etkilerini
aragtirmis ve artan Zn kaplama kalinlig1 ile antibakteriyel aktivitenin arttigini ve bu

sonucun E.coli kolonizasyonundaki azalma ile iliskili oldugunu bildirmistir [87].

Test edilen tiim kaplamalar arasinda en diisiik antibakteriyel etki Cu kapl yiizeylerde
elde edilmis ve artan Cu kaplama kalinlig1 ile antibakteriyel etki artmigtir. 5 nm Cu
kapli ylizeylerin sirastyla E.coli ve S. aureus'a kars1 17.76 + 0.15 mm ve 14.86 + 0.44
mm inhibisyon bdlgeleri olusturdugu belirlendi. Bakirin bakteriler lizerinde protein
sentezini degistirme, DNA'ya zarar verme ve zar biitiinliigiinii bozma gibi zararl
etkileri vardir [88]. Bu etkiler, bu ¢alismada gozlemlendigi gibi Cu kapl yiizeylerin
antimikrobiyal bir 6zellik kazanmasini saglar. Benzer sekilde birgcok ¢alisma Cu kaph
ylzeylerin farkli bakterilere karsi antimikrobiyal 6zellikler sergiledigini bildirmistir
[89]. Cu birikmis yiizeylerin B. subtilis, S. aureus ve E. coli gibi bakterilerin yiizeye

yapismasini 6onemli 6l¢iide engelledigini bildirilmistir.

Ozetle, Ag, Cu ve Zn kaph yiizeyler, kaplanmamis yiizeylere gore daha yiiksek
antimikrobiyal 6zellikler gostermistir. Ag ve Cu kaplh yiizeyler E. coli'ye kars1 daha
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yiiksek antimikrobiyal aktivite gdsterirken, Zn kapl ylizeylerin S. aureus'a karst daha
etkili oldugu bulundu. Bu sonug, 6zellikle gram negatif ve gram pozitif bakterilerin
hiicre duvar1 yapisindaki degisiklikler nedeniyle farkli metal toksisitesine karsi farkl
yanitlarin gelismesiyle ilgilidir. Kaplama kalinlig1 arttik¢a bakteri inhibisyonunun
artt1g1 ve bu artigin dogru orantili olmadig belirlendi. Genelde kaplama kalinliginin 1
nm'den 3 nm'ye cikarilmasiyla antimikrobiyal aktivite artirildi ancak bu artis
istatistiksel olarak mantikli degildi (p <0,05). Bununla birlikte, 1 nm'den 5 nm'ye bir
art1s antimikrobiyal aktivitede 6nemli bir artisa neden oldu (p <0.05). Calismanin diger
en c¢arpici sonucu, Ag kapl yiizeylerin antimikrobiyal aktivitesinin Zn ve Cu kapl
ylizeylerden daha yiiksek olmasidir. Kaplamalardaki antimikrobiyal aktivite
siralamasi, Ag kapli> Zn kapli> Cu kapli olarak belirlendi. Bu sonug, Ag iyonunun
bakteriler iizerinde digerlerine gore daha toksik etkiye sahip olmasiyla agiklanabilir.
Cu ile kaplanmis yiizeylerin diisiik onleyici etkisi, Cu'nun bakteriler i¢in bir mikro
besin olmasi1 gergegiyle iliskili olabilir ve bu da bircok metabolik yolda da
kullanilmaktadir [90]. Cu kapli yiizeylerin diisiik etkinliginin bir bagka nedeni de
bakterilerde bulundugu bilinen bakir detoksifikasyon sistemlerinin Cu ile iligkili
toksisiteyi azaltmasidir [91]. Cesitli metal kapli yiizeylerin Kkarsilagtirmali
antibakteriyel etkileri benzer ¢alismalarda bildirilmistir. Campylobacter'e kars1 Ag, Cu
ve Zn kapli nanopartikiillerin antimikrobiyal aktivitesini test etti ve bakteriyel
inhibisyonun goreceli siralamasini AgO> CuO> ZnO olarak bildirdi [92]. Bagka bir
caligmada giimiis nanopartikiillerin, disk difiizyon testinde bakir nanopartikiillere gore

E.coli ve S.aureus bakterilerine daha da etkili oldugu bildirilmistir [93].
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Sekil 5.30: Inhibisyon Bélgeleri a. Ag kaplama, b. Zn kaplama, c. Cu kaplama S.
Aureus'a kars1 kaplama ytizeyleri; d. Ag kaplama, e. Zn kaplama, f. Cu kaplama E.
coli'ye kars1 yiizeyler
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Sekil 5.31: Ag, Zn ve Cu kapl yiizeylerin S. aureus ve E. coli'ye kars1 inhibisyon
bolgeleri
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5.7. Genel Sonuclar

Ticari saflikta titanyum numuneler i¢in, yapilan mikro ark oksidasyon iglemi ve 1nm,

3nm ve Snm’lik farkli kalinliklarda yapilan giimiis, bakir ve ¢inko kaplamalar

sonucunda ortaya ¢ikan yiizey tabakasinin faz yapisi, morfolojik, elementel, yiizey

ozellikleri, biyoaktivite ve antibakteriyel fonksiyonlarinin aragtirilmasini amag edinen

bu tezde asagidaki genel sonuglar ortaya konulmustur.

1.

Yapilan MAO islemleri sonunda, ticari safliktaki titanyum yiizeyinde, tipik
MAO morfolojisine sahip bir yiizey elde edilmistir.

Fiziksel buhar biriktirme PVD islemleri sonunda, titanyumun yiizeyi 1, 3 ve 5
nm’lik glimiis, bakir ve ¢inko ile kaplanmais, ylizeyin morfolojisi degismedigi
halde kimyasinin degismis oldugu tespit edilmistir. Olusan kaplamalarin yiizey
morfolojisi incelendiginde yiizeydeki elementlerin homojen dagildigi ve
yiizeyde piiriizlii bir yapinin olustugu tespit edilmistir.

X-151m1 difraksiyon galismalari, olusan yiizeyin temel olarak TiO> bilesiminde
bir oksit tabakasinin varligini gostermektedir. Farkli ylizey kaplamalarina baglh
olarak yiizeydeki pikler siddetlenmekte, ayrica TiO2, rutil TiO2 ve brokit TiO>
fazlar1 olugsmaktadir.

Farkli kalinlik ve kaplamalardaki ylizeylere uygulan islanabilirlik testlerine
gore numunelerin hidrofobik veya hidrofilik 6zellikleri test edilmistir.
Uretilen kaplamalara uygulanan farkli bakteri tiirlerine kars1 verdigi
antibakteriyel 6zellikler test edilmistir. Tezde anlatilan farkli bakteri kolonilere
kars1 antibakteriyel tutum sergiledigi tespit edilmistir.

Ag'nin Zn ve Cu’ya kiyasla daha iyi antibakteriyel oOzellik sergiledigi
gbzlenmistir.

PVD islemleri sonucu elde edilen yeni yiizeylerin viicut dokusu ile uyumlu
oldugu, zehirli bir etki vermedigi gdzlemlenmistir.

SBF daldirma sonrasi MAO yiizeyine kiyasla Ag-bazli yiizeyler benzer
ozellikler gosterirken, Cu ve Zn-bazli yiizeylerde daha fazla Ca ve P birikimi
gbzlenmistir.

SBF daldirma sonras1 kristal fazlar olusmamasina ragmen, tim yiizeylerde

apatit olusumu i¢in gerekli Ca ve P birikimi gézlenmistir.
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