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OZET

Bu c¢alismada, tek asamali ve iki asamali Mikroark Oksidasyon (MAO)
yontemiyle zirkonyum iizerine biyoaktif yiizey olusturulmasi amaclanmustir. Iki
asamal1 mikroark oksidasyon yonteminde kalsiyum asetat elektrolit ¢ozeltisi igerisinde
0.244, 0.288 ve 0.326 A.cm™ akim yogunlugu ve 5, 15 ve 30 dk islem siirelerinde
calisilirken, tek asamali mikroark oksidasyon yontemi ile 0.260 ve 0.292 A.cm™ akim
yogunlugu ve 30 dk islem siiresinde c¢alisildi. Her iki yontemle elde edilen
kaplamalarin faz kompozisyonlari, ylizey piiriizliiliikleri, yiizey morfolojileri, asinma
direncleri ve biyoaktiflikleri iizerine akim yogunlugu ve islem siiresinin etkisi
incelenmistir. Her iki yontemde, artan akim yogunlugu ve islem siiresi ile kaplama
kalinliklar1, gézeneklilik ve ylizey piiriizliiliigii artarken asinma direngleri azalmstir.
Tek asamali yontemde biyoaktif ylizey tiim yiizeyi homojen bir sekilde kaplarken, iki
asamal1 yontemde 8 ve 12 giin siireyle yapay viicut sivisina daldirilarak elde edilen
biyoaktif ylizey heterojen sekilde yilizeyin bir kisminda olusmustur. Yapilan
karakterizasyon c¢alismalar1 sonuglart degerlendirilerek tek asamali yontemin iki
asamal1 yontemle kiyaslandiginda elde edilen 6zellikler, proses zamani ve ekonomik

acidan daha avantajli oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Zirkonyum, Mikroark Oksidasyon, Hidroksiapatit,
Biyoaktiflik.



SUMMARY

Zirconium was covered with bioactive surface by single-step and double-step
Microarc Oxidation method. While calcium acetate electrolyte was used in double-
step microarc oxidation at 0.244, 0.288 and 0.326 A.cm™ current density and 5, 15 and
30 min. process time, calcium acetate and calcium glycerophosphate electrolyte were
used in single-step microarc oxidation at 0.260 and 0.292 A.cm current density and
30 min. process time. Effect of current density and process time on the properties of
oxide film such as phase composition, surface roughness and morphology, wear
resistance and bioactivity were investigated and compared for both methods. Although
the coating thickness, porosity and roughness were increased with increased current
density and process time, the wear resistance was decreased in single-step and double-
step MAO method. The bioactive surface was not uniformly formed on the surface of
Zr coated and immersed in simulated body fluid for 8 and 12 days in the double-step
method. However, the bioactive HA phase was uniformly formed on the Zr surface in
single-step method. According to performed characterization studies, single-step

method was advantageous over double-step method.

Keywords: Zirconium, Mikroarc Oxidation, Hydroxyapatite, Bioactivity.
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A.cm? : Akim yogunlugu
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dk . Dakika

g : Gram
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c-ZrOz . Kiibik zirkonyum dioksit
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MAO . Mikroark Oksidasyon
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PEO . Plazma Elektrolitik Oksidasyon

Ra . Ortalama yiizey piirtizliligi
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t-ZrO2
Ti
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Zr
ZrO;

. Taramal1 elektron mikroskobu
: Tetragonal zirkonyum dioksit
. Titanyum

. X-1sinlar1 kirinimia

: Zirkonyum

. Zirkonyum dioksit
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1. GIRIS

Insan viicudundaki doku\organlar cesitli sebeplerden (kazalar, dogum hasarlari,
kalitimsal bozukluklar ve hastaliklar) dolay1 fonksiyonelligini kaybedebilir veya
gorevini tam olarak yerine getiremeyebilir. Doku veya organ isleyisindeki en ufak
aksaklik insan yasamini olumsuz etkilemektedir. Bu olumsuz etkiyi ortadan
kaldirmak, siddetini azaltmak ve viicut isleyisine yardimei olmak igin antik ¢aglardan
giiniimiize kadar doku/organi destekleyecek ya da yerini alacak malzeme arayisina
girilmistir. Bu arayis ilk olarak dogal malzemelerin kullanilmasiyla hayat bulmus ve
boylelikle insanoglu yasam kosullarini iyilestirmeye baglamigtir. Zamanla kullanilan
dogal malzemelerin yetersiz kalmasi, uzun doénemde viicuda zarar vermesi ve
teknolojinin ilerlemesi sonucu insan viicuduyla uyumlu, daha iyi performansa ve
Ozelliklere sahip malzemelerin kullanilmasi gerektiginin farkina varilmistir. Bu
gereksinimle ortaya ¢ikan ve implant olarak kullanilan bu malzemeler “biyomalzeme”
olarak adlandirilmistir.

Bilimsel alanda ¢ok yeni olmasina karsin uygulama agisindan kullanimi ¢ok
eskilere dayanan biyomalzemelerin émiirleri kisa olmus ve insan sagligina kullanilan
malzemenin 6zelliklerine bagli olarak ¢esitli zararlar vermistir. Bu nedenle uygulama
sirasinda malzemenin viicut sistemine uygun cevap verebilme yetenegi olan
biyouyumluluk terimi ortaya atilmistir. Biyouyumluk, bir biyomalzemenin kendisini
¢evreleyen dokularin normal isleyisine engel olmamasi ve dokuda istenmeyen tepkiler
(iltihaplanma, pihtt olusumu, vb.) meydana getirmemesidir. Canli dokuya
yerlestirildikleri zaman implant malzemesine dokunun dort farkli sekilde cevap

vermesi beklenir;

- Malzeme toksikse, ¢evresindeki doku oliir.

- Malzeme toksik degil ve biyoinertse, degisik kalinliklarda fibroz doku olusumu
gerceklesir.

- Malzeme toksik degil ve biyoaktifse, doku implant ara yiizeyinde baglanma
gerceklesir.

- Malzeme toksik degil, fakat ¢oziiniir yapidaysa, ¢evresindeki doku implantin

yerini alir [1].



Biyomalzeme olarak metaller, seramikler ve polimerler kullanilmaktadir. Tiim
biyomalzemeler tarafindan korozyon direnci, biyouyumluluk, biyoyapisma(kemik
bliylimesi), biyofonksiyonellik (6zellikle kemiginkine yakin Young modiili ve
yorulma dayanimi gibi yeterli mekanik 6zellikler), islenebilirlik ve uygulanabilirlik
gibi ana gereksinimler yerine getirilmelidir. Ancak bu gereksinimlerin hepsi birden
biyomalzemeler tarafindan karsilanamamakta ve farkli malzemeler istenilen
ozelliklere gore farkli davrams sergilemektedir. Ornegin korozyona direngli
malzemeler biyouyumlu olmayabilir ya da tersi bir sekilde biyouyumlu bir malzeme
korozyona direngli olmayabilir.

Metaller ve alasimlari miikemmel elektrik ve 1s1l iletkenlikleri ve mekanik
ozelliklerinden dolay1 implant malzemesi olarak siklikla kullanirlar. Ancak, metallerin
diisiik biyouyumluluga sahip olmasi, kolaylikla korozyona ugramasi, dokuyla
kiyaslandigi zaman ¢ok sert olmalar1 ve alerjik doku reaksiyonlarina sebep olmalari
dezavantajlaridir. Yiiksek biyouyumluluga ve korozyon direncine sahip seramiklerin
islenebilirlikleri zor ve mekanik o6zellikleri diisiiktiir. Biyoaktiflikleri yiliksek ancak
mekanik dayanimlart diisiik seramiklerin biyoaktif 6zelliklerinin metallerin {istiin
mekanik ozellikleri ile birlestirerek yiiksek biyoislevselligi (malzemenin biyoaktif
hale gelmesi) olan metalik biyomalzemeler elde edilir. Bu nedenle metal ve
alagimlarina ¢esitli yiizey modifikasyon teknikleri uygulanir. Metallerin yiizey
ozelliklerini iyilestirmek i¢im uygulanan tekniklerden bir tanesi Plazma Elektrolitik
Oksidasyon (PEO) olarak da bilinen Mikroark Oksidasyon (MAO) islemidir.

Mikroark Oksidasyon (MAO), elektrolit igcinde yiiksek voltaj degerlerinde
elektrokimyasal reaksiyonlara dayanan yiizey uygulamasidir. Gozenekli seramik
tabaka, asinma ve korozyona karst Al, Ti, Mg ve Zr gibi valf metallerinin yiizeyinde
olusur. MAO islemi sikica yapisan, kristal, gozenekli, goreceli olarak piiriizlii ve kalin
oksit tabakasi olusturmak i¢in kullanilir. Kullanilan elektrolit alkali bazli ve ¢evre
dostudur. Olusan oksit filmin karakteristigi kullanilan elektrolitin kompozisyonuna,
akim yogunluguna, akim-voltaj karakteristigine, altlik malzemesine vb. baghdir [2].

Simdiye kadar Ti, Mg ve Al iizerinde MAO yontemiyle olusturulan
kaplamalarin O6zellikleri pek ¢ok kez arastirilmistir. Fakat zirkonyumun implant
malzemesi olarak kullanilmasi, ylizey 6zelliklerinin ve biyoaktifliginin arttirilmasi igin
MAO yo6nteminin uygulanmasi literatiirde olduk¢a sinirhidir. Bu ¢alismada, MAO

yontemiyle ticari safliktaki zirkonyum metal ylizeyine dogrudan tek asamali ve iKi



asamali olmak tizere biyoaktif yiizey olan hidroksiapatit fazi olusturmus ve tek asama

ve iki agamayla olusturulan yiizeylerin 6zellikleri kiyaslanmustir.

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve icerigi

Giliniimiizde, ylizlerce firma tarafindan ¢ok sayida biyomalzeme iiretilmekte ve
cok c¢esitli tibbi cihaz, teshis firiinleri vb bu teknolojinin en biiylik pazarini
olusturmaktadir. Ancak, iiretilen biyomalzemeler insan viicuduna yerlestirildigi zaman
cesitli sorunlarla karsilasilmaktadir. Bu sorunlar1 ortadan kaldirmak ya da en aza
indirgemek i¢in hali hazirda kullanilan biyomalzeme kaynaklarina alternatif arayisina
girilmistir. Zirkonyum implantasyon sirasinda karsilagilan problemleri en aza
indirmek i¢cin umut vadedici malzeme olarak goriilmektedir. Ancak literatiirde
zirkonyumla yapilan ¢aligmalar olduk¢a siirlidir. Bu ylizden bu ¢alismada tiretilecek
olan kaplamalar literatiirdeki boslugu dolduracak bir potansiyel tasimaktadir. Bu
caligmanin getirecegi sonug ile sadece sanayiye degil bilim ve teknoloji alanina da
0zgiin bir katki saglanacaktir.

Saf zirkonyumun yiizeyine Mikroark Oksidasyon yontemiyle kaplama

yapilmasinda amagclanan baslica konular sunlardir:

- Olusan ZrO2’nin biyoinert olmasi sonucu ¢evre dokuyla, kimyasal ve biyolojik
baglanma olmaksizin morfolojik baglanma gosterir. Bu etkiyi arttirmak i¢in,
zitkonyumun yiizeyine tek asamali ve iki asamali yontemle MAO kullanilarak
biyoaktif hidroksiapatit kaplamak ve boylelikle hem iistiin mekanik 6zellikleri
hem de biyoaktif 6zelliklere sahip kaplamalar elde etmek

- Zirkonyumun {izerinde olusan dogal ince tabakanin yiik tasiyan uygulamalarda
kullanildig1 zaman hemen kaybolmasi ve zirkonyum yiizeyinin yiik altinda yapay
viicut s1visi igerisinde aginmasi problemlerini MAO yontemiyle ortadan kaldirip
mekanik dayanimi yiiksek, dolayisiyla biyolojik performansi ve servis omrii
yiiksek kaplamalar elde etmek

- Kaplama siiresi ve akim yogunlugunun kaplama kalinlig1 ve yiizey piiriizliligii
tizerine etkisi incelemek ve elde edilen kaplamalarin kaplama kalinligi, yiizey
puriizliiliigii, sulu ortam asinma direngleri gibi 6zelliklerinde saf zirkonyuma

kiyasla artis elde etmek



2. GENEL BILGILER ve LITERATUR OZETI

2.1. Neden Zirkonyum?

Insan yasantisim1 kolaylastirmak icin kullanilan biyomalzemelerin implant

olarak basarisi temelde ti¢ faktore olduk¢a baghdir [3]:

- Biyomalzemenin mekanik, kimyasal ve tribolojik Ozellikleri: Segilen
biyomalzemeler uygulanan yilike karsi mekanik dayanim gdéstermeli, kirilma
toklugu yiiksek olmal1 ve en 6nemlisi olduk¢a korozif viicut ortaminda ¢ok ytiksek
asinma ve korozyon direncine sahip olmalidir. Biyomalzemeler insan viicuduna
yerlestirildikleri zaman uzun siire bozunmadan kalmalidir. Kullanilan implant
malzemesinin elastik modiilii, kemigin elastik modiiliine yakin bir degerde
olmalidir. Wollf’s kanununa gore, kemige gore daha kat1 implant malzemesi insan
viicuduna yerlestirilirse, kemik kemigin yavas yavas erimesine neden olan
azaltilmis mekanik strese maruz kalacaktir. Bu olay gerilme kalkani(stress
shielding) olarak bilinir. Konak¢1 doku ile implantin elastik modiiliiniin eslesmesi
gerilme kalkanin etkisini azaltacaktir [4].

- Implantin biyouyumlulugu: biyomalzeme se¢imi i¢in en dnemli gereksinim, insan
viicudu tarafindan biyomalzemenin kabul edilebilirligidir. Implant malzemesi
viicuda yerlestirildigi zaman alerji, iltihap ve toksiklik gibi kotii etkilere neden
olmamalidir [3].

- Hastanin saglik kosullari ve cerrahin yeterliligi [3].

Implantin basarili olmasini saglayan faktdrler goz 6niine alinarak 1900 yillardan
beri klinik uygulamalarda metaller kullanilmistir. Paslanmaz c¢elik, kobalt-krom
alagimlar1 ve valf metalleri siklikla implant malzemesi olarak kullanilmis, ancak
kullanilan metaller ve alagimlarinin zamanla yetersiz oldugu fark edilmistir.

Insan tarafindan gelistirilen ilk metal alasimi kemik kirig1 plakasi (Sherman
plakasi) ve vidalarini liretmek i¢in kullanilan vanadyum celigidir. Paslanmaz celik,
canlt i¢indeki korozyon dayanimi diisiik oldugu i¢in implant olarak uzun siire
kullanilamayan vanadyum celiginden yapilmistir. Korozyon direncini arttirmak igin

kiiglik miktarda Molibden igeren 18/8 Cr/Ni ¢eligi kullanilmistir. Bu alagim diisiik



karbonlu 316L paslanmaz ¢elik alasimidir. Ancak, viicut igerisinde oldukga stresli
bolgelerde korozyona ugrar [5].

Kobalt-krom alasimlari, paslanmaz ¢elikle kiyaslandigi zaman daha iyi mekanik
dayanim, asinma ve korozyon direnci gosterir. Paslanmaz ¢elikte oldugu gibi kromun
bu alagimlara korozyon direnci saglamasina ek olarak kobaltta korozyon direncine
katk1 saglar. Kobalt-krom alasimlar1 ortopedik implant olarak siklikla kullanilir, ancak
kotii etkilere sebep olan, biiyiik 6l¢lide metal iyon salinimi temel problemidir [3].

Valf metalleri iyi elektrokimyasal korozyon direnci, ¢ok iyi yiiksek sicaklik
dayanimi, termal sok dayanimi, iyi yapisma ve asinma direnci gibi bazi karakteristik
ozellikleri paylasan Al, Mg, Ti, Zr gibi bir grup elementten olusur. Bu 6zelliklerin pek
¢ogu, metalin yalin yiizeyinin {ist noktasinda ince, bariyer tipi oksit tabakanin (10-100
nm) varhigindan kaynaklanir. Biyomalzeme olarak, Mg, Ti ve alasimlar1 siklikla
kullanilmaktadir [6].

Mg ve alagimlari yiiksek dayanim, islenebilirlik gibi 6zelliklere sahip olmasina
ragmen zayif korozyon ve asimnma direnci gibi iki ana sebepten dolay1 kullanimlari
kisithdir [7]. Kalict implant olarak kullanildigi zaman, kalici fiziksel iltihaplanma,
stentli ve stentsiz hiicreler arasinda yanlis eslesme gibi gesitli problemlere sebep olur.
Bu nedenle gecici, biyobozunur implant olarak kullanilir. Mg alagimlarinin bozunmast
sirasinda birgok alasim ¢dziiniip insan viicuduna geger. Ornegin, AZ91D magnezyum
alagimu kullanildig1 zaman, saglik acisindan zararli olan aliiminyum insan viicuduna
gecer. Mg ve alasimlari, yiiksek asindirici iyon konsantrasyonu igeren fiziksel ¢cevrede
pH 7.2-7.4° de oldukga hizli korozyona ugrar ve bdylelikle doku, iyilesmesi i¢in yeterli
zamana sahip olamadan mekanik saglamliginy/biitiinligiini yitirir [3].

Titanyum ve alagimlar yiliksek dayanim, diisiik elastik modiil, diisiik yogunluk
ve yiiksek korozyon direnci gibi 6zelliklere sahip oldugu i¢in implant malzemesi
olarak siklikla kullanilir. Titanyum tamamen inerttir ve tiim viicut sivilarma karsi
korozyona direnglidir. Bu sebeple biyouyumludur. Titanyum ve alagimlarinin elastik
modiili, paslanmaz ¢elik ve kobalt-krom alagimlarinin elastik modiiliine kiyasla daha
diistiktiir [3]. Ti-6Al-4V en popiiler titanyum alagimlarindan biridir. Diger titanyum
alagimlart gibi Ti-6Al-4V pek cok iyi 6zellige sahiptir, ancak kemiginkine kiyasla
yiiksek elastik modiil ve diisiik kayma dayanimi gibi bazi1 dezavantajlar1 vardir.
Titanyumun diisiik kayma dayanimina sahip olmasindan dolayr kemik vidalari,
plakalar1 ve benzer uygulamalarda daha az tercih edilir [8]. Diger taraftan aliiminyum

ve vanadyum insan viicudu i¢in zararlidir ve alzheimer, sinir sistemi hastaliklar1 ve



kemik erimesi gibi uzun dénem saglik problemleri ile iligkilidirler. Vanadyumun hem

yiizeyde bulunan V20s oksiti hem de elemental hali toksiktir [9].

Tablo 2.1’ de Biyometallerin mekanik o6zellikleri [4] ve Tablo 2.2°de

biyomalzeme olarak kullanilan metallerin insan viicuduna etkisi [3] verilmistir.

Tablo 2.1: Biyometallerin mekanik ozellikleri.

Biyometaller | Young Cekme Basma Sertlik Yorulma
Modiilii Dayanimi | Dayanim | (Vickers, | dayanimm
(GPa) (MPa) (MPa) kg.dk?) (MPa)

Ti 110 300-740 | 550 120-200 240

Ti-6Al-4V 120 860-1140 | 860 310 280-600

Paslanmaz 190 500-950 | 600 130-180 260-280

celik

Co-Cr 210 665-1277 | 655 300-400 200-300

alasimlari

Tablo 2.2: Cesitli biyomalzemelerin insan viicuduna etkisi.

Metal Korozyonun etkisi
Nikel Deri iltihab1 gibi deri hastaliklari
Kobalt Kansizlik
Krom Ulser ve merkezi sinir sistemi rahatsizliklart
Aliiminyum Epilepsi ve Alzheimer
Vanadyum Sinir sistemi hastaliklari

Goriildiigii tizere, paslanmaz g¢elik, kobalt-krom alasimlar1 ve titanyum
alagimlar1 mekanik Ozellikleri 1yi olmasina ragmen korozyona ugrayarak insan
viicuduna zarar veren iyon salinimi gergeklestirdikleri i¢in implant olarak kullanimlar1
kisitlanmistir [10]. Bu problemleri ortadan kaldirmak i¢in yeni implant malzemesi
arayigina girilmis ve titanyumla periyodik tabloda ayni gruba (I\VVB) sahip ve benzer
kimyasal ve mekanik ozellikler sergileyen zirkonyum iimit verici alternatif implant

malzemesi olarak goriilmiistiir [11].



Zirkonyum iyi mekanik o&zellikleri, yiiksek kirilma toklugu, kimyasal ve
boyutsal kararlilik, diisiik stotoksite, diigsiik termal iletkenligi, miilkemmel
biyouyumluluk gibi miikkemmel teknolojik 6zelliklerinden dolayr sert doku
tedavilerinde, ortopedik ve dis implantlarinin {iretimi icin uygun karakteristige
sahiptir. Paslanmaz gelik, Co-Cr alasimlar1 ve titanyum ve alasimlar1 ile zirkonyum
kiyaslandigi zaman, kemigin elastik modiiline (10-64 GPa) daha yakin elastik
modiiliine (92 GPa) sahiptir ve bu durum minimal gerilme kalkaniyla sonuglandigi igin
avantaj olarak goriilmektedir. Zirkonyum, ortopedik ve cerrahi ameliyatlari boyunca
Manyetik Rezonans goriintiileme i¢in uygunluk saglayan diisiik manyetik hassaslik
(-13.8x10® cm®.mol™?) gibi kendine has dzellikler gosterir [11]. Zirkonyumun yiiksek
biyouyumlulugu ve korozyon direnci, yiizeyinde olusan dogal oksit filmle iligkilidir.
Ancak bu dogal oksit filmi, implantasyon sirasinda kemik doku ile kimyasal bag
olugmasini kisitlayan biyoinert olarak siniflandirilir. Buna ek olarak, dogal oksit filmi
¢ok incedir (en fazla 2-5 nm) ve tiim kalga/diz artroplastisi gibi yiiksek yiik tasiyan
uygulamalarda zirkonyum kullanildigi zaman, dogal oksit tabakasi asinmadan dolayi
hizlica kaybolur. Bunun sonucunda, korozyon hizi artar ve sirayla zirkonyum
implantinin verimliligi ve servis 6mrii azalir [12, 13, 14].

Literatiirde saf zirkonyum {izerine mikroark oksidasyon yontemiyle oksit film
olusturma ile ilgili calismalar oldukca siirlidir. Var olan c¢aligmalarin hepsinde iki
asamali yontemle biyoaktif yilizey olusturulmus ve daha ¢ok islem siiresi, elektrolit
kompozisyonu gibi proses parametrelerinin elde edilen o6zellikler tizerine etkisi
incelenmigtir. Degistirilen proses kosullarinda yiizey piiriizliiliigii, korozyon direnci ve
biyoaktiflik gibi Ozellikler incelenmis olup, asinma direnci {izerine herhangi bir
caligma bulunmamaktadir. Bu konu ile ilgili yogunlasan arastirmacilarin ¢aligmalari
asagida Ozetlenmistir.

Sowa ve digerlerinin yapmis oldugu ¢alismada [6], K2SiOz ve KOH elektrolit
cozeltisi kullanarak zirkonyum {izerine plazma elektrolitik oksidasyon yontemi ile
oksit kaplama olusturulmustur. Kaplama 6ncesi kimyasal islemin ve kaplama sonrasi
1s1l islemin olusan oksit filmin 6zellikleri lizerine etkisi incelenmistir. Oksit tabakanin
yapist 151l islem sonrast 6nemli dl¢iide degismis ve korozyon direnci artmastir.

Sandhyarani ve digerlerinin yapmis oldugu c¢alismada [11], zirkonyum tiizerine
fosfat igerikli elektrolit kullanilarak elde edilen oksit kaplamalarin sabit akim

yogunlugunda islem siiresinin (2, 4, 6 ve 8 dk) biyoaktiflik ve korozyon direnci {izerine



etkisi incelenmistir. Islem siiresinin artmasiyla biyoaktiflik artarken, korozyon direnci
6 dk islem siiresinden sonra azalmaya baglamistir.

Sandhyarani ve digerlerinin yapmis oldugu ¢alismada [12], sodyum ortofosfat
elektrolit ¢ozeltisinde, zirkonyum tizerine MAO ile sabit akim yogunlugunda kaplama
yaparak gorev dongilisii ve frekansin yiizey morfolojisi, korozyon direnci ve
biyoaktiflik {izerine etkisi incelenmistir. Dislik frekanslarda gorev dongiisiinden
bagimsiz olarak daha yogun ve uniform yap elde edilirken, frekans arttik¢ca gézenekli
yap1 olugsmustur. Frekansin artmasi korozyon direncini ve apatit olusum yetenegini
azaltmistir.

Sandhyarani ve digerlerinin yapmis oldugu ¢alismada [13], zirkonyum iizerine
MAO kaplamanin o6zelliklerine elektrolit kompozisyonun etkisi incelenmistir.
Elektrolit ¢ozeltisi olarak farkli oranlarda ve kombinasyonlarda NasPO4.12H.0, KOH,
Na>Si03.9H20 kullanilmistir. Yiizey pirtizliligl, gozeneklilik ve korozyon direnci
fosfat igerikli elektrolitte silikat icerikli elektrolite gére daha az oldugu belirlenmistir.
En optimum yap1 ii¢ elektrolitinde birlikte kullanildigi kaplamada elde edilmistir.

Sandhyarani ve digerlerinin yapmis oldugu ¢alismada [14], zirkonyum {izerine
elektroforetik biriktirme ile birlikte MAO yontemi kullanilarak oksit film
olusturulmustur. 2, 4 ve 6 dk islem siireleri igin elektrolit ¢6zeltisi olarak Ca(OH). ve
(NH4)2HPOs kullanilmis ve elde edilen oOzellikler {izerine etkisi incelenmistir.

Korozyon direnci ve biyoaktiflik iglem siiresinin artmasiyla artmistir.

2.2. Zirkonyum

Zirkonyum, Martin Heinrich Klaproth tarafindan zirkon (ZrSiOs4) mineralinin
kompozisyonu analiz edilirken 1789 yilinda kesfedilmistir. Isvecli bilim adami Johs
Jacob Berzelius tarafindan 1824 yilinda izole edilmistir ve son olarak 1914 yilinda saf
halde hazirlanmistir. Zirkonyum hafniyumla kimyasal olarak benzedigi i¢in saf Zr elde
etmek zordur. Giinlimiizde zirkonyum, Kroll prosesi olarak bilinen proses vasitasiyla
baddeleyit (ZrOz) ve zirkon (ZrSiOa) elde edilir [15]. Zirkonyum Arapgadan tiiremis
ve kokeni Farsca zar (altin) ve gun (renk) kelimeleridir. Parlak, giimiisi, hafniyum ve
titanyumla benzerlik gosteren kuvvetli gegis metalidir [16]. Kuvvetli korozyon direnci,
asit ve 1s1l dayanimi oksit tabakasi ile kaplanmasi yani pasiflesmesi ile alakalidir.

Zirkonyum tiim biyolojik sistemlerde uygun miktarda bulunur [15].



Zirkonyum periyodik tablonun kirkinci elementidir. 865 °C’nin altinda o fazinda
kristal yapis1 hegzagonal siki paketken, 865 °C’nin istiine § fazinda hacim merkezli
kiibik kristal yapidadir [15].

Zirkonyumun genel 6zellikleri Tablo 2.3°de verilmistir [17].

Tablo 2.3: Zirkonyumun genel 6zellikleri.

Atom numarasi 40
Atomik agirhk (g.mol?) 91.224
Faz (25 °C) Kati
Erime noktasi (K) 2128
Kaynama noktasi (K) 4682
Yogunluk (g.cm?) 6.52
Elastik Modulii(GPa) 92

2.2.1. Zirkonyum Dioksit

Zirkonyum dioksit (ZrO2), Alman kimyager Martin Heinrich Klaproth
tarafindan bazi cevherleri 1sittiktan sonra reaksiyon friinii olarak 1789 yilinda
tanimlanmistir  [18]. Biyomedikal anlamda ilk olarak 1989 yilinda, aliimina
gevrekligi/kirilganligindan ~ dolay1r  ortopedik  implantlarda basarisiz  olunca
kullanilmaya baslanmistir. Zirkonyum oksijene maruz kaldigi zaman zirkonyum
dioksit olusur [19].

Zirkonyum dioksit miikemmel mekanik ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 oksit
seramikler arasinda 6nemli yer tutar [19]. ZrO, seramiklerin mekanik 6zellikleri ve
dayanikliliklar1 dogrudan kristalografisi ile baglantilidir. Atmosferik basingta, ZrO> ii¢
polimorfa sahiptir. Diisiik sicakliktan yiiksek sicakliga dogru monoklinik (m-ZrO,),
tetragonal (t-ZrO») ve kiibik (c-ZrO2) fazlaridir. Monoklinik fazi 1170°C’nin altinda
yani diislik sicakliklarda kararhidir. P21/c bosluk grubu ile tanimlanir. Bu yapida,
zirkonyum atomlar1 oksijen alt kafesi ile 7 katli koordinasyona sahiptir. Tetragonal faz
1170°C ve 2360°C arasinda olusur. Yap:1 orantisiz kalsiyum fliiorit tipindedir
(P42/nmc) ve Zr atomlar1 8 katli koordinasyon gosterir. Kiibik fazi, 2360°C’den

zirkonyumun erime noktasi olan 2680°C’ye kadar olan yiiksek sicakliklarda kararlidir.



Yapi kalsiyum fliiorit yapisindadir (Fm3m) [20]. Sekil 2.1°de ZrO2’nin faz diyagrami
goriilmektedir [21].
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Sekil 2.1: O-Zr faz diyagram1 ve monoklinik, tetragonal
ve kiibik ZrO2’nin yapisi.

2.3. Hidroksiapatit

Mineral apatit, M10(Z0a4)eX2 (veya Ms(Z04)3X) formiiliiyle temsil edilir. Apatit
kelimesi Yunanca hile anlamina gelen ‘apate’ kelimesinden gelmektedir. Apatit
kelimesinin bu anlama gelmesinin sebebi ¢esitli kristal davranislarla farkli renklerde
bulunmasit ve bu yiizden siklikla ziimriit ve ametist gibi degerli minerallerle
karistirilmasidir. Bu farklilik, apatit yapisinin kismi olarak karmasgik kati sisteme sahip
olmasindan kaynaklanmaktadir. M10(ZO4)sX2 formiiliindeki her bir bilesen Tablo
2.4°de listelenen ¢ok sayida farkli elementler veya kati haller ile degistirilebilir [22].

Tablo 2.4. M10(Z0O4)sX> formiiliinii olusturabilecek ana iyonlar.

M Ca*?, Mg*?, Sr*?, Ba*?, Mn*2, Fe*?, Zn*?, Cd*?, Pb*?, Na*, K*, Al*®
Z04 PO, AsO42, V043, CO32, S0472,Si04
X F, CI" 02, (OH), CO3?
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Doga da bulundugu en yaygm form, M’nin Ca*? ve ZO4s’iin PO4s* oldugu
kalsiyum fosfat apatittir. X bilesenin degismesiyle olusan pek ¢ok kalsiyum fosfat
grubu vardir ve Tablo 2.5’de bu bilesenler listelenmistir. X bileseni OH- oldugu
zaman, Cai10(POa4)s(OH)2 molekiil formiillii hidroksiapatit (HA) adini alir [22].

Tablo 2.5: Temel Kalsiyum Fosfatlar.

Temel Kalsiyum Fosfatlar Kimyasal formiilii = Ca/P
Monokalsiyum fosfat susuz(MCPA) Ca(HPO.): 0.50
Monokalsiyum fosfat monohidrat(MCPM)  Ca(HPOQa4)2.H20 0.50
Dikalsiyum fosfat susuz(DCPA.monetite) CaHPO4 1.00
Dikalsiyum fosfat dihidrat(DCPD.brushite) = Ca(HPO4)..2H.0 1.00
Ortakalsiyum fosfat(OCP) CagH2(HPO4)s.5H.0  1.33
Alfa trikalsiyum fosfat(a-TCP) Caz(POa)2 1.50
Beta trikalsiyum fosfat(3-TCP) Caz(0PO4): 1.50
Hidroksiapatit Caio(HPO4)s(OH).  1.67

Dogal kemik genel olarak % 25 su, %15 organik malzeme (temelde kolajen) ve
%60 inorganik mineral faz igerir. HA kemigin 6nemli inorganik bilesenidir. Bu
nedenle kemigin iyilestirilmesinde ve metalik protezlerin biyolojik performansin
arttirmasinda kaplama olarak siklikla kullanilan biyoaktif seramiktir. HA‘in Ca/P
orani 1.67°dir ve kimyasal olarak insan kemigine olduk¢a benzemektedir. Ca/P oranmi
1’den diisiik olan kalsiyum fosfat biyolojik uygulamalar i¢in uydun degildir ve oran
1.67’den yiiksek oldugunda tekrar emilim hiz1 ciddi 6lgiide azalir. HA hiicre boyutlar
a=b= 9.42 A° ve ¢=6.88 A° olan hegzagonal yap1 gosterir [23]. Sekil 2.2°de
hidroksiapatitin kristal yapist goriilmektedir [22].
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Sekil 2.2: Hidroksiapatitin kristal yapisi.

Konak¢1 kemik doku ile gii¢lii bag olusturdugu igin biyoaktif olan HA, bu
nedenle kemik greft (bir dokunun cerrahi yontemle baska bolgeye taginmasidir.)
malzemesi olarak kullanilir [4]. HA’in temel avantajlart biyouyumlulugu, yeni kemik
olusumunu destekleyen yapisi, biyolojik ¢oziiniirliigliniin yavas olmasi, toksik ve
alerjik olmamasidir. Ne yazik ki, bu avantajlarinin yaninda insan kemigi ile
kiyaslandiginda mekanik 6zelliklerinin diisiik olmast HA’nin kullanimini diisiik yiik
dayanim uygulamalariyla sinirlandirir [24].

Tablo 2.6’da kemigin biyomekanik 6zellikleri ve Tablo 2.7°de hidrosiapatitin

fizikokimyasal, mekanik ve biyolojik 6zellikleri goriilmektedir [4].

Tablo 2.6: Kemigin biyomekanik 6zellikleri.

Ozellikler Korbital Kemik Siingerimsi Kemik
Young Modulii(GPa) 14-20 0.05-0.5
Cekme Dayanimi(MPa) 50-150 10-20
Basma Dayanimi(MPa) 170-193 7-10
Kirilma 2-12 0.1
Toklugu(MPa.m?)

Yogunluk(g.cm™) 18-22 0.1-1.0
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Tablo 2.7: Hidroksiapatitin fizikokimyasal, mekanik ve biyolojik 6zellikleri.

Ozellikler Deneysel Sonuc

Young Modiilii(GPa) 80-110
Basma Dayanimi(MPa) 400-900
Biikiilme Dayanimi(MPa) 115-200
Yogunluk(g.cm™) 3.16
Kirilma Toklugu(MPa.m?) 0.7-1.2
Sertlik(HV) 600
Dielektrik Sabiti 7.40-10.47
Biyoaktiflik Yiiksek

2.4. Mikroark Oksidasyon Yontemi

Elektrokimyasal bir yiizey islemi olan Mikroark Oksidasyon islemi ayni
zamanda mikro plazma oksidasyon, anot spark elektroliz, plazma elektrolitik anot
uygulamasi ve plazma elektrolitik oksidasyon olarak adlandirilir. Proses, elektrolite
daldirilan Al, Mg, Ti, Zr, Ta, Nb ve alasimlarini iceren valf metallerinin yiizeyinde
anot oksidasyon kirmim voltajinin istiindeki potansiyellerde meydana gelir [25].
Mikroark oksidasyon yonteminin kullanim avantajlari; i) asinma ve korozyon direnci
gibi genis aralikli kaplama 6zellikleri; ii) ihmal edilebilir 1s1 girdisinden dolay: altlik
malzemesinin mekanik 6zelliklerinin kotiilesmesine neden olmaz; iii) kaplamayla
altlik arasinda yiiksek baglanma dayanimi gosterir; iv) ekipmanlari basit ve kullanim1
kolaydir; v) vakum vs. gibi gereksinimleri olmadigi i¢in maliyeti diisiiktiir; vi) alkalin
elektrot kullanildigi ve zararli egzoz emisyonu igermedigi i¢in temiz teknolojinin
gereksinimlerini karsilayan, toksik olmayan c¢evre dostu tekniktir. Bu teknik kaynakli
ve bosluklu diizensiz sekle sahip herhangi bir 6rnege uygulanabilir [26].

Al, Mg, Ti, Zr, Ta, Nb ve alasimlar1 elektrokimyasal vanalar gibi elektrolitin
icinde oksitlenmis elektrik akimini durdurur. Bu nedenle, bu metallerin hepsine valf
metalleri denir. Valf metalleri anot olarak davrandiklar1 ve elektrolite daldirildiklar
zaman, kompak oksit tabakasi metallerin yiizeyinde ilk asamada ani bir sekilde
biliyiimeye baslar. Akim oksit tabakasi biiyiidiigii i¢in onemli dlglide azalir. Voltaj
yiikseldigi ve kritik degeri astig1 zaman kivileim desarjlari gii¢siiz noktalarda olusur.

Kivilerm desarjlart hizlica gelisir ve 10-10 s’de soner. Elektrolit ve altlik arasinda
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plazma termokimyasal etkilesimlerin dogmasi ic¢in desarj kanallart igerisindeki
sicaklik ve basing 10%-10* K ve 102-10° MPa ulasur.

Valf metalleri Mikroark oksidasyon isleminde anot olarak kullanilir ve
elektrolite daldirilir. Paslanmaz ¢elik konteyner elektrolit hiicresi ve katot olarak
secilir. Elektrik akim1 MAO gii¢ kaynag tarafindan uygulanir. Elektrolitin sicakligt
yogunlastirtlmis su tarafindan 40°C’nin altinda tutulur [26]. Sekil 2.3’de MAO

yonteminin sematik diyagrami gosterilmistir [27].

Sekil 2.3: Mikroark Oksidasyon yonteminin sematik diyagrami (1.yalitilmis bolge,
2. Giig tnitesi, 3. Metal altlik, 4. Paslanmaz ¢elik tank, 5. Hava emis valfi, 6.
Gozetleme penceresi, 7. Karistirici, 8. Sogutucu ve filtre ile akis dolagimi).

Uygulanan elektrik parametrelerin ve kullanilan elektrolit sisteminin ne
olduguna bakmaksizin MAO kaplamalarin temel olusum mekanizmas: benzerdir.
Ornek olarak sabit akim modu ele alindiginda Sekil 2.4.desarj olaymin sematik
gosterimini ve MAO boyunca kaplama yapisinin sematik gdsterimini verir. Altlik
metal malzemesinin ylizeyinde ¢ok ince, dogal pasif film vardir fakat bu filmin
koruyucu etkisi oldukca sinirlidir (Sekil 2.4a). Geleneksel anotlasma basamaginda,
uygulanan voltaj artmasiyla gézenekli yalitkan film olusur (Sekil 2.4.b). Uygulanan
voltaj kirmim voltajin1 astigt zaman, yalitkan film boyunca baz1 zayif bolgelerde
dielektrik kirilma olur (Sekil 2.4c). Bu asamada, kiicik mikro gozeneklerin
olusmasiyla sonuglanan ¢ok sayida ince, uniform, beyaz kivilcimlar althigin ylizeyinde

olusur. Kivilcimlarin sayis1 azalirken rengi beyazdan sari ile turuncu arasinda
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kademeli olarak degisir. Mikroark asamasi olarak bilinen sari-turuncu kivileim
asamasinda kaplama biiylime hiz1 hizlidir. Kaplama kalinliginin artmasiyla, voltaj
degeri artar. Oldukga piiriizlii yiizey morfolojine neden olan kivilecim yogunlugu
artarken sayisi azalir (Sekil 2.4d-e). Voltaj daha da arttirilirsa giiglii kivileim desarjlart
olusur (Sekil 2.4f) [26].

Dogal Mikroark Giiclii Kivileim asamasi
yalitkan Geleneksel o ) 3 :
film anodizasyon

A

Althk

(a) (b) (c)

Sekil 2.4: Desarj olaymin sematik gosterimi ve MAO boyunca kaplamanin
yapisinin degisimi.

Genel olarak, voltaj karakteristigine gore, Mikroark oksidasyon yontemi Sekil

2.5’de goriildiigii gibi 4 asamadan olusur [25].

I (A) -

Kivileimlanma
bolgesi

0 . . z
pasif film Gozenekli Kl:nlcm-ﬂanma Mikro u(w)
oksit film bolgesi kivilcimlanma

bolgesi

Sekil 2.5: Mikroark Oksidasyon yonteminin agamalari.

- Anodik oksidasyon: oksit tabakanin olusumunun meydana geldigi asamadir.

Diisiik voltajlarda, elektrot prosesinin kinetigi Faraday Kanunu’na ve hiicrenin
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akim-voltaj karakteristigi Ohm Yasasi’na gore degisir. Bu yiizden, voltajdaki artis
akimda kismi artisa neden olur (Bolge 0-U31). Uz noktasinda, 6nceden olusan pasif
tabaka malzemenin korozyon potansiyeline bagli olarak ¢oziiniir. U2-U3 yeniden
pasiflesme bolgesinde, gozenekli oksit tabakasi voltajin diismesine bagli olarak
biiytir.

- Kivileimlanma Bolgesi: Us bolgesinde, oksit tabakadaki elektrik alan dayanimi
kritik degerin 6tesine ulagir ve kaplama tiinelleme veya carpisma iyonlagsmasindan
dolay1 kirilir. Boylece, oksit tabakanin yiizeyine dogru hizlica hareket eden kiiciik
parlak kivilcimlar meydana gelir ve bu durum biiylimenin devam etmesine olanak
saglar.

- Mikro kivilcimlanma Bolgesi: Us bdlgesinde, c¢arpisma iyonlagsmasinin
mekanizmasi termal iyonizasyon metodunun baslangiciyla desteklenir ve daha
biiyiik, daha yavag ark kanallar1 olusur. Us-Us bolgesinde, termal iyonlasma
kalinlasan oksit tabaka yi1gininda negatif yiik artigtyla engellenir. Bu etki goreceli
olarak diisiik glic ve olusan ark kanallarinin stiresiyle belirlenir. Mikro
kivilecimlanmadan dolayi, kaplama kademeli olarak erir ve elektrolitteki
elementlerin katilmasi ile karisir.

- Kivileimlanma Bolgesi: Us bolgesinin tlizerinde, kaplama boyunca olusan mikro
desarjlar altliga dogru penetre olur ve gii¢lii arklara doniisiir. Bu durum termal

catlama gibi yikict etkiye neden olabilir [25].

2.4.1. Mikroark Oksidasyon Yontemini Etkileyen Faktorler

2.4.1.1. Elektrik Parametreleri

Ozellikle Voltaj (U) ve akim yogunlugu (J) gibi elektrik parametreleri Mikroark
Oksidasyonun (MAO) ozellikleri ve morfolojisi tizerinde biiyiik etkiye sahiptir.
Genellikle, kesintili giic kaynag: ile hazirlanan kaplamanin 6zellikleri siirekli gii¢
kaynagi ile hazirlanan kaplamanin 6zelliklerine gore daha iyidir. Clinkii frekans (f) ve
gorev dongiisii (6) kiviletmlanma karakteristigini etkiler. Kaplamanin kalinlig
cogunlukla oksidasyon siiresi (t) ile belirlenir. MAO kaplamanin 6zelliklerine elektrik

parametrelerinin etkisi Tablo 2.8’de gosterilmistir [25].
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Tablo 2.8: MAO kaplamanin 6zelliklerine elektrik parametrelerinin etkisi.

Etki Biiyiime Hiz1 Gozenek Gozeneklilik Piiriizliiliik
Faktorii Biiyiikliigii
U Pozitif Pozitif Negatif Pozitif
J Pozitif Pozitif Negatif Pozitif
o Pozitif Pozitif Negatif Pozitif
t Negatif Pozitif Negatif Pozitif
f Negatif Negatif Pozitif Negatif

2.4.1.1.1. Voltaj

Kivileim desarjlar1 voltaj altlik malzemesi olarak kullanilan metalin valf
degerini astig1 zaman, sadece metalin yilizeyinde meydana gelir. Bu yiizden, MAO’nun
voltaji kaplamanin kalinlig1 ile yakindan iligkilidir. Kivilcim desarj voltaj degeri, akim
yogunlugunun, katodun seklinin ve artan voltaj modunun ufak etkisi olmasina ragmen
esasen farkli metallerle, elektrolitin bileseniyle, elektrolitin konsantrasyonu ile
belirlenir. MAO kaplamanin kalinlig1 oksidasyon voltajinin artmasiyla biiyiir. Voltaj
artarken mikro gézeneklilik boyutu daha da biiyliyecegi ve mikro gézeneklilik miktari

artacag igin voltaj kaplamanin morfolojisini de etkiler [25].

2.4.1.1.2 Akim Yogunlugu

Akim yogunlugu da voltaj gibi MAO kaplamanin morfolojisini,
kompozisyonunu, biiyiime hizin1 ve kalmhigimi etkiler. Akim sabit oldugunda
kaplamanin kalinligi ve oksidasyon siiresi dogrusal bir iligkiye sahiptir. Akim

yogunlugu arttig1 zaman kaplamanin biiyiime hiz1 artar [25].

2.4.1.1.3. Frekans ve Gorev Dongiisii

Gorev dongilist arttifi zaman MAO kaplamanin biiylime hiz1 artar. Frekansin
arttirllmasiyla MAO kaplamanin biiyiime hiz1 ve kaplamanin piiriizliiliigi kademeli

olarak azalir [25].

2.4.1.1.4. Oksidasyon Siiresi

MAO kaplamanin sertligi, yiizey piriizliliigli, biiylime hiz1 ve morfolojisi

oksidasyon siiresine baglidir. Oksidasyon siiresinin artmasi ile mikro gézeneklerin
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sayist ve MAO kaplamanin biiyiime hizi azalmasima ragmen mikro gdzeneklerin
boyutu ve MAO kaplamanin kalinlig1 artar. Oksidasyon yonteminin ilk asamasinda

ortalama ylizey puriizliiliigi artar ve sonra azalir [25].

2.4.1.2. Elektrolit Parametreleri

Cesitli kompozisyonlarda, mikro yapida ve 6zelliklerde MAO kaplama uygun
elektrolitin secilmesiyle hazirlanir. pH degerine gore, elektrolit sistemleri notr, alkalin
ve asidik elektrolit olmak iizere iige ayrilir. Notr elektrolitler silikat, fosfat, karbonat
ve aliiminosilikat, alkalin elektrolitler sodyum hidroksit ve potasyum hidroksit ve
asidik elektrolitler siilfiirik asit icerir [25]. Segilen elektrolitin MAO’ya en 6nemli
yapisal etkisi kivilcim desarjlarina neden olan dielektrik bozunma i¢in gerekli 6n kosul

olan ince yalitkan filmi olusturmak i¢in metal pasiflesmesini tesvik etmesidir [26].

2.4.1.2.1. Konsantrasyon

MAOQO elektrolitin konsantrasyonu kivileim baslama voltaji, morfoloji,
kompozisyon ve kaplamanin 6zelligi lizerinde dnemli bir etkiye sahiptir. Cozeltinin
iletkenligi artti1 zaman kivileim baslama voltaji azalir, kaplamanin kalinligi dogrusal
bliylime sergiler ve mikro gézenek boyutu artmasina ragmen seramik kaplamanin

mikro gbzeneklerinin sayisi agik bir sekilde azalir [25].

2.4.1.2.2. Kompozisyon

Elektrolitin kompozisyonu MAO kaplamanin 6zellikleri izerinde 6nemli 6l¢iide
etkiye sahiptir. MAO seramik kaplama tarafindan adsorplanan iyonlar {izerine yapilan
caligmalara gore, farkli iyonlarin adsorpsiyon aktivitesi azalan etkiye gore SiOs2, POs”

3, V043, M0042, B4O772 ve CrO47 seklindedir [25].

2.4.2. MAO Kaplamanin Mikro Yapisi

MAO kaplama altliktan ylizeye dogru baglanma tabakasi, yogun tabaka ve
gevsek tabaka olmak iizere 3 tabakaya boliiniir. Baglanma tabakasi, mikro alanda

birbiriyle testere disi gibi birlesen altlik ve kaplamayi baglar. Bu yiizden, Seramik
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kaplama siki bir sekilde altliga baglanir. Baglanma tabakasi ve gevsek tabaka
arasindaki yogun tabaka, MAO kaplamanin agirlikli olarak yogun malzemeden olusan
ve ¢ok az mikro gozenek iceren tabakasidir. Kaplamanin disindaki gevsek tabaka,
bliyiik tane boyutu ile ¢ok sayida mikro gézenek igerir. Her bir tabaka arasinda agikca
bir sinir yoktur. Bu yiizden, MAO kaplama altliga iyi baglanma, miikemmel kimyasal
kararlilik ve yiiksek 1s1 dayanimi gosterir.

Enine kesitten, MAO kaplama genellikle farkli mikro yapilarda ¢ tipik kisim
igerir. Bunlar, i) birka¢ mikrometre kalinligiyla mikro gozenekleri igeren yiizeyin
altinda gevsek tabaka, ii) onlarca mikrometre kalinligindaki hatalar ve sadece birkag
gozenek igeren kaplamanin ortasindaki yogun tabaka ve iii) birkag mikrometreli ¢ok
Kristali igeren altlikla bitisik gecis bolgesidir.

MAO kaplamanin kimyasal kompozisyonu genellikle altlik ve elektrolitten
gelen elementlerden olusur. Elementlerin dagilimi altliktan kaplama yiizeyine dogru
yayilir. Elektrolit elementleri artmasina ragmen altlik elementleri azalir. Altliktan
kaplama yilizeyine dogru, altlik malzemesinin igerigi azalir, elektrolit elementleri

kademeli olarak artar [25].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Deneysel Yontem

Yapilan ¢alismalarda iki asamali yontem ve tek asamali yontem kullanilarak
zirkonyum {izerinde biyoaktif yiizey olusturuldu. Tek asamali yontemde altligin
tizerine dogrudan MAO yontemi kullanilarak biyoaktif yiizey olusturulurken; iki
asamal1 yontemde altlik malzemesine dnce MAO islemi ve sonrasinda yapay viicut
sivisina daldirma islemiyle biyoaktif yiizey olusturulmustur. Iki asamali yontemle

biyoaktif yiizey olusturulmasi Sekil 3.1°de gosterilmistir [28].

OHDDDDDDDD @@ 90 ® 096
— 0DDDD DD D08 06686
QNN “ 2000000000
@@8 ODDODDD ép(be{xbév DPD
30000000000 S0088808%s
0000000000 S5
00000000000 00000000000
O Zukonyum O zukonyum

<D i Zukonyum dioksat
:Zirkonyum dioksit

@ ‘Hidroksiapatit

Sekil 3.1: Iki asamal1 yontem igin biyoaktif yiizey olusturma asamalar1
a) mikroark oksidasyon b)yapay viicut sivisi i¢inde bekletme.

Iki asamali yontemde, altlik malzemesi olarak ticari saflikta zirkonyum metali
kullanild1. Ticari safliktaki zirkonyum 40x25x5 mm, 45x25x5 mm ve 60X25x5 mm
boyutlarinda kesildi. Yiizey kirlilikleri ve siireksizliklerini giderip homojen bir yiizey
elde etmek i¢in numuneler 220, 500, 800 ve 1200 numarali1 zimpara ile zimparalandi.
Daha sonra etanol ve saf su ile temizlenip MAO islemine hazir hale getirildi.

ki asamali yontemin ilk asamasi olan Mikroark oksidasyonu ile kaplama
basamaginda, numuneler MDO-100 WS Mikroark Oksidasyon cihazi ile kaplandi.
Zirkonyum numune anot olarak kullanilirken, paslanmaz ¢elik kazan katot olarak
kullanildi. Elektrolit olarak kalsiyum asetat monohidrat (CA) igeren sulu ¢ozelti
kullanildi. Mikroark oksidasyon yontemi 0.244, 0.288 ve 0.326 A.cm™ akim

yogunluklar1 ve 5, 15 ve 30 dk ile degisen islem siirelerinde uygulandi Banyo
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sicakligint oda sicakligina tutmak ve termal kaynakli biiylimenin 6niine ge¢gmek igin,
elektrolit ¢ozeltisi islem boyunca soguk suyla sogutuldu. Uniform elektrolit
konsantrasyonu ve 1sinin homojen dagilimi saglamak i¢in ¢ozelti hava iiflemeli boru
yardimuyla siirekli olarak karistirilds. Islem siiresi bittikten sonra olusan kaplamalar saf
su ile yikanip kurutuldu.

Iki asamal1 yontemin ikinci asamasinda MAO ile zirkonyum iizerine elde edilen
kaplamalar biyoaktif yiizey olusturmak i¢in yapay viicut sivisina 8 ve 12 giin siireyle
daldirildi. Yapay viicut sivist Kokubo’ya [29] gore hazirlandi. Yapay viicut sivisinin
iyon konsantrasyonu neredeyse insan kan plazmasiinkine esittir. Tablo 3.1°de Yapay
viicut sivisinin ve insan kan plazmasinin karsilastirmali iyon konsantrasyonu
verilmistir. Tiim numuneler yapay viicut sivisini igeren beherlere daldirildi. Sicaklik
36.5°C ve pH=7.4 sabit tutuldu. Numunelerin yiizey alaninin (mm?) yapay viicut
stvisinin hacmine (ml) oran1 10’a esitlendi. Numunelerin daldirildigi yapay viicut
stvist ¢ozeltisi iki glinde bir tazelenip renksiz ve kararli kalmasi saglandi. Boylelikle,
iyon konsantrasyonu sabit tutularak daldirma boyunca herhangi bir ¢okme olmamasi

saglandi. Iyonlarin eksikligi apatit olusumunu yavaslatmaktadir [29].

Tablo 3.1: Yapay viicut sivisinin ve insan kan plazmasinin karsilagtirmali iyon

konsantrasyonu.
Iyon konsantrasyonu (mM)
iyon Kan plazmasi Yapay Viicut
Sivisi
Na* 142.0 142.0
K* 5.0 5.0
Mg* 1.5 1.5
Ca*? 2.5 2.5
CI 103.0 147.8
HCOs’ 27.0 4.2
HPO,? 1.0 1.0
S04 0.5 0.5
pH 7.2-74 7.4
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Tek asamal1 yontemde, ticari safliktaki zirkonyum 40x25x5 mm, 45x25x5 mm
boyutlarinda kullanildi. Tek asamali yontemde dogrudan Mikroark oksidasyon ile
biyoaktif yiizey elde etmek i¢in, numuneler MDO-100 WS Mikroark Oksidasyon
cihazi ile kaplandi. Zirkonyum numune anot olarak kullanilirken, paslanmaz celik
kazan katot olarak kullanildi. Elektrolit olarak kalsiyum asetat monohidrat (CA) ve -
gliserofosfat disodyum tuzunu (B-GP) igeren sulu ¢ozelti kullanildi. Mikroark
oksidasyon yéntemi 0.260 ve 0.292 A.cm™ akim yogunluklart ve 30 dk islem

stirelerinde uygulandi

3.2. Kaplamalarin Karakterizasyonu

3.2.1. Kaplama Kahinhg

Kaplama kalinliklar1 “Fischer Dualscope MP20” marka cihaz kullanilarak eddy
akim kayiplar1 yontemi ile 6l¢iilmiistiir. Her bir numune i¢in kaplama kalinlik degeri

numune yiizeyinden 20 farkli noktadan alinmistir.

3.2.2. Yiizey Piiriizliiliigii

Yiizey piiriizliligi degerleri “Veeco Dektak 8” marka mekanik profilometre
kullanilarak belirlenmistir. Kaplanmis ve kaplanmamis numunelerin ylizeylerinde
1000 um x 1000 pm’lik bir alan taramasi sonucu 32 farkli noktadan ii¢ boyutta tarama

yapilarak ortalama yiizey piirtizliiliigii degerleri (Ra) alinmistir.

3.2.3. X-Istm1 Kirimim Analizi

Kaplanmis numunelerin faz tayini; “Bruker D8 Advance” marka XRD cihazi
kullanilarak, dalga boyu 1.541 A, Cu K a radyasyon kaynagi 26 tizerinde 20 dereceden
90 dereceye kadar 2°.dk! hizla tarama yapilarak yapilmistir.

3.2.4. Mikro Yap1 Karakterizasyonu

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) muayenesinden 6nce numuneler kesit

alanlarindan goriintii almak amaciyla kaplama yoniine dik olacak sekilde su jeti ve
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“Minitom” marka hassas kesme cihaz kullanilarak SiC disk ile kesilip, epoksi recine
ile kaliba alindi. Kaliplanan numuneler “Struers LaboPol 5 marka cihaz kullanilarak
180, 400, 800, 1200 ve 2500 no’ lu zimparalar ile zimparalandiktan sonra 1 pm
koloidal silika ile parlatildi. Mikroark oksidasyon yontemiyle seramik kaplanan
numunelerin; yilizey ve kesit alan mikro yapi incelemeleri “Philips XL30 SFEG”

marka taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak yapilmistir.

3.2.5. Asinma Deneyi

Mikroark oksidasyon (MAO) yontemiyle seramik kaplanan ve kaplanmamis
numunelerin asinma oranini 6lgmek i¢in “CSM Tribometer” marka aginma testi cihazi
kullanildi. Her bir numune 1 N yiik altinda, 5 cm.sn™! kayma hizinda, 50 m mesafe
boyunca, 6 mm capinda Al>O3 asindirict bilye kullanilarak sivi ortamda asinmasina
bakildi. Sivi ortam olarak yapay viicut sivist kullanildi. Asinma izleri mekanik

profilometre kullanilarak dl¢tildii.
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4. SONUCLAR ve YORUMLAR

4.1. Kaplama Kinetigi ve Kalinhklan

Akim yogunlugu ve islem siiresi Mikroark Oksidasyon yontemini kontrol eden
temel parametrelerdendir [30]. Akim yogunlugu arttig1 zaman kaplamanin kalinlig
artarken, akim sabit oldugunda kaplamanin kalinligi ve islem stiresi dogrusal bir
iligskiye sahiptir [25].

Sekil 4.1 iki asamali yontemin ilk asamasinda, Mikroark Oksidasyon yontemiyle
elde edilen kaplamalarin 0.244, 0.288 ve 0.326 A.cm akim yogunlugu ve 5, 15 ve 30
dk islem siirelerinde ortalama kaplama kalinliklarim1 gostermektedir. Elde edilen
seramik kaplamalarin kalinliginin, artan akim yogunlugu ile arttigi gézlenmistir. Elde
edilen kaplamalar her bir akim yogunlugunda lineer kaplama kinetigine sahiptir. Elde
edilen kaplamalar i¢in, lineer kaplama hizi, bir dakika da olusan ortalama kaplama hizi
[31],0.244 A.cm™, 0.288 A.cm™ ve 0.326 A.cm™? akim yogunluklar1 igin sirastyla 0.74
n.dk?, 0.77 p.dktve 1.14 p.dkdir.

— 50
1S
2
B
c 40
G |
© l e=@==(.244 A.cm-2 Akim
,_E“ 30 -[ yogunlugu
[
N ®—0.288 A. cm-2 Akim
g 20 1 yogunlugu
2 0.326 A.cm-2 Akim
+ o o
S 10 Yogunlugu

0

5 15 30
islem Suiresi(dk)

Sekil 4.1: Iki asamal1 yontemin ilk asamasinda Mikroark Oksidasyon
yontemiyle liretilen kaplamalarin ortalama kaplama kalinliklarinin
akim yogunlugu ve islem siiresi ile degisimi.
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Sekil 4.2 tek asamali mikroark oksidasyon yontemi ile iiretilen kaplamalarin
0.260 ve 0.292 A.cm™ akim yogunlugunda ve 30 dk islem siiresinde ortalama kaplama
kalinliklarini gostermektedir. Elde edilen kaplamalarin kalinlig1 artan akim yogunlugu
ile artmistir. Elde edilen kaplamalar igin, lineer kaplama hizi, bir dakika da olusan
ortalama kaplama hiz1 [31], 0.260 A.cm ve 0.292 A.cm? akim yogunluklar igin
sirasiyla 2.84 p.dk? ve 3.53 p.dkdir.
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110 | b

100 ‘
2)0.260A.cm-2 Akim yogunlugu
w b)0.292 A.cm-2 Akim yogunlugu

Ortalama kaplama kalinhgi(pm)
(o]
o
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o
I —

QU

70
30 30

Islem Siiresi(dk)

Sekil 4.2:Tek asamali Mikroark Oksidasyon yontemiyle iiretilen kaplamalarin
ortalama kaplama kalinliklarinin, akim yogunlugu ve islem siiresi ile degisimi.

Tablo 4.1.’de tek asamali yontem ile dogrudan ve iki asamali yontemin ilk
asamasinda MAO kullanilarak elde edilen kaplamalarin akim yogunlugu ve islem
siiresi ile kalmliklarmin degisimi goriilmektedir. Iki asamali yontemde, 34.23 pm ile
en yiiksek kaplama kalinlig1 0.326 A.cm™ akim yogunlugu ve 30 dk islem siiresine
sahip numunedeyken, 5.55 um ile en diisiik kaplama kalmligi 0.244 A.cm? akim
yogunlugu ve 5 dk islem siiresine sahip numuneye aittir. Tek asamali yontemde ise,
106 um ile en yiiksek kaplama kalinhigi 0.292 A.cm? akim yogunluguna sahip
numunedeyken, 85.60 um ile en diisiik kaplama kalinligi 0.260 A.cm? akim
yogunluguna sahip numuneye aittir. Tek asamali ve iki asamali yOntem
kiyaslandiginda, tek asamali yontemle elde edilen kaplamalarin ortalama kaplama
kalinliklar1, iki asamali yontemin ilk asamasinda elde edilen kaplamalarin ortalama
kaplama kalinliklarindan daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu durum, tek agamali

yontemde kullanilan elektrolit ¢ozeltisinden gelen fosfat iyonlarinin yiizeyde farkli faz
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kompozisyonlarinin olusmasina yol agmasi ve iki asamali yonteme kiyasla tek asamali

yontemin lineer olusum hizinin daha fazla olmasiyla agiklanabilir.

Tablo 4.1: Degisen akim yogunlugu ve islem siiresine gore tek asamali yontem ve iki
asamal1 yontem i¢in kaplamalarin ortalama kaplama kalinliklari.

Iki asamal yontem Tek asamah yontem
Akim
Yogunlugu 0.244 0.288 0.326 0.260 0.292
(A.cm?)
Islem Ortalama Kaplama Kalinhg:
Siiresi (dk) (nm)
5 5.55 12.46 13.84 - -
15 14.39 19.16 20.32 - -
30 22.27 23.24 34.23 85.60 106

4.2. Kaplamalarin Yiizey Piiriizliiliikleri

Mikroark Oksidasyon ile elde edilen kaplamalarin yiizey piiriizliligi, althik
malzemesinin yiizey piiriizliiliigiine ve proses boyunca eriyen malzemenin akisiyla
olusan kaplama yiizey yapisi ve mikro sekline olduk¢a baghdir [32]. Kaplama
kalinliginin artmasiyla artan voltajin kivilcim yogunlugunu arttirmasindan dolay1 daha
piirtizlii ylizey olusur [26]. Althigin yiizey piirtizliiligii sabit oldugunda, kaplama ytizey
plirtizliiliigii ylizey mikro yapisina ve mikro sekline bagli olur. Kaplama kalinlig1 artan
islem siiresi ile dogrusal olarak artarken, artan islem siiresi ve kaplama kalinligina
bagli olarak yiizey piiriizliiliigii artar [33]. Islem siiresi azaldik¢a kaplama yiizeyinde
MAO boyunca iiretilen gozeneklerin boyutu ve yogunlugunun azalmasi ylizey
piiriizliiliigiinii azaltir [34]. Implant yiizeyinin kemik tepkisini gelistirmek igin yiizey
pirtizliiliik degerinin 0.3-2 pm araliginda olmasi gerekmektedir [13].

Sekil 4.3. ki asamali yontemin ilk asamasinda, 0.244, 0.288 ve 0.326 A.cm™
akim yogunluguna ve 5, 15 ve 30 dk islem siiresine sahip MAO kaplamalarin ortalama
yiizey piirlizliiliikk degerlerini gostermektedir. Akim yogunlugu ve kaplama siiresinin
artmasi ile birlikte kaplama ylizey piiriizliiliigii dogrusal olarak artmaktadir. MAO
kaplamalarin ylizey piiriizliliigiindeki artis kullanilan elektrolite, akim yogunlugu ve
islem siiresine bagh olarak degisen daha genis gozenekler ve ¢ikintilar sonucu daha
kalin olusan kaplamayla ilgilidir [35]. Boliim 4.1°de acgiklanan ortalama kaplama
kalinliklartyla orantili olarak, kaplama kalinligi arttikca yilizey piriizliligii de
artmaktadir. 8.81 pm ile en yiiksek ortalama yiizey piiriizliiliigii 0.326 A.cm™ akim
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yogunlugu ve 30 dk islem siiresine sahip kaplamaya aitken, 0.32 um ile en diisiik
ortalama yiizey piiriizliiliigii 0.244 A.cm™ akim yogunlugu ve 5 dk islem siiresine sahip

kaplamaya aittir.

OFRNWHAUIOONOWO

0.244 A.cm-2 Akim yogunlugu

e * l l 0.326 A.cm-2 Akim yogunlugu
o 0.288 A.cm-2 Akim yogunlugu
v v y
o 0 o

— ™

Islem Siiresi (dk)

Ortalama Yiizey Piiriizliiliigii(Ra,pm)

Saf Zirkonyum

Sekil 4.3:Saf Zirkonyumun ve 0.244, 0.288 ve 0.326 A.cm™ akim yogunluguna
ve 5, 15 ve 30 dk islem siiresine sahip kaplamalarin ortalama yiizey piiriizliiliik
degerleri.

Sekil 4.4 tek asamali yontemde MAO yontemiyle elde edilen kaplamalarin,
0.260 ve 0.292 A.cm? akim yogunluguna ve 30 dk islem siiresine sahip MAO
kaplamalarin ortalama yiizey piriizlilik degerlerini gostermektedir. Akim
yogunlugunun artmasi ile birlikte kaplama yiizey piiriizliilligi dogrusal olarak
artmaktadir. MAO kaplamalarin yiizey piirtizliiliigiindeki artis kullanilan elektrolite,
akim yogunlugu ve islem siiresine bagl olarak degisen daha genis gozenekler ve
cikintilar sonucu daha kalin olusan kaplamayla ilgilidir [35]. B6liim 4.1°de agiklanan
ortalama kaplama kalinliklariyla orantili olarak, kaplama kalinlig1 arttik¢a ylizey
plirtizliligii de artmaktadir. 10.59 pm ile en yiiksek ortalama yiizey piiriizliiligii 0.292
A.cm? akim yogunluguna sahip kaplamaya aitken, 8.96 um ile en diisiik ortalama

yiizey piiriizliiliigii 0.260 A.cm™ akim yogunluguna sahip kaplamaya aittir.
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Sekil 4.4: Saf Zirkonyumun ve 0.260 ve 0.292 A.cm™ akim yogunluguna ve
30 dk islem siiresine sahip kaplamalarin ortalama yiizey piiriizliiliik degerleri.

Tablo 4.2.”de iki agamali ve tek asamali yontemin karsilagtirmali ortalama yiizey
purtizliilik degerleri goriilmektedir. Artan akim yogunlugu ve islem siiresi ile her iki
yontemde de yiizey piiriizliiliigii artmaktadir. Iki asamali yontemde en diisiik yiizey
piiriizliiliigii 0.32 um degeri ile 0.244 A.cm™ akim yogunlugu ve 5 dk islem siiresine
sahip kaplamada iken, en yiiksek yiizey piiriizliiliigii 8.82 um degeri ile 0.326 A.cm™
akim yogunlugu ve 30 dk islem siiresine sahip kaplamaya aittir. Tek asamali yontemde
en diisiik yiizey piiriizliiliigii 8.96 pm ile 0.260 A.cm? akim yogunluguna sahip
kaplamaya, en yiiksek yiizey piriizliliigi ise 10.59 pum ile 0.292 A.cm-2 akim
yogunluguna sahip kaplamaya aittir. Iki asamali yéntemin ilk basamaginda MAO ile
elde edilen kaplamalarin ortalama yiizey piirtizliiligii ile kiyaslandiginda, tek asamali
yontemle elde edilen kaplamalarin ylizey piiriizliiliikleri daha yiiksektir. Bu durum tek
asamal1 yontemde kullanilan elektrolit ¢ozeltisinin igerigindeki fosfat iyonlarinin daha

kaba ve daha piiriizli yiizey olusturmasiyla agiklanabilir.
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Tablo 4.2: Degisen akim yogunlugu ve islem siiresine gore tek asamali yontem ve iki
asamal1 yontem i¢in kaplamalarin ortalama yiizey piiriizliiliik degerleri.

Iki agamal1 yontem Tek asamal yontem
Akim
Yogunlugu 0.244 0.288 0.326 0.260 0.292
(A.cm?)
Islem Ortalama Yiizey Piiriizlilugii
Siiresi (dk) Ra,(um)
5 0.32 1.18 1.53 - -
15 0.70 3.09 3.35 - -
30 2.89 4.71 8.82 8.96 10.59

4.3. X-Istm Kirinim Analizi

Desarj kanallarindaki sicaklik 3000 °C veya biiyliyen oksit filmin kirilma
dayanimina bagli olarak daha yiiksek sicakliga ulasir [36]. Sekil 4.5°de zirkonyum
tizerinde kristal oksit filmin sematik olusumu ve Denklem 4.1°de bu oksitlerin
dontiisiim sicakliklari verilmistir. Zirkonyum oksitlerinin olusumu, desarj kanallarinda
eriyigin hizli katilagmasindan kaynaklanir ve kaplamanin farkli kalinliklarindaki
eriyigin soguma hizinin de8ismesi i¢ ve dis tabakadaki oksitlerin farkli olmasiyla

aciklanabilir [2].

Elektrolit

Sekil 4.5: Zirkonyum {iizerinde kristal oksit filmin sematik olugumu.

70°C 2360°C
m—2r0, —t—2r0, —— ¢ — Zr0, (4.1)
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Sekil 4.6 0.244 A.cm™ akim yogunlugunda ve 5, 15 ve 30 dk islem siiresine
sahip MAO kaplamalarin XRD analiz degerlerini gostermektedir. Islem siiresinin
artmasiyla c-ZrO, ve Cao.1sZrogsO185 fazlarinin pik siddetinin arttigi, Zr altligin
piklerinin kaplama kalinliginin artmasma bagli olarak azdigi goriilmektedir. Kiibik
fazin varligi, MAO desarj kanallarindaki sicakligin monoklinik fazdan kiibik faza
doniisiim i¢in yeterli ylikseklikte oldugunu gostermektedir. Uzun MAO islem stiresi
monoklinik fazin kiibik faza doniisiimiine katki saglayan termal enerji salinimina

neden olur [36].
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3 c-ZrO2
3’4 4 Caﬂ.152rﬂ.8501.85
3.4
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Sekil 4.6: 0.244 A.cm akim yogunluguna ve a) 5, b) 15 ve c) 30 dk
islem siiresine sahip kaplamalarin XRD analizi degerleri.

Sekil 4.7 0.288 A.cm™ akim yogunlugunda ve 5, 15 ve 30 dk islem siiresine
sahip MAO kaplamalarin XRD analiz degerlerini gostermektedir. c-ZrO; ve
Cao.15Zr0850185 fazlari ana faz olarak bulunur. Pik siddetlerinde islem siiresinin
artmasiyla beraber 6nemli 6l¢giide bir degisim goriilmemektedir. Bu durum monoklinik
fazin kiibik faza déniisiimii icin 0.244 A.cm? akim yogunlugunun kritik deger
olmastyla agiklanabilir. Bu akim yogunlugundan sonra islem siiresinin olusan fazlar

tizerinde etkili bir parametre olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.7: 0.288 A.cm™ akim yogunluguna ve a) 5, b) 15 ve c) 30 dk
islem siiresine sahip kaplamalarin XRD analizi degerleri.

Sekil 4.8 0.326 A.cm™ akim yogunlugunda ve 5, 15 ve 30 dk islem siiresine
sahip MAO kaplamalarin XRD analiz degerlerini gostermektedir. c¢-ZrO, ve
Cao.15Zros501.85 fazlar1 ana faz olarak bulunur. Pik siddetlerinde islem siiresinin
artmasiyla beraber 6nemli 6l¢iide bir degisim goriilmemektedir. Bu durum monoklinik
fazin kiibik faza déniisiimii i¢in 0.244 A.cm? akim yogunlugunun kritik deger
olmastyla aciklanabilir. Bu akim yogunlugundan sonra islem siiresinin olusan fazlar

tizerinde etkili bir parametre olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.8: 0.326 A.cm™ akim yogunluguna ve a) 5, b) 15 ve ¢) 30 dk
islem siiresine sahip kaplamalarin XRD analizi degerleri.
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Sekil 4.9 tek asamali ydntemle iiretilen MAO kaplamalarm 0.260 A.cm™ ve
0.292 A.cm akim yogunluklarinda 30 dk islem siiresi icin X-151n1 kirinimi analizini
gostermektedir. Tiim akim yogunluklarinda, biyoaktif HA ana faz olarak bulunurken,
Cao.15Zr0.6501.85 (CaO kismi stabilize zirkonya), CaZrOs (kalsiyum zirkonat), m-ZrO;
daha az buldugu goriilmektedir. Akim yogunlugu arttikga, HA, Cao.15Zr0.8501.85 Ve
CaZrOs piklerinin siddeti artarken, ZrO; siddetinin azaldig1 goriilmektedir.

1-Zr0,
1 2-CazZrO .
4 3_Cau |€Zru 5501 65
1 4.HA

2 |2 2 1
prry 4.3
[« 5]
% o "-.»wa«JJ lJ Vigel Lalﬁ.aﬂ‘-‘k\‘bwf .,\.'L.MP‘ | HWMWJ%»W |‘n.4nlf~kx-'~’\‘~¢ﬂ.-.¢.vHMJ’J~'FL*MMM""\MJ"\MA'

e J s

T T T T T T T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80 90

Aci (20,deg)

Sekil 4.9. a) 0.260 ve b) 0.292 A.cm akim yogunluguna ve 30 dk islem
stiresine sahip kaplamalarin XRD analizi degerleri.

Tek asamayla elde edilen ve iki agamali yontemin ilk asamasiyla elde edilen
kaplamalarin X-151n1  kirinim  analizleri kiyaslandiginda, kullanilan elektrolit
¢ozeltisinin farkli olmasina bagli olarak farkli faz kompozisyonlarina sahip olduklar
goriilmektedir. Iki asamali yontemin ilk asamasinda MAO ile elde edilen kaplamalar
zirkonyum metali, m-ZrO,, c-ZrO, ve Cao1s5ZroesO185 fazlarim igermektedir.
Monoklinik fazmn kiibik faza doniisiimii i¢in 0.244 A.cm™ akim yogunlugunun iki
asamali yontem igin kritik akim yogunlugu oldugu goriilmektedir. 0.288 ve 0.326
A.cm? akim yogunluklarinda islem siiresinin artmasiyla pik siddetlerinde biiyiik
Olgekte bir degisim goriilmemektedir. Bu durumda, akim yogunlugunun olusan fazlar
tizerinde islem siiresinden daha etkili parametre oldugu anlasilmaktadir. Tek asamali
yontemle dogrudan MAO ile elde edilen kaplamalar Zr ve oksitlerine ek olarak HA,
Cao.15Zr0.8501.85 (CaO kismi stabilize zirkonya), CaZrOs (kalsiyum zirkonat) fazlarini
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icermektedir. Tek agamali yontemin XRD sonuglarina bakarak yiizeyde olusan HA ile
biyoaktiflik kazandirildigindan bahsedilebilir.

4.4, Kaplamalarin Mikro Yap1 Karakterizasyonu

4.4.1. Kaplamalarin Yiizey Morfolojisi

MAOQO yontemi boyunca, sayisiz ve farkli mikroark desarj kanallar1 anodik
yiizeyde olusur [36]. Olusan her bir kiviletmin 6mrii 1 ms’den kiigiiktiir, ancak
kivileimlardaki anlik sicaklik metal ve metal oksidin ikisinin de erimesi icin yeterlidir
[37]. Desarj kanallarindaki yiiksek sicakliktan dolayi, metal altligin disina erir ve
oksidasyon {irlinlerini olusturmak i¢in elektrokimyasal reaksiyonlara katilir.
Oksidasyon tirtinleri mikro desarj kanallarinin digina ¢iktig1 zaman, film yiizeyinde bir
gozenek birakir (siyah yuvarlak nokta). Bu yiizden MAO yontemi genellikle gozenekli
yap1 gosterir [36].

MAO yontemi bir sonraki agamasinda, ptiskiirtiilen oksidasyon iiriinleri, soguk
elektrolit gevresiyle kontak haline gelip sogur ve sonug olarak daha yeni olusan oksit
filmin yiizeyi lizerine birikir. Birikmenin oldugu bolgelerde oksit filmin kalinlig artar.
Bu yiizden, MAO yontemi devam ederken olusan gézenekler yeni biriken oksidasyon
triinleri tarafindan kaplanir. Yiizey gozenek boyutu ve sayisi akim yogunlugunun
etkisinin yaninda islem siiresinden de oldukga etkilenir. MAO islem siiresi arttikca
kaplama kalinlig1 artar. Uzun islem siireleri sonucunda, desarj kanallar1 civarinda
hizlica katilagan kalin duvarli bolgeler olusur [36].

SEM goriintiileri toplanmis parcaciklar, mikro gatlaklar ve volkana benzer mikro
yap1 olarak siniflandirilabilir. Volkana benzer yapi, katilasmis havuz ve merkezlenmis
acik ve kapali kraterler igerir. Volkana benzer mikro yapilar farkli bolgesel desar;j
olaylariyla olusur. Eriyik iirliniin hizli katilasmasi1 mikro catlaklar ve toplanmis
parcaciklarin desarj kanallar etrafinda olugsmasina neden olur. Akim yogunlugundaki
art1s, volkana benzer mikro yapinin boyutunu onemli 6l¢lide etkiler. Yiiksek akim
yogunluklarinda volkana benzer mikro yapinin boyutu daha biiyiikken, diisiik akim
yogunluklarinda volkana benzer mikro yapmin boyutu daha kiigiiktir. Akim
yogunlugunun artmasi ile volkana benzer mikro yapinin kapladigr alan artmaktadir

[38].
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Sekil 4.10°de 0.244 A.cm™ akim yogunlugunda ve 5, 15 ve 30 dK islem siiresine
sahip kaplamalarin SEM yiizey goriintiileri goriilmektedir. Islem siiresinin artmas: ile
birikmis parcaciklarin yerini volkana benzer yapiya biraktigi gdzlenmistir. Islem
stiresi arttik¢a oksidasyon iiriinlerinin hizli sogumasi sonucu olusan termal stres mikro
catlaklara neden olur [39]. Islem siiresi arttikca mikro catlaklar artar. 0.244 A.cm™
akim yogunlugu i¢in, en yiiksek kaplama kalinligina (22.27 pum) sahip 30 dk islem

stireli numunenin termal stresin sebep oldugu mikro ¢atlaklar1 yogun bir sekilde igerir.
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Sekil 4.10: 0.244 A.cm™ akim yogunluguna ve a) 5, b)15 ve c) 30dk islem
sliresine sahip kaplamalarin SEM yiizey goriintiileri (1. Krater 2. Birikmis
pargaciklar 3. Mikro ¢atlaklar).

Sekil 4.11°de 0.288 A.cm™2 akim yogunlugunda ve 5, 15 ve 30 dk islem siiresine
sahip kaplamalarin SEM yiizey goriintiileri goriilmektedir. Tiim islem siirelerinde
volkana benzer yap1 gozlenmistir. 0.288 A.cm? akim yogunlugu 0.244 A.cm™? akim
yogunluguna kiyasla arttig1 i¢in, tiim islem siirelerinde volkana benzer yapinin boyutu
ve kapladigi alan daha biiyiiktiir. En yiiksek kaplama kalinligina (23.24 um) sahip 30
dk islem siiresine sahip kaplama termal stresin sebep oldugu mikro ¢atlaklari yogun

bir sekilde igerir.
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Sekil 4.11: 0.288 A.cm™ akim yogunluguna ve a) 5, b) 15 ve ¢) 30dk islem siiresine
sahip kaplamalarin SEM yiizey goriintiileri (1. Krater, 2. Mikro ¢atlaklar, 3. Yeniden
katilagsmig havuz 4. Birikmis parcaciklar).

Sekil 4.12 0.326 A.cm™ akim yogunlugunda ve 5, 15 ve 30 dk islem siiresine
sahip kaplamalarin SEM yiizey goriintiilerini gostermektedir. Tiim islem siirelerinde
volkana benzer yap1 gdzlenmistir. Diger akim yogunluklarina kiyasla, 0.326 A.cm™
akim yogunlugunun tiim islem siirelerinde volkana benzer yapinin boyutu ve kapladigi
alan daha biiyiiktiir. En yiiksek kaplama kalinligina (34.2 um) sahip 30 dk islem siireli

kaplama termal stresin sebep oldugu mikro ¢atlaklar1 yogun bir sekilde igerir.
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Sekil 4.12: 0.326 A.cm™ akim yogunluguna ve a) 5, b) 15 ve ¢) 30dk islem siiresine
sahip kaplamalarin SEM yiizey goriintiileri (1. Krater, 2. Mikro ¢atlaklar, 3. Yeniden
katilasmis havuz 4. Birikmis pargaciklar).

Iki asamali ydntemin ikinci asamasinda, ilk asamada MAO ile elde edilen
kaplamalar ve saf zirkonyum 8 ve 12 giin siireyle yapay viicut sivisina daldirilmistir.
Yapay viicut sivisina daldirilarak oOlgiilen apatit olusum kabiliyeti, yapay viicut
stvisinin kompozisyonu, sicakligi ve pH’1 gibi 6zelliklere olduk¢a baglidir [40]. Bu
nedenle daldirma sirasinda yapay viicut sivisinin sicakligt 36.5°C ve pH’1 7.4 tiir.

Sekil 4.13’de 8 ve 12 giin siireyle yapay viicut sivisina daldirilan saf
zirkonyumun SEM yiizey goriintiileri goriilmektedir. Daha piiriizlii yiizeyler daha
diisiik temas acisina ve daha yiiksek yiizey enerjisine sahiptirler. Yiizey enerjisinin
biyomalzeme implantlart ile su ve proteinlerin adsorpsiyonu ve etkilesimi gibi
biyomalzeme-biyolojik ara yiizeyde olusan ilk tepkilere rehberlik etmede 6nemli rol
onar ve biyometalik implantlarin hiicresel yapisma dayaniminin yiizey enerjileri ile
orantilidir [14]. Saf zirkonyumun yiizey piiriizliligi disiik oldugu igin, olusan apatit
kristalleri az ve kiigtiktiir. 12 giinliik daldirma sonucu olusan apatit kristalleri 8 glinliik
daldirmaya kiyasla daha biiylik olmasina ragmen saf zirkonyumun apatit olusturma

yetenegi yapay viicut sivisi ortaminda zayif oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.13: Saf Zirkonyumun a) 8 giin ve b) 12 siireyle yapay viicut sivisina
daldirilmas sonucu elde edilen ylizeyin SEM goriintiileri.

Sekil 4.14°de 0.244 A.cm™ akim yogunluguna, 5, 15 ve 30 dk islem siiresine
sahip MAO kaplamalarin 8 giin siireyle yapay viicut sivisina daldirilmasi sonucu elde
edilen yiizeylerin SEM goriintiileri goriilmektedir. Yapay viicut sivist genellikle apatit
kristallerine kars1 asir1 doymus oldugu igin sistem yar1 kararlidir ve apatit kristalleri
olusturarak zamanla termodinamik olarak kararli hale gelir. Cekirdeklenme zamani
olarak adlandirilan bu zaman, sadece ¢ekirdek olusum hizina degil, ayrica ¢ekirdek
olusum kolayligina da baghidir. Bu yilizden, yapay viicut sivis1 i¢erisinde malzemenin
bir kisminin tizerinde apatit kristalleri olustugu zaman bu basitge, daldirma siiresinin
¢ekirdeklenme stiresinden daha uzun oldugu anlamina gelir. Kararl kristal olusturmak
igin, kristalizasyon i¢in aktivasyon enerjisini agmak gerekir. Bu enerji, yeni kat1 ¢ozelti
ara ylizeyinin olugsmasindan dolay1 artan enerjiyle ve kristal olusumundan azalan
enerjinin arasindaki dengenin sonucudur [41]. 8 giinde, kalsiyum fosfat kristallerinin
cekirdeklenmis oldugu ve yeni kristallerin bu ¢ekirdekler {izerinde biiylimiis oldugu
anlasilmistir. Bu durumda, 8 giinliik daldirma siiresinin apatit olusumu i¢in gerekli
cekirdeklenme siiresinden uzun oldugu goriilmektedir. Biyolojik siviya daldirilan
kaplamalarin apatit birikimi, ptirtizliiliik, gozeneklilik gibi morfoloji ve kristalligi
igeren c¢esitli yonlere baghdir. Biyolojik siv1 igerisinde apatit ¢ekirdeklerinin biiylime
kinetigi biiytik oOlclide etkilesimlerle iligkilidir. Cogu arastirma, yiizey sinirlarinin

yiiksek enerjisinden dolayr nano kristalin yap1 apatite olusumu i¢in daha fazla
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¢ekirdeklenme bolgelerine sahip oldugunu gostermektedir [42]. Artan islem siiresi ile
yiizey piiriizliiliigh arttig1 icin ve apatit daha piiriizlii yiizeyde daha kolay olustugu i¢in,
30 dk islem siiresine sahip kaplamanin apatit olusturma kabiliyeti 5 ve 15 dk islem

stiresine sahip kaplamalardan daha fazladir.

AbcV. SpetMagn Det WD =y’ 20m RecV' §potMagn * Det WD p——— 5jin
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Sekil 4.14: 0.244 A.cm™ akim yogunluguna ve a) 5, b) 15 ve ¢) 30 dk islem siiresine
sahip kaplamalarin 8 giin siireyle yapay viicut sivisina daldirilmasi sonucu elde
edilen yiizeyin SEM goriintiileri.

Sekil 4.15°de 0.288 A.cm™ akim yogunluguna, 5, 15 ve 30 dk islem siiresine
sahip MAO kaplamalarin 8 giin siireyle yapay viicut sivisina daldirilmasi sonucu elde
edilen yiizeylerinin SEM goriintiileri goriilmektedir. 8 giinde, kalsiyum fosfat
kristallerinin g¢ekirdeklenmis oldugu ve yeni kristallerin bu cekirdekler iizerinde
biliylimiis oldugu anlasilmistir. Yiizey piiriizlilligii diisiik oldugu i¢in, 5 dk islem
siiresine sahip kaplama da olusan apatit kristalleri az ve kiigiiktiir. 0.288 A.cm™ akim
yogunluguna sahip kaplamalar, 0.244 A.cm™ akim yogunluguna sahip kaplamalardan
daha ¢ok apatit olusturma kabiliyetine sahiptir.
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Sekil 4.15: 0.288 A.cm™? akim yogunluguna ve a) 5, b) 15 ve ¢) 30 dk islem siiresine
sahip kaplamalarin 8 giin siireyle yapay viicut sivisina daldirilmasi sonucu elde
edilen yiizeyin SEM goriintiileri.

Sekil 4.16°de 0.326 A.cm™ akim yogunluguna, 5, 15 ve 30 dk islem siiresine
sahip MAO kaplamalarin 8 giin siireyle yapay viicut sivisina daldirilmasi sonucu elde
edilen yiizeylerinin SEM goriintiileri goriilmektedir. 8 giinde, kalsiyum fosfat
kristallerinin ¢ekirdeklenmis oldugu ve yeni kristallerin bu ¢ekirdekler tizerinde
biiyiimiis oldugu anlasilmistir. 0.326 A.cm™ akim yogunluguna sahip kaplamalar,
0.244 A.cm? ve 0.288 A.cm? akim yogunluklarina sahip kaplamalardan daha gok

apatit olusturma kabiliyetine sahiptir.
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Sekil 4.16: 0.326 A.cm™ akim yogunluguna ve a) 5, b) 15 ve ¢) 30 dk islem siiresine
sahip kaplamalarin 8 giin siireyle yapay viicut sivisina daldirilmasi sonucu elde
edilen yiizeyin ait SEM ylizey goriintiileri.

Sekil 4.17°de 0.244 A.cm™ akim yogunluguna, 5, 15 ve 30 dk islem siiresine
sahip MAO kaplamalarin 12 giin siireyle yapay viicut sivisina daldirilmasi sonucu elde
edilen yiizeylerinin SEM goriintiilerini goriilmektedir. 12 giinde, kalsiyum fosfat
kristallerinin ¢ekirdeklenmis oldugu ve yeni kristallerin bu cekirdekler iizerinde
bliylimiis oldugu anlagilmistir. Ayn1 akim yogunlugu ve islem siiresine sahip 8 giinliik
daldirma ile kiyaslandigi zaman olusan kalsiyum fosfat tabakasinda bekleme siiresi
arttikca onemli bir degisiklik gézlenmezken, kiiclik parcaciklar seklinde baglayan
kalsiyum fosfat birikimi daldirma siiresi arttikga daha biiyiik yarim kiireler halini

almstir.
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Sekil 4.17: 0.244 A.cm™ akim yogunluguna ve a) 5, b) 15 ve ¢) 30 dk islem siiresine
sahip kaplamalarin 12 giin siireyle yapay viicut sivisina daldirilmasi sonucu elde
edilen yiizeyin SEM goriintiileri.

Sekil 4.18’de 0.288 A.cm™ akim yogunluguna, 5, 15 ve 30 dk islem siiresine
sahip MAO kaplamalarin 12 giin siireyle yapay viicut sivisina daldirilmasi sonucu elde
edilen yiizeylerinin SEM goriintiileri goriilmektedir. 12 gilinde, kalsiyum fosfat
kristallerinin ¢ekirdeklenmis oldugu ve yeni kristallerin bu ¢ekirdekler iizerinde
biiylimiis oldugu anlagilmistir. Ayn1 akim yogunlugu ve iglem siiresine sahip 8 giinliik
daldirma ile kiyaslandig1 zaman olusan kalsiyum fosfat tabakasinda bekleme siiresi
artttkca onemli bir degisiklik gozlenmezken, kiiciik parcaciklar seklinde baslayan
kalsiyum fosfat birikimi daldirma siiresi arttikga daha biiyiik yarim kiireler halini

almastir.
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Sekil 4.18: 0.288 A.cm™? akim yogunluguna ve a) 5, b) 15 ve ¢) 30 dk islem siiresine
sahip kaplamalarin 12 giin siireyle yapay viicut sivisina daldirilmasi sonucu elde
edilen yiizeyin SEM goriintiileri.

Sekil 4.19°de 0.326 A.cm™ akim yogunluguna, 5, 15 ve 30 dk islem siiresine
sahip MAO kaplamalarin 12 giin siireyle yapay viicut sivisina daldirilmasi sonucu elde
edilen yiizeylerinin SEM goriintiileri goriilmektedir. 12 giinde, kalsiyum fosfat
kristallerinin ¢ekirdeklenmis oldugu ve yeni kristallerin bu ¢ekirdekler iizerinde
biiyiimiis oldugu anlagilmistir. Ayn1 akim yogunlugu ve iglem siiresine sahip 8 giinliik
daldirma ile kiyaslandigi zaman olusan kalsiyum fosfat tabakasinda bekleme siiresi
arttikca onemli bir degisiklik goézlenmezken, kiiclik parcaciklar seklinde baglayan
kalsiyum fosfat birikimi daldirma siiresi arttikga daha biiyiik yarim kiireler halini

almstir.
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Sekil 4.19: 0.326 A.cm™ akim yogunluguna ve a) 5, b) 15 ve ¢) 30 dk islem siiresine
sahip kaplamalarin 12 giin siireyle yapay viicut sivisina daldirilmasi sonucu elde
edilen yiizeyin SEM ylizey goriintiileri.

Iyi bir implant yiizeyi iistiin biyoaktiflik ve biyouyumluluk gibi dzelliklere sahip
olmalidir. Ozellikle dental ve ortopedik uygulamalar igin implant yiizeyi, hizli kemik
olusturma ve implantasyon periyodu boyunca kemikle sikica bag kurma yetenegine
sahip olmalidir [43]. MAO filmlerin apatit olusturma kabiliyetini degerlendirme
amagh 8 giin ve 12 giin siireyle yapay viicut sivisina daldirilan MAO kaplamalarin
daldirma sonrast EDS sonuglar1 Tablo 4.3‘de verilmistir. EDS sonuglar
incelendiginde, MAO kaplamalarin Ca igerigi, yapay viicut sivisina daldirma sonrasi
akim yogunlugunun artmasi ve akim yogunlugu sabitken islem siiresinin artmasi ile
artmistir. Daldirma sonrasi Ca miktari, iki agsamali yontemin ilk asamasinda MAO
yontemi ile Uretilen kaplamalarin Ca miktarina gore artis goriiliirken, 8 ve 12 gilinliik
daldirma sonrasi, ayni akim yogunlugu ve islem siiresine sahip kaplamalarin icerdigi

Ca miktarlari arasinda biiylik 6l¢ekte bir fark goriilmemektedir.
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EDS temelde, elektron enerjisine gore analiz yapar ve hata payr yiiksektir.
Fosforun K alfa piki (2.013 keV) ve zirkonyumun L alfa piki (2.042 keV) pikleri
cakismaktadir [44, 45, 46, 47]. Bu nedenle 8 ve 12 giinliik siireyle yapay viicut sivisina
daldirilan MAO kaplamalarin EDS sonuglarindan Zr ve P analizi alinamamustir. Fosfor
ve zirkonyum piklerindeki ¢akigmadan dolay1 tek bir bilesene ait gibi ¢ikan EDS
analizi sonucunda, yapidaki fosfor miktar yiiksek géziikmekte ve hidroksiapatit i¢in

ideal Ca/P orani olan 1.67 dogru bir sekilde belirlenememektedir.

Tablo 4.3: 8 ve 12 giin siireyle yapay viicut sivisina daldirilan, 0.244, 0.288 ve
0.326 A.cm™ akim yogunluguna sahip MAO kaplamalarin daldirma sonras1 EDS

sonuclari.
8 giinliik daldirma Element (% at) 12 giinliik daldirma Element (% at)
Ca P 0 Ca P (0]
0.244 A.cm2-5 dk 5.33 60.65 34.02 [(0.244 A.em=-5dk 8.00 55.76 36.51
0.244 A.cm™-15 dk 7.00 5727 3574 | 0.244 A.em™-15 dk 8.65 56.93 34.43
0.244 A.em™-30 dk 7.45 60.98 31.57 |(0.244 A.em™-30 dk 10.02 54.13 35.85
0288 A em2-5 dk 1530 | 5937 | 2592 ||0.288 A.cm2.5 dk 17.10 | 5937 | 3241
0.288 A.cm>-15 dk 15.76 48.26 3598 |0.288 A.em™-15 dk 17.80 48.26 35.98
0.288 A.cm™-30 dk 18.33 51.19 3048 |0.288 A.em™-30 dk 21.21 51.19 30.48
0.326 A.cm2-5 dk 19.50 | 58.60 | 21.90 ||0326 A.cm25 dk 21.40 | 4237 | 36.23
0.326 A.cm™-15 dk 20.01 47.06 3293 []0.326 A.em™>-15 dk 24.97 39.19 35.84
0.326 A.cm™-30 dk 20.24 51.44 27.32 | 0.326 A.em™-30 dk 22.34 35.70 41.96

Sekil 4.20°de ¢esitli yontem ve kosullarda elde edilen HA yiizeylerin SEM ve
TEM goriintiileri goriilmektedir. Zhou vd. [48] tarafindan nanoemiilsiyon yontemiyle
elde edilen HA’in SEM goriintiisti (Sekil 4.20-a), Zhang vd [49] tarafindan MAO ile
zirkonyum tizerinde elde edilen oksit filmin yapay viicut sivisina 2 giin daldirilmasi
sonucu elde edilen ve HA igeren yiizeyin SEM goriintiisii (Sekil 4.20-b), Kokubo vd.
[50] MAO yontemiyle titanyum iizerinde olusturulan oksit filmin 1 giin siireyle yapay
viicut stvisina daldirilmasi sonucu elde edilen ve HA igeren yiizeyin SEM goriintiisii
(Sekil 4.20-c) Han vd. [51] MAO yo6ntemiyle zirkonyum iizerinde elde edilen oksit
filmin yapay viicut sivisina 10 giin siireyle daldirilmasi sonucu elde edilen ve HA
igeren ylizeyin SEM goriintiisii (Sekil 4.20-d), Chandrasekar vd. [52] tarafindan 1slak
kimyasal metoduyla elde edilen HA’nin TEM goriintiisii (Sekil 4.20-e) ve Sandhyarani
vd. [11] tarafindan MAO yo6ntemiyle zirkonyum iizerinde olusturulan oksit filmin
yapay viicut sivisina 14 giin siireyle daldirilmasi sonucu elde edilen ve HA igeren

yiizeyin SEM goriintiisii (Sekil 4.20-f) incelendiginde olusan HA yapilarinin ayni
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morfolojide ve kiiresel yapida oldugu goriilmiistiir. iki asamali yontemde 8 ve 12 giin
stireyle daldirma sonrasi elde edilen kiiresel apatit ¢ekirdeklerinin morfolojisi bu

calismalarla elde edilen ylizey morfolojisiyle Ortiistiigli gozlenmistir.

e

Rz
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3

Sekil 4.20: Literatlirde yer alan farkli yontem ve kosullarda elde edilen HA igeren
yiizeylerin SEM ve TEM goriintiileri.

fki asamal1 yontemde daldirma sonrasi olusan HA fazinin varligini ispat etmek
igin ince film XRD analizi yapilmistir. Analiz sonucu Sekil 4.21°de verilmistir. Ancak
HA fazi olusmasina ragmen, ince film XRD’nin tespit edebilecegi miktarda yiizeyde
HA kristalleri olusmadig i¢in HAya ait bir pike rastlanmamustir. 8 ve 12 giin siireyle
yapay viicut sivisina daldirilan kaplamalarin ylizeyinde olusan HA ¢ekirdekleri kiigiik

oldugu i¢in yapilan XRD analizinde varlig1 ispatlanamamastir.
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Sekil 4.21: Yapay viicut sivisina a) 8, b) 12 giin siireyle daldirma sonrasi
0.326 A.cm™ akim yogunlugu ve 30 dk islem siiresine sahip kaplamalarin
ince film XRD analizi sonuglari.

Iki asamal1 yontemde daldirma sonrasi olusan HA fazinmn varhigini ispat etmek
icin RF-Glow Discharge Optik Emisyon Spektrometresi (GD-OES) ile yiizeyden 1 dk
stire ile analiz yapilmistir. Sekil 4.22 ve Sekil 4.23’de 8 ve 12 giin siireyle yapay viicut
stvisina daldirilan MAO kaplamalarin GD-OES analiz sonuglarini gostermektedir.
Analiz sonuglar1 kalsiyum, fosfor, zirkonyum ve oksijeni igermektedir. GD-OES ile
yapilan nitel analiz oldugu i¢in herhangi bir oran elde edilememektedir, fakat yiizeyde
Ca-P igeren ince bir tabaka halinde yap1 daldirma sonrasi olusmus olup P'un varligi
ispatlanmigtir. Boylelikle, bolgesel olarak olusan HA ¢ekirdeklerinin SEM yiizey

goriintiileri desteklenmektedir.
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Sekil 4.22: 8 giin siireyle yapay viicut sivisina daldirilan MAO kaplamalarin akim
yogunlugu ve islem siiresine bagli olarak GD-OES analizi sonuglari

0.244 A.cm?? 0.288 A.cm™ 0.326 A.cm™?

5 dk

15 dk

30 dk

Sekil 4.23: 12 giin siireyle yapay viicut sivisina daldirilan MAO kaplamalarin akim
gun yle yapay
yogunlugu ve islem siiresine bagli olarak GD-OES analizi sonuglari

Sekil 4.24 tek asamali yontemle dogrudan MAO yontemiyle 0.260 ve 0.292
A.cm? yogunlugu ve 30 dk islem siiresi ile elde edilen kaplamalarin SEM yiizey

goriintiileri goriilmektedir. Numune yiizeyinde kiire benzeri birikimler seklinde HA
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parcaciklari yogun bir sekilde olustugu goriilmektedir. Boylelikle, viicutla temasinda
sadece mekanik baglanma saglayan biyoinert ZrO: yiizeyi, yiizeyde olusan HA
parcaciklari ile biyoaktif hale gelmistir. Farkli desarj olaylariyla olusan volkana benzer
yapt her iki akim yogunlugunda da mevcuttur, ancak akim yogunlugunun artmasiyla
volkana benzer yapinin kapladig1 alan miktar1 da artmaktadir. Islem siiresi, 30 dk, uzun

oldugu i¢in termal strese bagli mikro ¢atlaklar yapida mevcuttur.

Sekil 4.24: a) 0.260 ve b) 0.292 A.cm™ akim yogunluguna ve 30 dk islem
stiresine sahip kaplamalarin SEM yiizey goriintiileri.

Tek asamali yontemle elde edilen biyoaktif yiizeye sahip kaplamalar dogrudan
MAO yontemiyle elde edildigi i¢in ylizeyi tamamen kaplamis ve homojen yapidadir.
Iki asamal1 yéntemin ikinci basamaginda yapay viicut sivisina daldirilarak elde edilen
kaplamalarin yiizeylerinde biyoaktif yapi1 olusturulmustur, fakat yapi yiizeyin bir
kisminda olusmus ve homojen degildir. Daldirma stiresine bagli olarak olusan

biyoaktif yapinin biiytlikliigli artmaktadir.
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4.4.2. Kaplamalarin Kesit Alan Morfolojisi

Sekil 4.25, Sekil 4.26 ve Sekil 4.27°de iki asamali yontemin ilk asamasinda
MAO ile elde edilen kaplamalarin, 0.244, 0.288 ve 0.326 A.cm™ akim yogunluklarinda
ve 5, 15 ve 30 dk islem stirelerinde SEM kesit alan goriintiileri ve EDS sonuglar1
goriilmektedir. Kaplama fotograflarinda; 1 epoksi regine bdlgesini, 2 bolge yogun
tabaka olarak bilinen mikroark oksidasyon kaplama bdlgesini, 3 bolge altlik metal
bolgesini gostermektedir. Tiim kaplamalar altlik ile dalgali piiriizlii bir ara yiizey
olusturmustur. Bu durum, MAO’nun erken asamalarinda althigin erimesinin bir
sonucudur [53].

Sekil 4.25°de 0.244 A.cm™ akim yogunlugu ve 5, 15 ve 30 dk islem siiresine
sahip iki agamal1 yontemin ilk agamasinda, MAO kaplamalarin SEM kesit goriintiileri
ve EDS sonuglarimi goriilmektedir. Tiim islem siirelerinde MAO ile tiretilen oksit
kaplamalarin tipik 0Ozelligi olan mikro catlaklar ve gozenekler kesit alani
goriintlilerinde mevcuttur. Aynt zamanda, artan islem siiresi ile kaplama kalinlig
artmakta ve gittikge daha yogun bir kaplama yapist olustugu goriilmektedir. EDS
sonuclar1 incelendigi zaman, artan siireye bagl olarak yapidaki Zr miktar1 azalirken
yapidaki oksijen ve kalsiyum miktar1 artmaktadir. Bu durum, Cao.15Zro.8501.85
miktarinin artmasiyla agiklanabilir. Boliim 4.3.’de verilen XRD analizi sonuglari,
0.244 A.cm? akim yogunluguna sahip kaplamalarin Cag15ZrossO185 pik siddetinin

islem siiresinin artmasiyla artmas1 EDS sonuglari ile desteklenmektedir.
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Sekil 4.25: 0.244 A.cm? akim yogunluguna ve a) 5 b) 15 ve ¢) 30 dk islem
stiresine sahip kaplamalarin SEM kesit alan1 goriintiileri ve EDS sonuglari.

Sekil 4.26°de 0.288 A.cm™ akim yogunluguna ve 5, 15 ve 30 dk islem siiresine
sahip iki agamal1 yontemin ilk agamasinda, MAO kaplamalarin SEM kesit goriintiileri
ve EDS sonuglarin1 goriilmektedir. Tiim igslem siirelerinde MAO ile iiretilen oksit
kaplamalarin tipik Ozelligi olan mikro c¢atlaklar ve gozenekler kesit alani
goriintlilerinde mevcuttur. Aynt zamanda, artan islem siiresi ile kaplama kalinlig
artmakta ve gittikge daha yogun bir kaplama yapist olustugu goriilmektedir. EDS
sonuglar1 incelendigi zaman, artan siireye bagli olarak yapida ki Zr miktar1 azalirken
yapidaki oksijen ve kalsiyum miktar1 artmaktadir. Bu durum, Cao.15Zrog50185
miktarmin artmasiyla agiklanabilir. 0.244 A.cm akim yogunlugu iki asamali yontem
icin kritik akim yogunlugu oldugu igin 0.228 A.cm? akim yogunlugunda islem
siiresinin artmasiyla yapidaki elementlerin miktarinda 6nemli Gl¢giide bir degisim

gorilmemistir.
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Sekil 4.26: 0.288 A.cm™ akim yogunluguna ve a) 5 b) 15 ve c¢) 30 dk islem
stiresine sahip kaplamalarin SEM kesit alan1 goriintiileri ve EDS sonuglari.

Sekil 4.27°de 0.326 A.cm™ akim yogunlugu ve 5, 15 ve 30 dk islem siiresine
sahip iki agamal1 yontemin ilk asamasinda, MAO kaplamalarin SEM kesit goriintiileri
ve EDS sonuglarin1 gorillmektedir. Tiim islem siirelerinde MAO ile iiretilen oksit
kaplamalarin tipik 0Ozelligi olan mikro catlaklar ve gozenekler kesit alani
goriintiilerinde mevcuttur. Ayn1 zamanda, artan islem siiresi ile kaplama kalinlig
artmakta ve gittikge daha yogun bir kaplama yapist olustugu goriilmektedir. EDS
sonuglart incelendigi zaman, artan siireye bagli olarak yapida ki Zr miktar1 azalirken
yapidaki oksijen ve kalsiyum miktari artmaktadir. Bu durum, Cao.15Zr0.8501.85
miktarmin artmasiyla agiklanabilir. 0.244 A.cm akim yogunlugu iki asamali yontem
icin kritik akim yogunlugu oldugu icin 0.326 A.cm™ akim yogunlugunda islem
siiresinin artmasiyla yapidaki elementlerin miktarinda 6nemli 6lgiide bir degisim

goriilmemistir.
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Sekil 4.27: 0.326 A.cm™ akim yogunluguna ve a) 5 b) 15 ve ¢) 30 dk islem
stiresine sahip kaplamalarin SEM kesit alan1 goriintiisii ve EDS sonuglari.

Sekil 4.28’de tek asamali ydntemle dogrudan 0.260 ve 0.292 A.cm? akim
yogunlugunda ve 30 dk islem stiresinde MAO ile elde edilen kaplamalarin SEM kesit
alan goriintiileri goriilmektedir. Tiim kaplamalar altlik ile baglanma gostermektedir.
Akim yogunlugu arttik¢a yiizey piiriizlilligiinde artis goziikmektedir. Farkli soguma
hizlarindan kaynaklanan termal stresin neden oldugu catlaklar islem siiresi uzun
oldugu i¢in her iki akim yogunlugunda da mevcuttur. Elektrolit ¢ozeltisinden gelen

fosfat iyonlar1 daha piirtizlii ve gézenekli yap1 olugsmasina neden olur.
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Sekil 4.28: a) 0.260 ve b) 0.292 A.cm™ akim yogunluguna ve 30 dk islem
stiresine sahip kaplamalarin SEM kesit alan goriintiileri.

4.5. Kaplamalarin Asinma Deneyi

Mikroark oksidasyon (MAO) yontemiyle iiretilen ve 8-12 giin siireyle yapay
viicut sivisina daldirilan seramik kaplamalarin ve kaplanmamis saf zirkonyumun
asinma direnglerini 6lgmek amaciyla 6 mm ¢apinda aliimina (Al203) bilye
kullanilarak, 1 N yiik altinda ve 50 m boyunca sivi ortam kosullarinda (yapay viicut
stvisinda) asinma deneyleri yapilmistir.

Sekil 4.29’de saf zirkonyumun asinma deneyi sonrasi, asinma izlerine ait SEM
gortintiileri goriilmektedir. Yapay viicut sivisi ortaminda saf zirkonyumun aginma izi,
birincil asinma mekanizmasinin abrazif asinma oldugunu gésteren tipik pulluk bolgesi

sergiler.
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Sekil 4.29:Saf zirkonyumun asinma sonucu olusan iz yapisinin
a) 100x ve b) 1000x biiyilitmelerde ¢ekilen SEM goriintiileri.

Kaplamalarin asinma direngleri, mikro yapiya ve faz yapisina baglidir. Asinma
gibi tribolojik 6zellikleri iyilestirmek igin piiriizsiiz ylizey tercih edilir [54]. Ancak
mikroark oksidasyon yonteminden sonra, numune yiizeyleri dis tabakanin gozenekli
yapisindan dolayi piiriizliidiir [55]. MAO yonteminde artan akim yogunlugu genellikle
gbzenekli ve piiriizlii mikro yapinin olusmasina katki saglayan desarj yogunlugunun
artmasma neden olur [56]. Sabit akim yogunlugu uygulandigi zaman, kivileim
desarjlarinin yogunlugu artan islem siiresi ile artarken, sayisi azalir. Sonug olarak,
pliriizlii ve biiyiik gézenekli mikro yap elde edilir [42].

Sekil 4.30°de 8 giin siireyle yapay viicut stvisina daldirilan, 0.244 A.cm akim
yogunlugu ve 5, 15 ve 30 dk islem siiresine sahip iki agamal1 yontemle elde edilen
MAO kaplamalarin, asinma deneyi sonrasi asinma izlerine ait SEM goriintiileri
goriilmektedir. Saf zirkonyumun asmnma izi ile karsilastirildign zaman, MAO
kaplamalarin aginma izleri daha kiiciik ve aginma yiizeyleri goéreceli olarak daha
diizgiin oldugu goriiliir. Al,Os bilyenin siirtliinme hareketi, bolgesel katmanlara
ayrilma belirtisi gostermeksizin MAO kaplamalarda parlatma ve diizgiinlestirme
etkisine neden olur. Asinma kalintilar1 desarj bosluklarini doldurur ve gézenekli mikro
yapida goreceli olarak diizgiin bolge olusturur. Asmmma izleri mikro ¢atlaklar
icermektedir. Asinma izi goriintiilerinden goriildiigli lizere, daha diisik islem
sirelerinde mikro ¢atlaklarin boyutu daha kiiciik ve sayis1 daha fazladir. Artan islem
siiresi ile piriizlilik ve gozenek boyutu arttigr i¢in, 30 dk islem siiresine sahip
kaplamanin asinma izi ile kiyaslandiginda, 5 ve 15 dk islem siiresine sahip
kaplamalarin asinma izi daha fazla kapali bolgelerle goreceli olarak diizgilindiir. Ayrica

artan islem siiresi ile aginma izi genisligi artmaktadir.
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Sekil 4.30: 8 giin siireyle yapay viicut sivisina daldirilan, 0.244 A.cm™ akim
yogunluguna ve a) 5, b) 15 ve ¢)30 dk islem siiresine sahip kaplamalarin aginma izi
SEM goriintiileri.

Sekil 4.31°de 8 giin siireyle yapay viicut sivisina daldirilan, 0.288 A.cm akim
yogunlugu ve 5, 15 ve 30 dk islem siiresine sahip iki agamal1 yontemle elde edilen
MAO kaplamalarin, asinma deneyi sonrasi asinma izlerine ait SEM goriintiileri
goriilmektedir. Artan islem siiresi ile piiriizliiliik ve gdzenek boyutu arttig1 i¢in, 30 dk
islem siiresine sahip kaplamanin aginma izi ile kiyaslandiginda, 5 ve 15 dk islem
stiresine sahip kaplamalarin asinma izi daha fazla kapali bolgelerle goreceli olarak
diizglindiir. Ayrica artan islem siiresi ile asinma izi genisligi artmaktadir. 0.244
A.cm akim yogunlugu ile kiyaslandig1 zaman, tiim islem siirelerinde asinma izi daha
genistir. Akim yogunlugunun artmast ile gézenek boyutu arttig1 i¢in daha fazla katman

ayrigsmasi goriilmektedir.
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Sekil 4.31: 8 giin siireyle yapay viicut s1visina daldirilan, 0.288 A.cm™ akim
yogunluguna ve a) 5, b) 15 ve ¢) 30 dk islem siiresine sahip kaplamalarin aginma izi
SEM goriintiileri.

Sekil 4.32’de 8 giin siireyle yapay viicut sivisina daldirilan, 0.326 A.cm™ akim
yogunlugu ve 5, 15 ve 30 dk islem siiresine sahip iki agamal1 yontemle elde edilen
MAO kaplamalarin, asinma deneyi sonrasi asinma izlerine ait SEM goriintiileri
goriilmektedir. Artan islem siiresi ile piirlizliiliikk ve gozenek boyutu arttigi igin, 30 dk
islem siiresine sahip kaplamanin aginma izi ile kiyaslandiginda, 5 ve 15 dk islem
stiresine sahip kaplamalarin asginma izi daha fazla kapali bolgelerle goreceli olarak
diizglindiir. Ayrica artan iglem siiresi ile aginma izi genisligi artmaktadir. 0.244 ve
0.288 A.cm akim yogunlugu ile kiyaslandig1 zaman, tiim islem siirelerinde asinma
izi daha genistir. Akim yogunlugunun artmasi ile gézenek boyutu arttig1 i¢in daha fazla

katman ayrigmasi goriilmektedir.
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Sekil 4.32: 8 giin siireyle yapay viicut stvisina daldirilan, 0.326 A.cm™ akim
yogunluguna ve a) 5 b), 15 ve ¢) 30 dk islem siiresine sahip kaplamalarin aginma izi
SEM goriintiileri.

Sekil 4.33°de 12 giin siireyle yapay viicut sivisina daldirilan, 0.244 A.cm™ akim
yogunlugu ve 5, 15 ve 30 dk islem siiresine sahip iki agamal1 yontemle elde edilen
MAO kaplamalarin, asinma deneyi sonrasi asinma izlerine ait SEM goriintiileri
goriilmektedir. Asinma kalintilar1 desarj bosluklarini doldurur ve gozenekli mikro
yapida goreceli olarak diizgiin bolge olusturur. Asmnma izleri mikro ¢atlaklar
icermektedir. Asinma izi goriintiilerinden goriildiigli lizere, daha diisik islem
siirelerinde mikro catlaklarin boyutu daha kiiciik ve sayis1 daha fazladir. Artan islem
siiresi ile piriizlilik ve gozenek boyutu arttigi i¢in, 30 dk islem siiresine sahip
kaplamanin asinma izi ile kiyaslandiginda, 5 ve 15 dk islem siiresine sahip
kaplamalarin aginma izi daha fazla kapali bolgelerle goreceli olarak diizgiindiir. Ayrica

artan islem siiresi ile asinma i1zi genisligi artmaktadir.
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Sekil 4.33: 12 giin siireyle yapay viicut s1visina daldirilan, 0.244 A.cm™ akim
yogunluguna ve a) 5, b) 15 ve ¢) 30 dk islem siiresine sahip kaplamalarin aginma izi
SEM goriintiileri.

Sekil 4.34’de 12 giin siireyle yapay viicut sivisina daldirilan, 0.288 A.cm™ akim
yogunlugu ve 5, 15 ve 30 dk islem siiresine sahip iki agamal1 yontemle elde edilen
MAO kaplamalarin, asinma deneyi sonrasi asinma izlerine ait SEM goriintiileri
goriilmektedir. Artan islem siiresi ile piiriizliiliik ve gdzenek boyutu arttig1 igin, 30 dk
islem siiresine sahip kaplamanin aginma izi ile kiyaslandiginda, 5 ve 15 dk islem
stiresine sahip kaplamalarin asinma izi daha fazla kapali bolgelerle goreceli olarak
diizgiindiir. Ayrica artan islem siiresi ile asinma izi genisligi artmaktadir. 0.244
A.cm akim yogunlugu ile kiyaslandig1 zaman, tiim islem siirelerinde asinma izi daha
genistir. Akim yogunlugunun artmast ile gézenek boyutu arttig1 i¢in daha fazla katman

ayrigsmasi goriilmektedir.
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Sekil 4.34: 12 giin siireyle yapay viicut s1visina daldirilan, 0.288 A.cm™ akim
yogunluguna ve a) 5, b) 15 ve ¢) 30 dk islem siiresine sahip kaplamalarin aginma izi
SEM goriintiileri.

Sekil 4.35’de 12 giin siireyle yapay viicut sivisina daldirilan, 0.326 A.cm™ akim
yogunlugu ve 5, 15 ve 30 dk islem siiresine sahip iki agamal1 yontemle elde edilen
MAO kaplamalarin, asinma deneyi sonrast asinma izlerine ait SEM goriintiilerini
goriilmektedir. Artan islem siiresi ile piiriizliliik ve gdzenek boyutu arttig1 i¢in, 30 dk
islem siiresine sahip kaplamanin aginma izi ile kiyaslandiginda, 5 ve 15 dk islem
stiresine sahip kaplamalarin asinma izi daha fazla kapali bolgelerle goreceli olarak
diizglindiir. Ayrica artan islem siiresi ile asinma izi genisligi artmaktadir. 0.244 ve
0.288 A.cm akim yogunlugu ile kiyaslandig1 zaman, 0.326 A.cm™ akim yogunluguna
sahip tiim islem siirelerinde aginma izi daha genistir. Akim yogunlugunun artmasi ile

gbzenek boyutu arttig1 icin daha fazla katman ayrigsmasi goriilmektedir.
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Sekil 4.35: 12 giin siireyle yapay viicut sivisina daldirilan, 0.326 A.cm™ akim
yogunluguna ve a) 5, b) 15 ve ¢) 30 dk islem siiresine sahip kaplamalarin aginma izi
SEM goriintiileri.

Sekil 4.36’de tek asamali yontemle elde edilen, 0.260 ve 0.292 A.cm? akim
yogunluguna ve 30 dk islem siiresine sahip MAO kaplamalarin yapay viicut sivisi
ortaminda asinma izi SEM goriintiileri gorilmektedir. Saf zirkonyumun aginma izi ile
kiyaslandig1 zaman, 0.260 ve 0.292 A.cm™ akim yogunlugu ve 30 dk islem siiresine
sahip MAO kaplamalarin aginma izleri daha genistir. Bolgesel katman ayrismasi her
iki akim yogunlugunda da ciddi asinmaya neden olmustur. Akim yogunlugu arttikca
yiizey piiriizliiliigii artt1g1 i¢in 0.292 A.cm™ akim yogunluguna kiyasla, 0.260 A.cm™

akim yogunlugunda daha az katman ayrigsmasi goriilmektedir.
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Sekil 4.36: a) 0.260 ve b) 0.292 A.cm™ akim yogunluguna ve 30 dk
islem siiresine sahip kaplamalarin asinma izi SEM goriintiileri.

Sekil 4.37 ve 4.38’de 8-12 giin siireyle yapay viicut sivisina daldirilan MAO
kaplamalarin 0.244, 0.288 ve 0.326 A.cm™ akim yogunlugu ve 5, 15 ve 30 dk islem
stiresine sahip kaplamalarin aginma hiz1 sonuglarini gostermektedir. Saf zirkonyumun
yapay viicut sivist ortaminda asinma hizi 37.82x10* mm3/N/m’dir. 8 giin siireyle
yapay viicut stvisma daldirilan kaplamalar arasinda en yiiksek asinma hiz1 3.44x107
mm?N/m degeri ile 0.326 A.cm™ akim yogunlugu ve 30 dk islem siiresine sahip
kaplamaya aitken, en diisiik asinma hiz1 4.375x10° mm?®/N/m degeri ile 0.244 A.cm™
akim yogunlugu ve 5 dk islem siiresine sahip kaplamaya aittir. 12 giin siireyle yapay
viicut stvisna daldirilan kaplamalar arasinda en yiiksek asmnma hizi 2.98x107
mm3/N/m 0.326 A.cm? akim yogunlugu ve 30 dk islem siiresine sahi kaplamaya
aitken, en diisiik astnma hiz1 6.8x10° mm?/N/m 0.244 A.cm™ akim yogunlugu ve 5 dk
islem siiresine sahip kaplamaya aittir. Tiim kaplamalarda, yiizey piiriizlililigi ve
gozeneklilik arttik¢a asinma hizi artmis, asinma direngleri azalmistir. Saf zirkonyuma
kiyasla tiim numunelerin aginma hizlarinda bir iyilesme goriilmiistiir. Ancak 8 ve 12
giin siireyle yapay viicut stvisina daldirilan kaplamalarin aginma hizlar iizerine olusan

HA c¢ekirdeklerinin etkisi hissedilmemistir.
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Sekil 4.37: 8 giin siireyle yapay viicut sivisina daldirilan, 0.244, 0.288 ve 0.326
A.cm? akim yogunluguna ve 5, 15 ve 30 dk islem siiresine sahip kaplamalarm
asinma hiz1 verileri.
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Sekil 4.38: 12 giin siireyle yapay viicut sivisina daldirilan, 0.244, 0.288 ve 0.326
A.cm? akim yogunluguna ve 5, 15 ve 30 dk islem siiresine sahip
kaplamalarin asinma hiz1 verileri.



Sekil 4.39°de tek asamal1 yontemle 0.260 ve 0.292 A.cm™ akim yogunlugu ve

30 dk islem siiresine sahip MAO kaplamalarin aginma hiz1 sonuglarin1 géstermektedir.

Tek asamali yontemde en yiiksek asinma hizi 8.43x10? mm®N/m degeri ile 0.292

A.cm akim yogunluguna sahip kaplamaya aittir. Artan akim yogunlugu gézeneklilik

ve plriizliiliik arttigindan dolay1 asinma hizlart artmastir.
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Sekil 4.39: Tek asamal1 yontemle elde edilen, 0.260 ve 0.292 A.cm™ akim
yogunluguna ve 30 dk islem siiresine sahip kaplamalarin asinma hiz1 verileri.

Tablo 4.4°de saf zirkonyumun, tek asamali ve iki asamali yontemin asinma iz

alanm1 ve asinma hizlar1 verilmistir. Kullanilan elektrolit ¢ozeltisine bagli olarak

yiizeyde olusan fazlar1 ve yiizey morfolojileri farkli olan tek asamali ve iki agamali

yontemin asinma iz alani ve asinma hizlarinda belirgin farklilik gézlenmistir. Tek

asamali yontemde kullanilan elektrolit c¢ozeltisinin fosfat igerigi yliksek yiizey

puriizliliigii ve gézeneklilige neden oldugu i¢in bu yontemle elde edilen kaplamalar

iki asamal1 yonteme kiyasla daha yiiksek asinma iz alani ve asginma hizi degerine

sahiptir.
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Tablo 4.4: Tek asamali ve iki asamali yontemle elde edilen MAO kaplamalarin

asinma iz alani ve asinma hizi verileri.

Tek asamali yontem

Akim Islem Asmma Asmma Hizi
Yogunlugu | Siiresi Iz Alam (mrrie' /N/m) x10*
(Acm?) | (dk) (pm?)
Saf zirkonyum 5563.40 37.82
0.260 30 101484.30 689.90
0.292 30 124082.60 843.50
Iki Asamah Yontem
8 gun sureyle yapay 12 giin siireyle yapay
viicut sivisina ..
viicut sivisina daldirilan
daldirilan
kaplamalar
kaplamalar
Akim islem Asinma Aillnma Asinma Asinma Hizi
Yogunlugu | Siiresi | iz Alam (mm;/ﬁ /m) iz Alam (mm?3/N/m)
(Acm?) | (dk) (nm?) 10 (nm?) x10*
Saf zirkonyum 5563.40 37.82 5563.40 37.82
0.244 5 64.36 0.43 100.06 0.67
15 745.93 5.07 1066.98 7.25
30 2754.05 18.72 4015.15 27.30
0.288 5 526.51 3.57 721.71 2.40
15 2532.18 17.21 2532.27 17.21
30 3303.86 22.46 4103.53 27.90
0.326 5 926.78 6.30 1026.56 3.03
15 3242.25 22.04 3371.24 22.92
30 5063.15 34.42 4393.95 29.87
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5.GENEL SONUCLAR VE YORUM

Iki asamal1 yontemin ilk asamasinda, mikroark oksidasyon yontemi kullanilarak
kalsiyum asetat elektrolit ¢ozeltisi icerisinde 0.244, 0.288 ve 0.326 A.cm? akim
yogunlugu ve 5, 15 ve 30 dk islem siirelerinde ticari safliktaki zirkonyum metali yiizeyi
oksit film tabakasi ile kaplandi. ikinci asamasinda ise elde edilen MAO kaplamalar 8
ve 12 giin siireyle yapay viicut sivisina daldirilarak biyoaktif yiizey olusturuldu. Tek
asamali yontemde Kalsiyum asetat ve kalsiyum gliserofosfat elektrolit ¢ozeltisi
icerisinde 0.260 ve 0.292 A.cm™ akim yogunlugu ve 30 dk islem siirelerinde biyoaktif
film tabakasi dogrudan MAO yontemiyle elde edildi. Daha sonra bu kaplamalarin;
kalinliklar, faz yapilari, mikro yapilari, yiizey yapilari, yiizey piiriizliiliikleri, aginma

ve biyoaktiflikleri incelendi ve asagidaki sonuglar elde edildi.

- Her iki yontemle iiretilen kaplamalarin kalinliklari; akim yogunlugu ve islem
siiresinin artmasi ile artmaktadir. Iki asamali yontemde, 0.326 A.cm? akim
yogunluguna ve 30 dk islem siiresine sahip kaplama en yiiksek kaplama
kalinligina sahiptir. Tek asamali yontemle iiretilen kaplamalar iginde 0.292 A.cm’
2 akim yogunluguna sahip kaplama daha kalindir. Iki asamali yontemin ilk

asamas1 ve tek agsamal1 yontem kiyaslandiginda, tek asamali yontemin en yiiksek

akim yogunlugu iki asamali yontemin en yiiksek akim yogunlugundan diisiik
olmasina ragmen kaplama kalinliklar1 daha yiiksektir. Bu durum, tek asamali
yontemde kullanilan elektrolit ¢ozeltisinin farkli olmasi sonucu yiizeyde farkl faz

kompozisyonlarinin olusmasiyla ve iki agamali yonteme kiyasla tek asamali

yontemin lineer olusum hizinin daha fazla olmasiyla aciklanabilir.

Her iki yontemle elde edilen kaplamalarin yiizey piirtizliiliikleri degerlerinin artan
akim yogunlugu ve islem siiresiyle arttig1 gézlenmistir. Tek asamali yontemin en
yiiksek akim yogunlugu iki asamali yontemin en yiiksek akim yogunlugundan
diisiik olmasina ragmen yiizey piiriizliilik degeri en yiiksektir. ki asamali
yontemle elde edilen kaplamalar daha diizgiin ve diizenli yapiya sahiptir.
Kullanilan elektrolitlerin farkli olmasinin yiizey morfolojisini ve yiizeyde olusan
fazlar1 belirlemede etkin rol oynadigi gozlenmistir. Tek asamali yontemde
kullanilan elektrolit ¢ozeltisinden gelen fosfat iyonlar1 yapmin daha kaba ve

pliriizlii olmasina neden oldugu gézlenmistir.
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- Iki asamal1 yontemle, kalsiyum igerikli elektrolit igerisinde iiretilen kaplamalarin
yapisinda Zr metali, m-ZrO,, c-ZrO, ve Cao.15ZrogsO185 fazlari, tek asamali
yontemle, kalsiyum ve fosfor icerikli elektrolit igerisinde iiretilen kaplamalarin
yapisinda ise HA ana faz olarak bulunurken, Cao.15Zr0.8501.85 (CaO kismi stabilize
zirkonya), CaZrOs (kalsiyum zirkonat), m-ZrO daha az buldugu goriilmektedir.
Akim yogunlugu ve islem siiresi arttikca, her iki yontemle iiretilen kaplamalarin
kalinliklar1 arttigindan yiizeyde olusan bu fazlarin siddetleri de artmaktadir.
Kullanilan elektrolitlerin farkli olmasina bagli olarak kaplamalarin yiizeylerinde

farkl fazlar olustugu gézlenmistir.

Tek asamali yontemle elde edilen biyoaktif ylizeye sahip kaplamalar dogrudan
MAO yontemiyle elde edildigi i¢in yiizeyi tamamen kaplamis ve homojen
yapidadir. iki asamali yéntemin ikinci basamagida yapay viicut sivisina
daldirilarak elde edilen kaplamalarin yiizeylerinde biyoaktif yap1 olusturulmustur,
fakat yap1 yiizeyin bir kisminda olusmus ve homojen degildir. Daldirmayla
stiresine bagli olarak olusan biyoaktif yapinin biiyiikliigii artmaktadir. Ancak daha
homojen yapi1 ve yiizeyin tamamen kaplanmasi i¢in daha uzun daldirma siireleri
gerekmektedir. Zirkonyum {izerine biyoaktif yilizey olusturmak istendiginde, iKi
asamal1 yontemin proses sliresinin uzun ve yeterSiz olmasi ve daldirma islemi i¢in
fazla miktarda yapay viicut sivis1 hazirlandigi i¢in ekonomik olmamasina bagl
olarak tek asamali yontemin dogrudan biyoaktif yiizey olusturmak iki agamali

yonteme gore daha avantajli oldugu gozlenmistir.

Her iki yontemle iiretilen kaplamalarin aginma hizi, artan akim yogunlugu ve
islem siiresi ile birlikte artmaktadir. Bu duruma sebep olarak, yiizey
pliriizliliigiiniin akim yogunlugu ve islem siiresi arttikca artmasi gosterilebilir.
Ancak, tek agamali yontemin ylizey pliriizliiliigii kullanilan elektrolit ¢ozeltisinin
morfolojiyi etkilemesi bagli olarak daha fazla oldugu i¢in asinma hizi daha

fazladir
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