T.C.
GEBZE TEKNIK UNIVERSITESI
LISANSUSTU EGITIM ENSTIiTUSU

MEDIKAL UYGULAMALARA YONELIK ZIRKONYUM UZERINDE
BiYOAKTIF VE ANTIBAKTERIYEL NANOPARCACIK KATKILI
YUZEYLERIN OLUSTURULMASI VE OZELLIiKLERININ ARASTIRILMASI

TUBAYILDIZ

DOKTORA TEZI
MALZEME BiLiMi VE MUHENDISLiGi ANABILIM DALI

DANISMANI: PROF. DR. METIN USTA

OCAK 2024



T.C.
GEBZE TEKNIiK UNIVERSITESI
LiSANSUSTU EGITIiM ENSTITUSU

MEDIKAL UYGULAMALARA YONELIK ZIRKONYUM UZERINDE BiYOAKTIF
VE ANTIBAKTERIYEL NANOPARCACIK KATKILI YUZEYLERIN
OLUSTURULMASI VE OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

TUBA YILDIZ

DOKTORA TEZi
MALZEME BIiLiMi VE MUHENDISLIGI
ANABILIM DALI

DANISMAN: PROF. DR. METIN USTA
1. DANISMAN: DOC. DR. SALIH DURDU

OCAK 2024



T.R.
GEBZE TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL

FABRICATION AND CHARACTERIZATION OF BIOACTIVE
AND ANTIBACTERIAL NANOPARTICLE COATED SURFACES
ON ZIRCONIUM FOR MEDICAL APPLICATIONS

TUBA YILDIZ

A THESIS OF DOCTORATE

DEPARTMENT OF MATERIALS SCIENCE AND
ENGINEERING

ADVISOR: PROF. DR. METIN USTA
2. ADVISOR: DOC. DR. SALIH DURDU

JANUARY 2024



'

y
GEBZENS_

DOKTORA JURi ONAY FORMU

GTU Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulunun 13/07/2023 tarih ve
2023/39 sayil1 karariyla olusturulan jiiri tarafindan 19/01/2024 tarihinde tez savunma
sinavi yapilan Tuba YILDIZ’in tez c¢alismasi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi
Anabilim Dalinda DOKTORA tezi olarak kabul edilmistir.

JURI
UYE
(TEZ DANISMANI) : Prof. Dr. Metin USTA

UYE : Prof. Dr. Ebru MENSUR

UYE : Dog. Dr. Kadriye OZCAN

UYE : Dr. Ogr. Uyesi Isil KUTBAY

UYE : Dr. Ogr. Uyesi Salim Levent AKTUG
ONAY

Gebze Teknik Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii Y&netim Kurulunun

....... [ecoo.od....... tarih ve ......../....... sayili karar1.

IMZA/MUHUR

Form No: FR-0102 Yayin Tarihi:21.06.2017 Deg.No:2 Deg.Tarihi: 18.12.2023



OZET

Implantla iliskili enfeksiyonlarm etkili bir sekilde tedavi edilmesinde antibiyotikler
basarisiz olabilmektedir. Implantla iliskili enfeksiyonlar1 énlemenin etkili bir yolu,
implant yiizeyine bakteri yapismasini baslangicta engellemektir. Bu nedenle, implant
yiizeylerine antibakteriyel kaplamalar uygulamak 6nemli bir stratejidir. Bu ¢alismada
Zr 702 ticari saflikta zirkonyum metali {izerine MAO yontemiyle farklhi
yogunluklarda (0.379 A/cm?, 0.421 Alcm? ve 0.818 A/cm?) ve farkli siirelerde (15,
30 ve 45 dk) MAO ile kaplama islemi gerceklestirilmistir. Daha sonra MAO ile
kaplanan yiizeylere Ag, Cu ve Zn antibakteriyel 6zellikteki elementler nanopargacik
olarak EB yontemiyle farkli boyutlarda yilizeye dagitilmistir. MAO ve NP (AgNP,
CuNP ve ZnNP) katkist yapilmis MAO kaplamalarin faz kompozisyonu, yiizey
morfolojisi, kaplama kalinhigi, yiizey piriizliliigli, elementel bilesim dagilimi,
1slatma agis1, in vitro biyoaktivite testi ve bakteriyel yapisma testi analizleri
gerceklestirilmistir. MAO ile kaplanan ve NP katkist yapilmis numunelerin XRD
analiz sonucunda Zr, Cao.15Zr0.8501.85, m-ZrO2, ¢c-ZrO2, CaZrO3z ve Caio(PO4)s(OH)2
fazlar1 olustugu gozlemlenmistir. MAO ve NP katkili ylizeyler gdzenekli ve piiriizlii
yap1 sergilemistir. NP yapilari, MAO yiizeyleri lizerinde rastgele bir sekilde
biriktirilmistir. MAO ile kaplanan numunelerin yiizeyinde EDX ile P, Zr, Ca ve O
elementleri NP katkili yiizeylerde bu elementlere ek olarak katkilama yapilan
elementler (Ag, Cu ve Zn) de tespit edilmistir. Bu elementler tiim yiizeye homojen
olarak dagilmistir. Ayrica, yiizeyler saf Zr’ye kiyasla hidrofilik 6zellik gostermistir.
Saf Zr, AgNP, CuNP ve ZnNP katkili kaplama yiizeylerin SBF sivisinda bekletilmesi
sonrasi iKincil apatit varlig1 tespit edilmistir. AGNP, CuNP ve ZnNP numuneleri igin
bakteriyel yapisma testleri yapilmistir. AGNP ve CuNP numuneleri antibakteriyel
ozellik sergilerken ZnNP numuneleri bakterilere karsi kismen ve c¢ok az
antibakteriyel 6zellik gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Mikro ark oksidasyonu (MAO), Elektrokimyasal
biriktirme (EB), Nanoparcacik, Antibakteriyel yiizey, Biyomalzeme.



ABSTRACT

Antibiotics used in clinical practice may not effectively treat implant-associated
infections. Effective prevention of implant-associated infections is to prevent initial
bacterial adhesion to the implant surface. Therefore, the application of antibacterial
coatings to implant surfaces is an important strategy. In this study, commercially
pure zirconium metal Zr 702 was subjected to microarc oxidation (MAQ) to coat the
surface at different intensities (0.379 A/cm?, 0.421 Alcm? and 0.818 A/cm?) and
durations (15, 30, and 45 minutes). Subsequently, the surfaces coated with HA via
MAO were doped with Ag, Cu, and Zn nanoparticles (NPs) of antibacterial nature in
different sizes using the electrochemical deposition method. The MAO coatings and
the MAO deposited with AgNP, CuNP, and ZnNP surfaces were analyzed for phase
composition, surface morphology, coating thickness, surface roughness, elemental
composition distribution, wetting angle, in vitro bioactivity, and bacterial adhesion
tests. XRD analysis showed the formation of Zr, Cao.15Zro.501.85, m-ZrO2, ¢-ZrOy,
CaZrO3 and Caio(PO4)s(OH)2 phases on the MAO and NP-deposited MAO coatings
surfaces. The MAO and NP-deposited MAO coatings surfaces exhibited porous and
rough structures. In addition to the elements P, Zr, Ca and O present on the MAO
surfaces, the NP-deposited MAO coating surfaces also exhibited the added elements
(Ag, Cu and Zn) in a homogeneous distribution by EDX. Furthermore, the surfaces
showed hydrophilic properties compared to pure Zr. Upon immersion in simulated
body fluid (SBF), secondary apatite formation was observed on the NP-deposited
MAO coatings surfaces. Bacterial adhesion tests were conducted for AQNP, CuNP,
and ZnNP samples. AgNP and CuNP samples exhibited antibacterial properties,
while ZnNP samples showed partial and very little antibacterial activity against
bacteria.

Keywords: Micro arc oxidation (MAO), Electrochemical deposition (ED),
Nanoparticle, Antibacterial surface, Biomaterial.
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SEKILLER DiZINi

Tibb1 uygulamalar i¢in metallerin ylizey islemleri ve
modifikasyon teknikleri.

Zirkonyumun sicaklik-basing faz diyagrama.

Hidroksiapatit kristalinin yapisi.

Implantasyondan sonra hidroksiapatitin yiizeyinde meydana
gelen olaylari temsil eden sematik diyagram.

Glimis nanopargaciklarin (AgNP’ler) antibakteriyel etkileri.

Cu’nun bakteri, mantar ve viriislere karsi olas1 “temas yoluyla
6ldiirme” mekanizmalari.

MAO kaplama olusumunu ag¢iklayan sematik diyagram.

Sulu ¢ozeltilerin elektrolizinde elektrot islemleri.

Plazma elektroliz prosesleri i¢in akim-voltaj diyagrami: desarj
olay1 (a) elektrota yakin alanda ve (b) elektrot ylizeyindeki
dielektrik filmde gelistirilmistir.

Elektrot yilizeyine yakin elektrik ¢ift tabakanin (A) ve
potansiyel diisiisti (B).

(A), elektrot ylizeyine yakin konsantrasyon gradyaninin
idealize edilmis profil (B), bir ¢okelti istikrarsizligi.

Bir elektrolit yiizeyinde elektrobiriktirme olusum
mekanizmasi.

MAO yonteminin sematik gosterimi.

Elektrokimyasal biriktirme sistemi sematik gosterimi

0.379 A/cm? akim yogunlugunda ve farkli siirelerde (15, 30 ve
45 dk) kaplama yapilan numunelere ait XRD deseni.

0.421 A/cm2 akim yogunlugunda ve farkl siirelerde (15, 30
ve 45 dk) kaplama yapilan numunelere ait XRD deseni.

0.818 A/cm? akim yogunlugunda ve farkli siirelerde (15, 30 ve
45 dk) kaplama yapilan numunelere ait XRD deseni.

0.379 A/cm? akim yogunluguna sahip MAO kaplamalarin
farkli biiytitmelerdeki ylizey morfolojileri a)- b) MAO-15dk,
c)- d) MAO-30dk ve e)- f) MAO-45dk.

0.421 A/cm? akim yogunluguna sahip MAO kaplamalarin
farkl biiytitmelerdeki yiizey morfolojileri a)- b) MAO-15dk,
c)- d) MAO-30dk ve e)- f) MAO-45dk.

0.818 A/cm? akim yogunluguna sahip MAO kaplamalarin
farkl1 biiytitmelerdeki ylizey morfolojileri a)- b) MAO-15dk,
c)- d) MAO-30dk ve e)- f) MAO-45dk.

0.379 A/cm2 akim yogunluguna sahip MAO ile kaplanan ve
AgNP katkist yapilmig numunelerin farkli biiylitmelerdeki
yiizey morfolojileri a)- b) MAO-15dk-AgNP, c)- d) MAO-
30dk-AgNP ve e)- f) MAO-45dk-AgNP.

0.421 A/ecm2 akim yogunluguna sahip MAO ile kaplanan ve
AgNP katkist yapilmig numunelerin farkli biiylitmelerdeki
yiizey morfolojileri a)- b) MAO-15dk-AgNP, c)- d) MAO-
30dk-AgNP ve e)- f) MAO-45dk-AgNP.
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AgNP katkist yapilmis numunelerin farkli biiyiitmelerdeki
ylizey morfolojileri a)- b) MAO-15dk-AgNP, c)- d) MAO-
30dk-AgNP ve e)- f) MAO-45dk-AgNP.

0.379 A/cm? akim yogunluguna sahip MAO ile kaplanan ve
CuNP katkis1 yapilmig numunelerin farkli biiylitmelerdeki
ylizey morfolojileri a)- b) MAO-15dk-CuNP, c)- d) MAO-
30dk-CuNP ve e)- f) MAO-45dk-CuNP.

0.421 A/lcm? akim yogunluguna sahip MAO ile kaplanan ve
CuNP katkis1 yapilmig numunelerin farkli biiylitmelerdeki
ylizey morfolojileri a)- b) MAO-15dk-CuNP, c)- d) MAO-
30dk-CuNP ve e)- f) MAO-45dk-CuNP.

0.818 A/cm? akim yogunluguna sahip MAO ile kaplanan ve
CuNP katkis1 yapilmig numunelerin farkli biiylitmelerdeki
ylizey morfolojileri a)- b) MAO-15dk-CuNP, c)- d) MAO-
30dk-CuNP ve e)- f) MAO-45dk-CuNP.

0.379 A/cm? akim yogunluguna sahip MAO ile kaplanan ve
ZnNP katkist yapilmis numunelerin farkli biiylitmelerdeki
yiizey morfolojileri a)- b) MAO-15dk-ZnNP, c)- d) MAO-
30dk-ZnNP ve e)- f) MAO-45dk-ZnNP.

0.421 A/cm? akim yogunluguna sahip MAO ile kaplanan ve
ZnNP katkis1 yapilmis numunelerin farkli biiyiitmelerdeki
yiizey morfolojileri a)- b) MAO-15dk-ZnNP, c)- d) MAO-
30dk-ZnNP ve e)- f) MAO-45dk-ZnNP.

0.818 A/cm? akim yogunluguna sahip MAO ile kaplanan ve
ZnNP katkist yapilmis numunelerin farkli biiyiitmelerdeki
yiizey morfolojileri a)- b) MAO-15dk-ZnNP, c)- d) MAO-
30dk-ZnNP ve e)- f) MAO-45dk-ZnNP.

AgNP katkil1 MAO yiizeylerinin EDX haritalama goriintiileri
a) MAO-15dk-AgNP b) MAO-30dk-AgNP ve c) MAO-
45dk-AgNP.

CuNP katkil1t MAO yiizeylerinin EDX haritalama goriintiileri
a) MAO-15dk-CuNP b) MAO-30dk-CuNP ve c) MAO-
45dk-CuNP.

ZnNP katkili MAO ylizeylerinin EDX haritalama goriintiileri
a) MAO-15dk-ZnNP b) MAO-30dk-ZnNP ve c) MAO-
45dk-ZnNP.

AgNP katkil1 MAO yiizeyin XPS ylizey analizi.

AgNP katkilt MAO ylizeyin ¢ekirdek seviye XPS yiizey
analizi.

CuNP katkil1t MAO yiizeyin XPS yiizey analizi.

CuNP katkil1t MAO yiizeyin ¢ekirdek seviye XPS yiizey
analizi.

ZnNP katkili MAO ylizeyin XPS ylizey analizi.

ZnNP katkili MAO yiizeyin ¢ekirdek seviye XPS yiizey
analizi.

MAO ile iiretilen farkli akim yogunlugu (0.379 A/cm?, 0.421
Alcm? ve 0.818 A/cm?) ve farkli kaplama siirelerinde (15, 30
ve 45 dakika) iiretilen kaplamalarin kesit alan morfolojileri.
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Sivini kat1 yiizeydeki temas agis1 gorseli [1] (temas agisi: 6,
yLv: stvi-buhar yiizey gerilimi, ysv: kati-buhar ylizey gerilimi
ve ysL: kati-sivi yiizey gerilimi).

Zr metal yiizeyinin temas acis1 6l¢lim goriintiisii.

Zr lizerine MAO ile kaplanan yiizeylerin temas agis1 6l¢glim
goriintiileri.

Zr lizerine farkli akim yogunlugunda ve farkl: siirelerde
kaplanan AgNP katkis1 yapilmis yiizeylerin temas agisi
Olclim goriintiileri.

Zr lizerine farkli akim yogunlugunda ve farkl siirelerde
kaplanan CuNP katkis1 yapilmis yiizeylerin temas agisi
Olclim gortintiileri.

Zr lizerine farkli akim yogunlugunda ve farkl: siirelerde
kaplanan ZnNP katkis1 yapilmig yiizeylerin temas agis1
Olclim goriintiileri.

AgNP katkili MAO kaplamanin SBF sivisinda bekletilmesi
sonrast XRD deseni.

CuNP katkilit MAO kaplamanin SBF sivisinda bekletilmesi
sonrast XRD deseni.

ZnNP katkili MAO kaplamanin SBF sivisinda bekletilmesi
sonrast XRD deseni.

Saf Zr, AgNP, CuNP ve ZnNP katkili kaplama yiizeylerin
SBF s1visinda bekletilmesi sonrast SEM goriintiileri.

AgNP katkili MAO kaplamanin SBF sivisinda bekletilmesi
sonrast EDX haritalama goriintiileri a) MAO-15dk-AgNP b)
MAO-30dk-AgNP ve c) MAO-45dk-AgNP.

CuNP katkilit MAO kaplamanin SBF sivisinda bekletilmesi
sonrast EDX haritalama goriintiileri a) MAO-15dk-CuNP b)
MAO-30dk-CuNP ve c) MAO-45dk-CuNP.

ZnNP katkili MAO kaplamanin SBF s1visinda bekletilmesi
sonrasit EDX haritalama goriintiileri EDX haritalama
goriintiileri a) MAO-15dk-ZnNP b) MAO-30dk-ZnNP ve c)
MAO-45dk-ZnNP.

AgNP katkilt MAO kaplamanin SBF sivisinda bekletilmesi
oncesi ve sonrasi bolgesel EDX alan goriintiisii ve sonuglari.
CuNP katkili MAO kaplamanin SBF sivisinda bekletilmesi
oncesi ve sonrasi bolgesel EDX alan goriintiisii ve sonuglari
ZnNP katkili MAO kaplamanin SBF sivisinda bekletilmesi
sonras1 bolgesel EDX alan goriintiisii ve sonuglart.

E. coli ve S. aureus i¢in AgNP katkili yiizeylerinin bakteriyel
inhibisyon ytizdesi.

E. coli bakteri inkiibasyonundan sonra bakteriyel canliliga
karsilik gelen fotograflar a) saf Zr b) MAO-15dk-AgNP c¢)
MAO-30dk-AgNP ve c) MAO-45dk-AgNP.

S. aureus bakteri inkiibasyonundan sonra bakteriyel canliliga
karsilik gelen fotograflar a) saf Zr b) MAO-15dk-AgNP c)
MAO-30dk-AgNP ve c) MAO-45dk-AgNP.

E. coli ve S. aureus i¢in CuNP katkili yiizeylerinin bakteriyel
inhibisyon ytizdesi.
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TABLOLAR/CIZELGELER DiZINi

Biyomalzeme uygulamalarinda antibakteriyel 6zelligi
inceleyen ¢alismalar.

Farkl1 tlirlerdeki biyomalzemenin 6zellikleri.

Zirkonyumun O6zellikleri.

Zr elementinin alotropi formlarinin kristal yapisi ve latis
parametresi.

MAQO ile iiretilen kaplamalarin parametreleri.

Farkli akim yogunluguna sahip MAO yiizeylerin EDX alan
sonugclari (% at).

AgNP, CuNP ve ZnNP katkili MAO yiizeylerin EDX alan
sonugclar1 (% at).

MAQO ile iiretilen farkli akim yogunlugu (0.379 A/cm?, 0.421
Alcm? ve 0.818 A/cm?) ve farkli kaplama siirelerinde (15, 30
ve 45 dakika) iiretilen kaplamalarin ortalama kaplama
kalinlik degerleri.

Farkli akim yogunluklar1 ve kaplama stirelerinde iiretilen
kaplamalara ait ortalama ylizey prtizliiliikleri.

Zr tizerine MAO ile kaplanan yiizeylerin temas agis1 degerleri.

Zr lizerine farkli akim yogunlugunda ve farkl siirelerde
kaplanan AgNP katkis1 yapilmis yiizeylerin temas agisi
degerleri.

Zr lizerine farkl akim yogunlugunda ve farkl: siirelerde
kaplanan CuNP katkisi yapilmis yiizeylerin temas agisi
degerleri.

Zr uizerine farkl akim yogunlugunda ve farkl: siirelerde
kaplanan ZnNP katkis1 yapilmis yiizeylerin temas agist
degerleri.
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1. GIRIS

Teshis ve tedavi gibi tibbi faaliyetler i¢in kullanilan malzemeler ile biyolojik
arastirmalar i¢in kullanilan malzemeler topluca “biyomalzemeler” olarak adlandirilir
[2]. Metaller, seramikler ve polimerler biyomalzeme olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Metalik biyomalzemeler, inertlikleri ve yapisal islevleri nedeniyle
kullanilmakta olup; kan uyumlulugu, kemik iletkenligi ve biyoaktivite gibi
biyofonksiyonellikleri yoktur. Bu nedenle, ylizey modifikasyonlar: gereklidir. Kemik
iletkenliklerinin iyilestirilmesi, hidroksiapatit gibi biyoaktif seramiklerle kaplanarak
veya biyopolimerlerle kaplanarak kan uyumlulugu saglanarak yapilmistir [3].
Gilinimiizde toksik olmayan ve alerji yapmayan elementlerden olusan c¢ok sayida

metalik biyomalzeme gelistirilmektedir [4].

Metalik biyomalzeme arastirmacilari birka¢ ana alana odaklanmistir: metaller ve
dokular arasindaki ara ylizeydeki reaksiyonlarin aydinlatilmasi, yiizey isleme
tekniklerinin gelistirilmesi, yeni alasimlarin gelistirilmesi ve {iretim siire¢lerinin
gelistirilmesi. Mg alasgimlar1 gibi biyolojik olarak parcalanabilen metaller diginda,
tibbi uygulamalar igin metalik malzemeler sabit bir sekli korumahdir. Boylece bu

metalik malzemeler:
(1) kullanim sirasinda 6nemli 6l¢iide deforme olmazlar,
(2) kullanim sirasinda kirilmazlar ve

(3) uzun bir siire boyunca kat1 bir bigimde kullanima hazirdirlar [2]. Baska bir
deyisle, yiiksek kirllma toklugu, yiiksek yorulma mukavemeti ve yiiksek korozyon
direnci gibi 6zellikler gereklidir. Bununla birlikte, bir metale {iretim siirecinde, yani
eritme, dokiim, dévme ve 1sil islemler biyomalzemeler olarak kullanim icin
metallerin en biiylik zayifligidir ve bu nedenle biyouyumluluklarimi ve
biyofonksiyonlarin1 artirmak i¢in yiizey isleme ve yiizey modifikasyonu gereklidir
[5]. Yukaridaki gerekliliklere dayanarak, metalik biyomalzemelerdeki mevcut

arastirma cabalar1 asagidaki kategorilerde 6zetlenebilir:

* metaller ve canli dokular arasindaki araylizey reaksiyonlarmin aydinlatiimasi

(glivenlik ve korozyon direnci degerlendirmeleri dahil),

* yeni yiizey isleme tekniklerinin gelistirilmesi (ylizey morfolojisinin kontrolii dahil),



* yeni alagimlarin gelistirilmesi,
* yeni iiretim siireglerinin gelistirilmesi [2].

Metalik bir malzeme canli doku ile temas ettiginde, malzeme tarafindan
iyonlarin/molekiillerin adsorpsiyonu ve hiicre yapigsmasi meydana gelir, malzeme
ylizeyi degisir ve malzemenin etrafinda canli doku olusur. Bu siire¢ dizisini
bozmadan amaglanan islevi yerine getiren malzemenin Ozelligi “biyouyumluluk™

olarak bilinir.

Potansiyel tibbi uygulamalari i¢in ylizey islemleri hakkinda birgok olumlu goriis
vardir [6]-[9]. Sekil 1.1’de bugiine kadar metalik biyomalzemeler iizerinde

gerceklestirilen ylizey isleme tekniklerini 6zetlemektedir.

Yiizey islemleri, ylizey modifikasyonu ve kaplamalar olmak iizere iki ana yaklagimla
incelenebilir [10]-[12]. Yiizey modifikasyonu, modifiye edilmis malzemelerin
yapisini vurgularken, kaplamalar bir substratin yiizeyinde ek bir tabaka gelistirmeyi
ifade eder [13]. Muamele edilen yiizeyler, bakteri yapigsmasini 6nleme ve temas
halindeki bakterileri dldiirme (pasif yiizeyler) veya bakterisidal ajanlari salma ve

yiizeylerin etrafindaki bakterileri 6ldiirme (aktif yiizeyler) 6zelliklerine sahiptir [14].

Yiizey islemleri, bakteriyostatik veya bakterisidal etkiler elde etmek i¢in uygulanir.
Metalik ajanlar, bakteriyel direng gelistirme potansiyeli diisiik malzemelere sahiptir
ve metalik ajanlari antibiyotiklere alternatif olarak kullanmak olup ¢ok ilgi
gormektedir. Ayrica, inorganik maddeler olarak metalik ajanlar, geleneksel organik
ajanlardan farkli olarak kimyasal stabilite ve uzun siireli etki gosterir. Miilkemmel
genis spektrumlu ve kalici antibakteriyel etkilerinin yani sira konake¢i ile nispi
biyouyumluluklari1 nedeniyle, dental ve ortopedik malzeme yiizey tedavileri alaninda
metalik ajanlarin antibakteriyel uygulamasmma ve mekanizmalarina c¢ok dikkat

edilmistir [10].

Nanoyapili ylizeyler, bakteri yapismasini ve biyofilm olusumunu kontrol etmek icin
“umut verici” olarak adlandirilir ve nanoyapili 6zelliklerin periyodik veya rastgele
olusumuna gore ayirt edilebilir [15]. Nano yapili yiizeyler genellikle diisiik bakteri
yapigsmas1 saglar ve yapisan bakterilerin bir alt tabaka yiizeyi ile ¢oklu temas
bolgeleri vardir. Buna gore, nanoyapili yiizeylere yapisan bakteriler, yiliksek diizeyde

lokalize hiicre duvar1 deformasyonuna maruz kalir [16], [17]. Nano yapili yiizeylerin



diger umut verici Ozellikleri arasinda termal etkiler [16], foto-indiikklenmis reaktif
oksijen tiirleri tretimi [18] ve arttirillmigs antimikrobiyal muhafaza [16]

bulunmaktadir.
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Sekil 1.1: Tibb1 uygulamalar i¢in metallerin ylizey islemleri ve modifikasyon
teknikleri [11].

Gelismis implant cerrahisi teknikleri, yeni biyomalzemelerin icatlar1 ve bunlarin
islenmesiyle hastalarin hayatin1 konforlu hale getirmistir. Diinya ¢apinda artan talep
nedeniyle, ortopedi pazarinin 2019°da 105,18 milyar ABD dolarindan 2024 yilina
kadar 206,64 milyar ABD dolarina yiikselmesi beklenmektedir [19]. Ortopedik
implant tekniklerinin kapsamli gelisimine ragmen, implantlarin sadece yiizde birkag1
20 yildan fazla dayanabilmektedir. Diz ve kal¢a implantlarinin yaklasik %90°1 10 ile
15 yil siirer [20]. Daha az vakada, ameliyattan hemen sonra basarisizlik gézlenir.
Revizyon cerrahisi, diisiik bir basari orani ile birlikte pahali ve agrihidir [21]. Bu

revizyon ameliyatlarinin  baglica nedenleri; aseptik gevseme, instabilite,



enfeksiyonlar, implant aginmasi ve yipranmasi, osteoliz ve kemik-implant kirigidir
[22]. 2016-17 yilinda Kanada ortak kayit raporuna gore, gerceklestirilen toplam
ortopedik ameliyatlarin  %8.5’1 kalga protezleri ve %6.8’i diz protezi,
osseointegrasyon eksikliginin ve enfeksiyonlarin basarisizligin baglica nedenleri

oldugu revizyon ameliyatlaridir [20].

Her yil yerlestirilen implant sayisinin artmasiyla birlikte yiiksek basarisizlik oranlar
(dental implantlarin yayginligi 2026 yilina kadar tiim yetiskin ABD niifusunun
%23’iine kadar ylikselecegi On goriilmektedir), uzun vadeli basar1 oranlarin

artirabilen yeni materyallerin gelistirilmesini motive eder [19].

Zirkonyum implantlarin klinik kullanimi, metal igermeyen soliisyonlara ve dis
renginde rekonstriikksiyon malzemelerine yonelik genel egilim nedeniyle su anda
artmaktadir [23]. Zirkonyum ve alagimlari, iyi korozyon direnci, kimyasal kararlilik,
yiiksek kirilma toklugu, yiiksek egilme ve biikiilme mukavemeti ve diisiik toksisite
gibi Ustliin kimyasal ve mekanik ozelliklere sahip olmasindan dolay1 dental ve
ortopedik implant malzemeleri igin en 1iyi seceneklerden biridir [24]-[27].
Zirkonyum, yiizeyinde dogal pasif oksit tabakasinin varligindan dolayr Hanks’in
fizyolojik c¢ozeltisi gibi biyolojik sivilarda titanyumdan daha az iyon salinimi yapar
[28]. Dogal oksit tabakasi (ZrO2) korozyondan korur [28]-[31]. Kemik veya kemik
dokusu ile etkilesimde bulunan titanyum alagimlari (100-110 GPa), CoCr
alagimlarindan (230 GPa) ve paslanmaz ¢eligin (189-205 GPa) elastik modiiliiniin
kemikten (10-30 GPa) ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle kemik ile gerilim farklarina
neden olmaktadir. Bu da implant/kemik arasinda uyumsuzluk ve dolayisiyla zaman
icerisinde kemigin zayiflamasina sebep olmaktadir [32]. Zirkonyumun elastik
modiilii 92 GPa olup; paslanmaz ¢elik, CoCr ve Ti ve alagimlart gibi diger metalik
implantlara kiyasla implantasyon basarisizligina sebep olan, implatasyon yapilacak
kemigin minimum gerilim koruma etkisine (stress shielding effect) neden olur. Bu
nedenle zirkonyum, Tstiin oOzellikleri nedeniyle gelecekte potansiyel implant
malzemelerinden biridir [33]-[35]. Ancak zirkonyum ve alagimlari biyoaktif
degildir. Bu sebeple, zirkonyum ve alasimlar1 kemige kimyasal veya biyolojik olarak
baglanmazlar. Ciinkii kemik ve zirkonyum ara ylizeyi arasinda kimyasal veya
biyolojik olarak kemik dokusu olusumu goézlenmediginden, bu bdlge genellikle
implantasyondan sonra fibroz dokularla kapsiillenir [36]-[38]. Zr ve alagimlarinin

yiizeyindeki biyoaktivite, biyouyumluluk ve korozyon direncinin iyilestirilmesi ile

4



yeni kemik olusumunu tetikler [24], [32], [39]-[42]. Bu dezavantajlarin {istesinden
gelmek i¢in HA (hidroksiapatit) [43]-[45] bazli kaplamalar olusturularak, kemikle
sabit pozisyonda biyoaktivite ve osseointegrasyon kabiliyeti artirilir. Dahasi
kaplamalarla metal asinmas1 ve iyon salinimindan kaynakli korozyon miktar1 azaltilir

ve biyomalzemenin kullanim 6mrii artirilir.

Zr iizerinde olusturulan hidroksiapatit (HA), kimyasal olarak baglanabilen ve gevre
doku ile etkilesime girebilen biyoaktif ve biyouyumlu bir seramiktir [46]. Bu
inorganik fosfat, insan dogal kemiginin kimyasal ve yapisal benzerligi nedeniyle
biyoaktif seramikler kategorisine girer ve metalik biyomalzemeler iizerinde
kompozitler, tozlar veya kaplamalar seklinde tibbi uygulamalar i¢in kapsamli sekilde
incelenmistir. HA, dogal kemik dokusu ile giiglii baglanma kabiliyeti nedeniyle
osteokondiiktif olarak etiketlenir [46], [47]. Bu nedenle Zr iizerinde olusturulan HA
kompozit kaplama yapilarinin biyoaktivite ve biyouyumluluk {izerine olumlu etkiler
gosterdigi ve Zr-bazli implant ylizeylerinde kemik olusumunun kolaylastirip,
lyilesme siiresinin azaltildigi literatiirdeki calismalarda agik bir sekilde ortaya

konmustur [48].

Insan derisinin iginde veya iizerinde dogal olarak yasayan mikroorganizmalar, biiyiik
dikkat gerektiren onlemlere ragmen, cerrahi miidahale sirasinda bir implant1 veya
yerlestirme bolgesini kolayca etkileyebilir [49]. Bu da implant yiizeylerinde olas1
bakteri kolonizasyonuna bagli olarak implant ve dolayisiyla saglik/is giicii
kayiplarina neden olabilir [50]. Cerrahi implantasyon sirasinda, bir implant yiizeyinin
bakteriyel kontaminasyonunu onlemek zordur [18]. Insan viicuduna implantasyon
sonrast yaygin postoperatif enfeksiyonlar, implante protezlerde bulunan
mikroorganizmalardan kaynaklanir [51]. Ortopedik cerrahi sonrast bulasict
komplikasyonlar ikinci bir operasyonla implantin ¢ikarilmasma yol agabilecek en
onemli sorunlardir. Staphylococcus aureus (S. aureus), Staphylococcus epidermidis
(S. epidermidis) ve Streptococcus gibi gram pozitif bakteri tiirleri, ortopedik ile ilgili
enfeksiyonlarin birincil nedenleridir. S. aureus enfeksiyon bolgelerinde en sik
bulunan mikroorganizma olarak tanimlanmistir. Ortopedik enfeksiyonlar i¢in rutin
antibiyotik tedavileri genellikle yetersizdir, ayrica antibiyotik kullanim oraninin
yiiksek olmasi nedeniyle artan sayida bakteri tiirii antibiyotiklere direngli hale
gelmistir. Metisiline direngli S. aureus ve metisiline direngli S. epidermidis bu

tirlerin 6rnekleridir [52]. Klinik uygulamalarda uygulanan sistemik antibiyotik,
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implantla iligkili enfeksiyonlarin tedavisini desteklemede basarisiz olmustur.
Enfeksiyon bir kez meydana geldikten sonra, genellikle enfeksiyonu ortadan
kaldirmanmn tek etkili yolu implantin ¢ikarilmasidir. Implantla iliskili enfeksiyonu
Oonlemenin etkili yolu, implant yiizeyine ilk bakteri yapismasin1i Onlemek ¢ok
onemlidir [53]. Bu nedenle implant yiizeylerine antibakteriyel kaplama uygulamak
onemli bir stratejidir. Olas1 bakteri kolonizasyonu durumuna karst implant
yiizeylerine antibakteriyel ozellikle iyi bilinen Ag, Cu ve Zn vb. yapilar kaplama
yapist igine entegre edilmekte/kaplama yiizeylerine uygulanmaktadir [54]-[56].
Bunun i¢in Ag, Cu ve Zn vb. antibakteriyel oOzellikleri implant yiizeylerinde

kullanilmas1 gerekmektedir [54].

Nanopargaciklarin ¢esitli bakterilere karsi toksisitesi ve antibakteriyel etkileri
tizerindeki kesin mekanizmalar tam olarak anlasilmamistir. Ancak, bazi
mekanizmalar ve etkilesimler iizerine yapilan aragtirmalar Onemli bilgiler
sunmaktadir. Nanopargaciklarin antibakteriyel etkileri, elektrostatik etkilesimler ve
bakteri zarmin  biitiinliiglinin ~ bozulmas1 gibi  faktorlere bagli  olabilir.
Nanoparcaciklar, bakteri zarina yapisarak zarin yapisin etkileyebilir ve hiicre zarinin
biitiinliiglinii bozabilir. Bu etkilesimler, nanopar¢aciklarin yilizey ozelliklerine ve
yiizey yiiklerine bagl olarak degisebilir. Nanopargaciklarin antibakteriyel etkilerinin
bir diger mekanizmasi, serbest radikal olusumu ve oksidatif stresin indiiklenmesidir.
Nanopargaciklarin uygulanmasiyla birlikte reaktif oksijen tiirleri serbest kalabilir ve
bu da mikroorganizmalarin zarar gérmesine ve hiicre Oliimiine neden olabilir.
Antibiyotiklere alternatif olarak goriilen nanoparcaciklar, mikrobiyal ila¢ direncini
etkili bir sekilde oOnleme potansiyeline sahiptir. Antibiyotik kullaniminin
yayginlagsmasi, mikroorganizmalarin direngli hale gelmesine ve ilaclara kars1 etkisiz
hale gelmesine yol agmistir. Bu nedenle, yeni ve etkili antibakteriyel ajanlarin kesfi
bliylik 6nem tasimaktadir ve nanoparcaciklar bu alanda umut verici bir yaklasim
olarak degerlendirilmektedir. Nanoparcaciklar, mikrobiyal direncle miicadele etmek
ve birden fazla mekanizmayr kullanarak mikroorganizmalarla etkili bir sekilde
miicadele etmek i¢in potansiyel sunmaktadir [57], [58]. Bu yoniiyle Zr {izerine HA
mikro ark oksidasyon (MAO) kaplamalara Ag, Cu ve Zn yapilarinin ayri ayri
nanoparcacik olarak kaplanip, bu yeni yiizey yapisinin 6zelliklerinin arastirilmasi bu

tezin temel 6zgilin degerini olusturmaktadir.



1.1. Literatiir Ozeti

Literatiir incelendiginde zirkonyum ve alasimlari Ag, Zn ve Cu elementleriyle
katkilanarak ve bunlarin ayr1 ayr 6zelliklerini inceleyen ¢ok az ¢alisma mevcuttur.
Yakin ¢aligmalar mevcut olup Tablo 1.1°de kullanilan element tiirii, metal altlik tiiri,
antibakteriyel 6zelligi incelemek i¢in kullanilan bakteri tiirii ve ¢alismanin sonuglari

yer almaktadir.

Tablo 1.1 incelendiginde Zr metali kullanilarak yapilan c¢alismalar asagida
aciklanmaktadir. Zn katkis1 yapilmig bir ¢alismada [59], Zr {izerindeki Zn bazli c-
ZrO. | CaZrOz /HA biyoseramik kaplamalar, MAO ve TE (termal buharlastirma)
teknikleriyle homojen bir sekilde {iretilmistir. Zn bazli biyoseramik ylizeyler,
biyoseramik yiizeylere gore daha hidrofilik karakter sergilemistir. Zn bazli MAO
kaplamalarin biyoaktivitesi, MAO kaplamalara kiyasla dnemli dl¢iide artmistir [59].

Zirkonyum {izerindeki biyoaktif ZrO, kaplamalar {izerinde biriken antibakteriyel
Cu’nin in vitro ozelliklerinin karakterizasyonu ve arastirilmasini inceleyen c¢aligma
mevcuttur [55]. Bu ¢alismada, gozenekli ve piiriizlii biyoseramik yapilar, MAO ile
ticari saf Zr lizerine kaplanmistir. Daha sonra, TE ile herhangi bir morfolojik
degisiklik olmaksizin MAO yiizeylerine Cu biriktirilmistir. Cu-biriktirilmis MAO
yiizeyi, ylizey morfolojisi diiz MAO yiizeyi ile 06zdes olmasina ragmen
stiperhidrofobik  davranig  sergilemistir. Cu  biriktirilmis MAO  yiizeyleri
stiperhidrofobik karakter gosterirken MAO yiizeyi hidrofilik davranig sergilemistir.
Cu biriktirilmis MAO kaplamalarin in vitro biyoaktivite ve apatit olusturma
yetenekleri, diiz MAO vyiizeylerine gore dnemli Olgiide artmistir. Cu biriktirilmis
MAO yiizeylerindeki bakteri yapigsmalari, tiim bakteri tiirleri icin MAO yiizeylerine

gore daha diisiik oldugu sonucuna varilmistir [55].

Zr lizerinde Ag bazli HA kaplamalarinin biyolojik 6zelliklerinin ve olusumunun
arastirilmasiyla ilgili bir ¢alismada [62]; MAO ve TE prosesleri ile c-ZrO2,
perovskite-CaZrOs ve HA bazli biyoseramik kaplamalar iizerine bir anti-bakteriyel
Ag kaplanmistir. Yapilan biyolojik deney sonucu Ag bazli kaplama yiizeyinin
bakteriyel yapismast MAO kaplamadakilerden daha diisiiktiir. Ag’nin eklenmesi,
yiizeyi daha hidrofobik hale getirmek icin kimyasal olarak degistirir ve bdylece
bakteriyel yapismay1 onlemektedir [62]. Ag katkis1 yapilmis bir diger ¢calismada [61],



Gilimiis asetat igeren elektrolit igerisindeki zirkonyum iizerine MAO islemi
uygulanmistir. Giimiis, oksit tabakasina nanopartikiiller seklinde dahil edilmistir.
Metisiline direngli S. aureus’a karsi antibakteriyel aktivite ol¢iilmiistiir. Yapilan

testler sonucunda Ag katkilanmis ylizeylerde antibakteriyel aktivite saglamistir [61].

Literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde son yillarda zirkonyum ve alagimlar iizerine
HA kaplamalar ve Ag, Cu ve Zn vb katkist yapilmis ¢alismalar sinirh sayida ve pek
azdir. Bunun yani sira Zr metali lizerine HA ve nanopargacik katkisi yapilan
antibakteriyel o6zellikte implant malzemelerin iretimine dair bir ¢alisma
bulunmamaktadir. Bu tez calismasinda, zirkonyum iizerine MAO ydntemiyle
biyoaktif ve biyouyumlu HA kaplama yapis1 iiretilmistir ve ayrica bu kaplamalar
tizerine elektrokimyasal biriktirme metoduyla ayri ayri Ag, Cu ve Zn-bazh
nanopargacik biriktirilmistir. Bunlarin antibakteriyel ve biyoaktivite 6zelliklerini
karsilastirilmali olarak inceleyen bir ¢alisma literatiirde calisilmamis oldugundan

dolay1 da bir ilk olma 6zelligi gostermektedir.
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1.2. Tez Cahsmasinin Amaci ve Onemi

Cerrahi midahaleler sirasinda implant yerlestirilen bolgede ortaya ¢ikabilen
enfeksiyon riski giinlimiizde 6nemli bir saglik sorunudur. Enfeksiyon meydana
geldiginde, antibiyotik tedavisi uygulanmaktadir; ancak maalesef bu tedavi
antibiyotik direnci vb. diger sebeplerden dolayr her zaman etkili olmamaktadir.
Enfeksiyonun kontrol altina alimamadigi durumlarda, implantin ¢ikarilmasi igin
tekrar bir cerrahi miidahale yapilmasi gerekmektedir. Bu ameliyat, hem hastanin
yasam kalitesini olumsuz etkileyen agrili bir slire¢ olmakta hem de maliyet agisindan
yiiksek bir yiik getirmektedir. Bu sorunun iistesinden gelmenin en etkili yolu, ilk
asamada Dbakteri yapismasini engelleyecek Onlemler almaktir. Bunun igin

antibakteriyel yiizeye sahip implant malzemleri {iretilmesi gerekli olmaktadir.

Literatiirde zirkonyum ve alasimlar {izerine MAO ile kaplanmis HA kaplamalar
velveya Ca-P igeren oksit kaplamalar sinirli sayida ve pek azdir. Ag, Cu ve Zn vb.
tekli ve ikili iyonik ve tabaka katkist lizerine yapilmis caligsmalar az da olsa vardir.
Fakat Zr tizerine HA kaplanan ve/veya Ca-P igeren oksit kaplamalarin yiizeylerine
ayrt ayrt Ag, Cu ve Zn-bazli nanopargacik biriktirilmesi ve bu yiizeylerin
antibakteriyel ve biyoaktive oOzelliklerini inceleyen bir c¢alisma literatiirde

calisilmamis oldugundan dolay1 bu tez ¢aligsmasi bir ilk olma 6zelligi gostermektedir.

Bu tez calismasinda ilk asamada MAO teknigiyle Zr iizerine ilk asamada farkl
parametrelerde (siire ve akim yogunlugu) Ca-P iceren oksit biyoseramik kaplamalar
tiretilmigtir. Ikinci asamada MAO yiizeyler iizerine ayri ayri Ag, Cu ve Zn
antibakteriyel Ozellikteki elementler nanopargacik olarak EB yontemiyle farkl
boyutlarda yiizeye dagitilmistir. Boylece antibakteriyel ylizeylerin iiretilmesi

amagclanmistir.

Calismada nanopargacik kullaniminin sebebi ve 6nemi;

. Daha az sitoksiteye sahip olmasi,
o Kontrollii iyon salinimi gergeklestirmesi ve
. Nano yapili yiizeyler diisiik bakteri yapismasi saglamasidir.
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Nanopargaciklarin bu etkilerden yararlanarak antibakteriyel yiizeylere sahip implant
olarak kullanilacak numuneler iiretilmistir. Uretilen implant malzemesi iizerine
antibakteriyel 6zelliginden dolay1 bakteriler tutunmamaktadir. Boylece implantasyon
sonrasi olusacak enfeksiyon Onlenerek antibakteriyel implant malzemelerinin

tiretilmesi i¢in literatiire katki saglanmistir.
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2. BIYOMALZEMELER

Biyomalzemeler, tipta, cerrahide, discilikte, veterinerlikte ve hasta sagliginin her
alaninda kullanilan tibbi implantlarin, viicut disi cihazlarin ve tek kullanimlik
malzemelerin pargalarin1 olusturan malzemeleri belirtmek i¢in kullanilan bir
terimdir. Biyomalzemeler, “bir doku veya organi tedavi etmek, desteklemek veya
degistirmek i¢in biyolojik bir sistemin pargasit olarak kullanilabilen dogal veya
sentetik maddeler veya bunlarin kombinasyonlaridir” [87]. 19. ylizyilin ortalarindan
itibaren, viicutta kullanilan yabanci materyallerle ilgili arastirmalar hiz kazanmustir.
Bu calismalar sonucunda, kan damarlarinin degistirilmesi icin 1950’lerde, kalca
protezleri i¢in 1960’larda ve sentetik ameliyat iplikleri 1970’lerde birgok
biyomalzeme kullanilmaya baslanmistir Son 45 yilda ise metal, seramik ve polimer
gibi bircok malzeme, viicudun farkli boliimlerinin tamiri ve yenilenmesi icin
kullanilmistir [88]. Modern ¢agda, rejeneratif tip ve doku miihendisligi hem dogal
hem de sentetik kaynaklardan elde edilen biyomalzemelere dayanmaktadir.
Polimerler (dogal ve sentetik), seramikler, metaller ve kompozitler gibi farkli
tiirlerdeki biyomalzemeler, doku miihendisliginde kullanilan yapi iskelelerini imal
etmek i¢in kullanilmistir [89]. Bir biyomalzeme, materyal hiicrelere veya ¢evreleyen
dokuya herhangi bir zarar vermeden viicudun varligini tolere etmesine izin vererek

insan viicudu ile uyumlu olmalidir.
Biyomalzemelerin kullanim alanlari olarak gdyle siralanabilir [90]:

e Hastalikli veya hasar gormiis kisimlarin yerine kullanmak (diyaliz, protezler),
e lyilesmeye yardimci olmak (ameliyat ipligi, vida ve tel olarak),

e Fonksiyonelligi artirmak i¢in (lens, kalp pili, isitme cihazi),

e Kozmetik problemleri diizeltmek icin (dis teli, deri implantasyonu, silikon),

e Tedaviye yardimci olmak igin (kateter, drenaj),

e Teshise yardimci olmak i¢in (biyoalgilayicilar, endoskopi, enjektor),

e Fonksiyon bozukluklarini diizeltmek i¢in (omurga fiksatorleri).
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2.1. Biyomalzemelerin Ozellikleri

Biyomalzeme bilimi, insanlarin kemik yaralanmalarindan kurtulabilmesine yardimci
olarak, kemik dokusunun biiyiimesine rehberlik ederek yapisal biitiinliigiinii geri
kazanabilmesine yardimci olabilir. Kemik dokusu i¢in biyomalzemeler olustururken,
uygulamalar iskelet dokusunun dogal ortamini taklit etmelidir. ideal olarak, sentetik
kemik doku iskelelerinin iyi mekanik 6zelliklere ve biyouyumluluga sahip olmasinin
yani sira dogal kemigin hem yapilarin1 hem de fonksiyonlarini taklit etmesi beklenir.
Bu nedenle, kemik dokusu yapi iskelelerinin imalatinda kullanilan en iyi
biyomalzeme tiplerini segme ve kullanma konusunda bir fikir edinmek igin ilgili
biyomekanik ve biyokimyasal 6zelliklerin yani sira dogal kemigin fizikokimyasal
mimarisi hakkinda bilgi birikiminin alinmasi gerekli hale gelir. Hasarli kemigi
yeniden sekillendirmek igin, etkili biyomalzemeler asagidakileri indiikleyebilmelidir:
osteoindiiksiyon ilk 6nce olgunlasmamis hiicrelerin toplanmasina ve bu hiicrelerin
preosteoblastlara donilismesi i¢in uyarilmasma izin veren yapr iskelesinde
baslatilmalidir. Bunu osteokondiiksiyon takip eder, oysa toplanan hiicreler
preosteoblast haline geldikten sonra yapi iskelesinin varliginda sayica daha fazla
cogalir. Son olarak, yap1 iskelesi, dogal sert doku ortaminin bir pargasit haline
geldigi, yavas yavas dogal olgun osteositler tarafindan degistirildigi ve bdylece
kusurlu kemigi onardigi osteointegrasyonu kolaylastirmalidir [91], [92]. Yapi
iskelesi malzemesi ayni zamanda iltihaplanmayan ve sitotoksik olmayan etkiler
sayesinde biyouyumluluk sergilemelidir. Herhangi bir uygulama igin biyo iskele
olustururken genellikle s1zint1 yapan malzemelerden kagmilir ve bu ayni zamanda
sert doku miihendisligi i¢in de gegerlidir. Iskelenin bozunan {iriinii de viicut
tarafindan kolayca atilmalidir. Tiim kemik yeniden sekillenme siireci gerceklesirken,
yap1 iskelesi ayni zamanda yeterli beslenmeyi ve hiicrelere gaz tasginmasini
saglamalidir [93]. Bu nedenle ister yumusak ister sert doku uygulamalari igin olsun,
yilksek oranda gozenekli malzemeler doku miihendisliginde 1iy1 adaylardir.
Gozeneklilik, ylizey alanimi artirarak iskele i¢inde verimli besin ve gaz taginmasini

kolaylastirir, bdylece difiizyonu nispeten kolaylastirir [94], [95].
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2.2. Biyomalzeme ile Ilgili Kavramlar

2.2.1. Biyouyumluluk

Biyouyumluluk, bir malzemenin herhangi bir yaralanma, toksisite veya gevre
tarafindan reddedilme riski olmaksizin, bir tibbi tedaviye iliskin olarak istenen
islevleri yerine getirebilme, belirli bir uygulamada uygun bir konak tepkisi
olusturabilme ve canli sistemlerle etkilesime girebilme yetenegi olarak tanimlanir

[96].
2.2.2. Biyobozunurluk

Biyobozunurluk, biyolojik sistemlerde veya ¢evrede dogal olarak zamanla
pargalanabilen veya c¢oOziinebilen bir malzemenin d&zelligidir. Bu ozellik,
biyomalzemelerin cevresel etkilerini azaltmak, biyouyumlugu artirmak ve uzun
vadeli kullanimdan sonra malzemenin viicuttan veya ¢evreden atilmasini saglamak
amaciyla arastirilan 6nemli bir &zelliktir. Biyobozunurluk, medikal alanda da
onemlidir. Implantlar, dikis malzemeleri ve ila¢ salim sistemleri gibi biyomedikal
uygulamalarda kullanilan malzemelerin biyobozunurlugu, uzun vadede viicutta
kalma stiresini kontrol etmeye yardimci olur. Bu sayede, malzemenin zamanla

yavagg¢a pargalanmasi ve viicuttan atilmasi saglanir [97].
2.2.3. Osteoblast

Osteoblastlar, kemik dokusu olusumundan sorumlu hiicrelerdir. Bu hiicreler, kollajen
ve diger organik materyalleri sentezler, bunlar1 mineralize eder ve kemik matrisinin
olusumuna yardimci  olurlar.  Ayrica, osteoblastlar kemik dokusunun
yenilenmesinden sorumludur ve kemik yikimi ile olusan bosluklar1 doldurarak kemik
dokusunun yeniden yapilanmasina yardimci olurlar. Osteoblastlar ayn1 zamanda
kemik biiyiime faktorleri, hormonlar ve diger sinyal molekiilleri yoluyla kemik

yapimini diizenlerler [98].
2.2.4. Osteokondiiksiyon

Osteokondiiksiyon bir implant veya greftin yiizeyi ilizerinde veya gozeneklerinde,

kanallarinda veya borularinda kemik dokusunun biiylimesini destekleme yetenegini
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ifade eder. Bu siireg, greftin veya implantin yiizeyindeki mikro-yapilar veya
puriizlilikler araciligiyla gerceklesebilir. Osteokondiiktif materyaller, kemik
dokusunun olusmasini tesvik etmek i¢in kullanilir ve kemik greftleri ve implantlar

i¢in kullanilan biomalzemeler arasindadir [99].
2.2.5. Osteogenez

Osteogenez, kemik olusumu ve gelisimini ifade eden bir terimdir. Bu siire¢, kemik
hiicrelerinin  (osteoblastlar) kemik matriksini olusturmasi ve sertlesmesiyle
gerceklesir. Osteogenez, kemiklerin biiylimesi, yenilenmesi ve onarimi gibi islevleri
icin 6nemlidir. Kemik olusumu siirecini anlamak, kemik hastaliklarinin tedavisi ve
kemik dokusu miihendisligi igin Kritiktir. Bu nedenle, osteogenez iizerine yapilan

caligmalar, kemik sagligi i¢in kritik 6nem tasir [100].
2.2.6. Osteoindiiksiyon

Osteoindiiksiyon, bir malzemenin kemik olusumunu dogrudan uyarmas: veya
baslatmasidir. Bu siire¢, kemik olusumunu uyarabilen 6zel proteinlerin veya diger
biyolojik faktorlerin kullanimi yoluyla gerceklestirilebilir. Osteoindiiksiyon, kemik
dokusu kayb1 ve hasar1 sonrast kemik yenilenmesini ve onarimini tesvik etmek igin
kullanilan bir yontemdir. Bir materyalin osteoindiiktif olmasi, kemik dokusu
olusumunu tesvik etme potansiyeline sahip oldugunu ve bu nedenle kemik greftleri,

implantlar ve diger tibbi cihazlar i¢in arastirmalarda kullanildigini gosterir [101].
2.2.7. Osteointegrasyon

Osteointegrasyon, dental implantlarin bagarisin1 belirleyen 6nemli faktorlerden
biridir. Implantin yiizeyi ve ¢evre kemik dokusu arasinda dogrudan bir baglanti
olusmasi, uzun vadeli stabilite ve implantin kemik tarafindan tamamen kabul
edilmesini saglar. Bu siireg, kemik hiicreleri ve kemik matrisi arasinda bir
biitiinlesme ve implantin ¢evresindeki kemik dokusu ile birlesmesiyle gergeklesir.
Osteointegrasyon, implantlarin uzun vadeli basar1 oranini artirir ve implant

tedavisinin klinik basarisinda 6nemli bir faktordiir [102].
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2.3. Biyomalzemelerin Siniflandirilmasi

Tip alaninda kullanilan biyomalzemeler, yapisal ve mekanik oOzelliklerine gore

metaller, polimerler, seramikler ve kompozit malzemeler gibi dort sinifa ayrilabilir.
2.3.1. Metalik Biyomalzemeler

Metalik biyomalzemeler genel olarak giiclii, doviilebilir ve aginmaya ve korozyona
kars1 direnglidir. Kemik rekonstriiksiyonu i¢in ¢ogu implant, ornegin vidalar,
plakalar, protezler ve elektronik ve elektronik olmayan biyomedikal cihazlar
(6rnegin, vaskiiler stentler, kalp kapakgiklari, koklear implantlar ve kalp pilleri)
metalik malzemelerden olusur [103] Metallerin gesitli sekil ve bi¢imlerde tiretilmesi
kolaydir ve belirli bir uygulama i¢in amaglanan geometrik sekil ve boyutta
makineyle islenebilir, gerilebilir, taslanabilir ve parlatilabilir. Mekanik 6zelliklerinin
yant sira, ¢esitli biyolojik aktiviteleri tesvik edebilen biyoaktif kaplamalarla kolayca
islevsellestirilebildigi i¢in kimyasal ozellikleri de biyomedikal uygulamalarda
yararlidir [104]. Bununla birlikte, tiim metaller viicut i¢inde kullanilmak iizere uygun
degildir. Sadece birka¢ metalik bilesik ve alasgimin biyomalzeme olarak

kullanilabilecek kadar kararli oldugu bilinmektedir.
2.3.2. Seramik Biyomalzemeler

Seramik bazli biyomalzemeler, metallerle katkili veya katkisiz olabilen, dogal veya
sentetik  kokenli  inorganik bilesiklerdir.  Seramikler, biyouyumluluk ve
osteoindiiktivite gibi mitkemmel o6zelliklere sahip olduklari i¢in biyomalzemeler
olarak ideal bir se¢imdir. Bu tiir malzeme, dogal insan kemigine benzer bir kimyasal
bilesime sahiptir ve herhangi bir bagisiklik tepkisini neredeyse hig tetiklemez. Ayrica
hiicre gogiine yardimci olurlar ve osteojenik farklilasmayr kolaylastirirlar. Bu
nedenle, bu tiir biyomalzemeler, 6zellikle kemik rejenerasyonunda, yarali viicut
parcalarini yeniden yapilandirmak igin popiilerdir. Bununla birlikte, seramigin
kirilganlik ve yavas bozunma gibi yap1 iskelesi imalatinda kullanimlarini sinirlayan

bazi dezavantajlart vardir [105]-[107].

Iki tiir biyoseramik vardur:
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1. Cevreleyen dokularla etkilesime girmeyen reaktif olmayan malzemelerden
olusan biyoinert seramikler. Bu tiir seramikler, cogunlukla dolgu, kaplama ve ikame
malzemesi olarak islev gorerek, yalnizca zayiflamis yapiya yapisal destegi
kolaylastirir.

2. Biyoaktif seramikler, gelismekte olan kemik dokusunun gelismis biiyiimesini
ve ¢cogalmasini kolaylastirmay1 ve sonunda yeterli kemik dokusu yenilendikten sonra
viicut tarafindan yeniden emilmeyi amaglar. Bununla birlikte, tiim biyomalzemeler

gibi, morfoloji ve bilesim de viicudun bir seramik malzemeye nasil tepki verecegini

etkiler [93].
2.3.3. Polimerik Biyomalzemeler

Polimerler, biyouyumlu ve biyoaktif olduklar1 i¢in iskele {iretimi icin popiiler bir
malzemedir. Bu nedenle, dogal veya sentetik olmak {izere farkli tipte polimerler
piyasaya siiriilmiistiir. Dogal olarak tiiretilen polimerler arasinda, kollajen ve
tiirevleri, osteokondral lezyonlarin ve baglarin rejenerasyonu veya rekonstriiksiyonu
icin ideal bir se¢im olarak kabul edilir [108], [109]. Biyobozunur malzemeler,
hiicrelere kolayca yapisma 0Ozelligi sunarak biyoaktivite saglarlar. Ancak, bu
malzemelerin mekanik streslere karsi direnci diisiik olabilir. Bu nedenle, genellikle

diger destek malzemeleriyle birlikte kullanilarak giiclendirilirler.

Sentetik polimerler genellikle bir dizi monomerik bilesenden olusur. Yapisal olarak,
dogrusal, dalli veya ¢apraz bagl olabilirler ve lifler, filmler, ¢ubuklar ve viskoz
stvilar gibi cesitli formlarda tretilebilirler. Bugiine kadar polistiren, polilaktik asit
(PLA), poliglikolik asit (PGA), polilaktik asit-ko-glikolik asit (PLGA) ve
polikaprolakton (PCL) gibi cesitli sentetik polimer tiirleri bildirilmistir. Biyolojik
olarak parcalanabilir ve bu biyomalzemelerde dikkate alinmasi gereken en 6nemli
ozelliktir. Bu tiir sentetik polimerler ylizeyde parcalanir ve toksik olmayan bilesikler
tiretir. Bu nedenle, bu polimerler dikisler, ortopedik vidalar ve protezler igin iskele

imalat gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilir [93].
2.3.4. Kompozit Biyomalzemeler

Kompozit yap1 iskeleleri yapmak i¢in polimer, seramik veya metalleri birlestirerek

bir, iki ve hatta li¢c malzemenin birlestirilmesiyle yapilir. Kompozitler, yumusak ve
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sert doku rejenerasyonu i¢in kullanilabilmeleri i¢in daha yiiksek biyouyumluluk,
biyobozunurluk ve &nemli mekanik dayanima sahiptir. Iskelelerin polimer ve
seramik kombinasyonundan iiretildigi umut verici sonuglar veren bir dizi ¢alisma
vardir. Son zamanlarda, kaplanmis polimer, metal veya seramikten yapilan yapi
iskeleleri rapor edilmistir [110], [111]. Gelismis biyomedikal uygulamalar igin

kullanilan ¢ogu malzeme islevlilige yol acabilecegi ve alani rahatsiz eden sorunlari

¢Ozebilecegi i¢in biiyiik dl¢lide yeni kompozitlerin gelistirilmesine dayanmaktadir.

Biyomalzemeler 6zelliklerinin karsilastirilmasi Tablo 2.1°de yer almaktadir.

Tablo 2.1: Farkl: tiirlerdeki biyomalzemenin 6zellikleri [112].

Avantajlar Dezavantajlar Uygulamalan
*Sert ylizey
*Miikemmel )
biyouyumluluk, | +Yavas goziinme | emikve
i : . z
Seramikler youyum? prvas cog kikirdak
mekanik *Isleme zorlugu
*Protezler
dayaniklilik ve
osteointegrasyon
Natiirel olyi *Hizl1 ¢6zlinme *Kemik ve
Poliml:arler biyouyumluluk ve | <Diisiik mekanik kikirdak
biyoaktivite ozellikler *Tendonlar
*Diisiik
i mluluk
. N biyouyumluluk ve -Dikisler
Sentetik *Gozenekli iskelet mekanik
. 1 e «Kateterler
Polimerler tiretilebilir dayaniklilik
Do *Protezler
*Zehirli iyonlarin
salinimi
Metaller ozellikler ve YapIy P
N ) *Korozyon *Protezler
stineklik g
olasiligt
Yiksek Sert ve yumusak
. . ) . \ u
Kompozitler biyouyumluluk ve | <Karmasik islem yumus
e 1 dokular
mekanik 6zellikler
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3. ZIRKONYUM

“Zircon (zirkon)” isminin Arapca ‘“zargun” kelimesiyle iliskili oldugu ve altin
anlamina geldigi bilinmektedir. Eskiden, mineral siklikla “hyacinth” olarak
adlandirilirdi. Ancak o donemlerde, 6zellikle renksiz zirkon kristalleri taklit elmas

olarak degerlendirilir ve kullanilirdi [113].

Mineral, ilk kez 1783 yilinda Alman jeolog Abraham G. Werner tarafindan “zircon”
ad1 verilmistir. Werner’in derslerinden 6grencisi olan Christian A. S. Hoffman,
zirkonu Werner’in derslerinden sonra yazdigi ‘“Handbuch der Mineralogie”
(Mineraloji El Kitab1) adli eserine dahil etmistir. Birka¢ yil sonra iinlii Alman
kimyager Martin Heinrich Klaproth, Sri Lanka’da sari-yesil ve kirmizimtirak
zirkonlar1 analiz etmistir. Ancak minerali analiz ettikten sonra Klaproth, element
zirkonyum degil zirkonyum oksidini izole etmistir. Yiiksek miktarda kirlenmis oksidi
“zirkon topragi” (Terra circonia) olarak adlandirdi. Zirkonyum kimyasal bir element
olarak uzun siire taninmadi. Ancak 1824 yilinda J.J. Berzelius (1779-1848)
tarafindan siyah bir toz seklinde temsil edilebildi. Daha sonra Antoine Cesar
Becquerel, zirkonyum kloriir ¢ozeltisinden ¢elik yesili levhalar halinde elektrolitik

olarak metalik zirkonyumu ¢ikarmayi basardi [113].

Zirkonyum metal, birgok yaygin asit, baz ve deniz suyu tarafindan etkilenmeyen bir
direng gosterir. Bu Ozellikler, kimya endiistrisinde korozyon etkisi olan maddelerin
kullanildig1 alanlarda zirkonyumun yaygin olarak kullanilmasina yol ag¢mistir.

Zirkonyum bilesikleri, ¢esitli endiistrilerde kullanilan bir dizi 6zellige sahiptir [114].

Zirkonyum, niikleer endiistride 6nemli bir uygulamaya sahip olan ve Ti ile benzer
fiziksel-kimyasal dzelliklere sahip olmasina ragmen implant malzemesi olarak heniiz
titanyum kadar yaygin olarak kullanilmayan bir metaldir. Zirkonyum lokal veya
sistemik toksik etkileri bulunmamaktadir. Zr, yiizey modifikasyonlariyla birlikte, son
yirmi yilda dis hekimligi malzemesi olarak yogun bir sekilde arastirilmistir ¢linki
mekanik Ozellikleri kemik ile daha yakindir [115]-[117]. Zirkonyum, insan
osteoblastlarmin ¢ogalmasi i¢in milkemmel bir ortam sagladigindan kalca ve diz
implantlar1 olarak kullanilabilir. Zirkonyum, dogal bir pasivasyon siirecine sahip olan
bir valf metalidir, bu nedenle yiizeyinde seramik bir oksit tabakasi kendiliginden

olusur. Bu tiir bir oksit tabakasi, gelismis seramik grubu i¢in temsil edicidir ve
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yiiksek mukavemet, kirilma toklugu ve kimyasal ve termal kararlilik gibi genis bir

kritik uygulama yelpazesine uygun 6zelliklere sahiptir [25].

3.1. Zirkonyumun Ozellikleri ve Faz Yapisi

Zirkonyum (Zr), kimyasal olarak saf formda g¢elik grisi renkte, yumusak ve
doviilebilir bir metaldir. Yogunluguyla zirkonyum agir metaller arasinda yer alir,
ancak celik veya nikel alagimlarindan daha hafiftir. Zirkonyum manyetik degildir,
elektriksel olarak iletken degildir ve tamamen geri doniistiiriilebilir. Zirkonyum,
periyodik tablonun 4. grubunda yer alan bir ge¢is metali elementidir. Atom numarasi
40 ve atom agirligr 91.22 g.mol™’dir. Zirkonyuma ait diger 6zellikler Tablo 3.1°de
yer almaktadir [118]. Zr metalinin elektronik temel Kkonfigiirasyon yapisi
[Kr]4d?5s?°dir. Zirkonyum hava ile temas ettiginde ¢ok hizli bir sekilde koruyucu
zitkonyum oksit tabakasi olusturur. Bu nedenle, hemen hemen tiim asitlere ve
bazlara dayaniklidir. Akma dayanimi 205 MPa, ¢ekme dayanimi 308 MPa ve
elastisite modiilii 99 GPa’dir [113]. Zirkonyumun elektriksel iletkenligi 18.3x10°8
Qm’dir. Zirkonyumun erime noktas1 2128 K’dir.

Tablo 3.1: Zirkonyumun &zellikleri.

Ozellikler Zr

Atom numarasi (Z) 40

Atom agirh@ (g.mol™?) 91.22
Elektronik temel durum konfigiirasyonu  [Kr]4d?5s?
Yogunluk (kg/m®) / (298 K’de) 6510
Erime sicakligi (K) 2128
Kaynama noktas1 (K) 4650
Ergime entalpisi (AHs) kd/mol 18.8
Elektronegatiflik 1.4

Metal cap1 (nm) 0.160

Elementel Zr, sicaklik ve basing kaynakli polimorfizm sergiler. 298-1139 K arasinda
atmosferik basing altinda, zirkonyum hekzagonal siki1 paket (HSP) bir yapiya sahiptir
ve bu yap1 a-zirkonyum olarak adlandirilir. Bu fazin kristal yapisi, 298 K civarinda a

ve ¢ degerleri Tablo 3.2°da verilmektedir. Atmosferik basing altinda ve daha yiiksek
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sicakliklarda (1139-2128 K arasinda), B-zirkonyum adi verilen ikinci bir faz olusur
ve bu fazin hacim merkezli kiibik (HMK) bir yapiya sahiptir. Zirkonyumun p-fazi,
yiiksek sicaklikta ve/veya yiiksek basingta kullanim i¢in daha uygundur. w-fazi,
yeterli basing uygulanarak a -fazindan elde edilebilir. Bu fazin olusumu nadirdir ve

genellikle yiiksek basing altinda olusan bir tiir martensitik doniistime baglidir [118].

Tablo 3.2: Zr elementinin alotropi formlarinin Kristal yapisi ve latis parametresi

[118].
. Latis
Faz Prototip Kristal yap1 parametresi
yapl (nm)
a=0.32316
o-Zr Mg HSP c=0.51475
B-Zr W HMK a=0.36090
a=0.5036

oZr  oTi  Hekzgonal 275 oo

Zr
3 ' | I l
SivI

2 [ |
i ®
5 )
x
~ L

1 ............. 4

?3})) Hekzagonal
()
0 : . | I
| | : 6 . 10
P (GPa)

Sekil 3.1: Zirkonyumun sicaklik-basing faz diyagrami [119].

28



Sekil 3.1°de zirkonyuma ait sicaklik ve basing degiskenlerine gore olusan fazlarin
diyagrami gosterilmektedir [118]. Sekil incelendiginde, elementel Zr oda
sicakliginda ve basingta hsp a-faz olarak var olurken, bu sicaklikta yaklasik 2 GPa
basing uygulandiginda hekzagonal w-faza doéniisiir. —f simir1 7.5 GPa’ye kadar
belirlenmistir. o—p—o tglii noktasinin 975 K ve 6.7 GPa’de gerceklestigi
bulunmustur [119].
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4. HIDROKSIAPATIT

1980’lerin bagindan beri kalsiyum fosfatlar, ortopedik ve ¢ene-yiiz uygulamalari i¢in
bir dizi metalik implant iizerinde gbézenekli kaplama malzemeleri olarak
kullanmilmistir [120]. Hidroksiapatit (HA) ve diger kalsiyum fosfat kaplamalar,
gbzenekli hacimli kalsiyum fosfat malzemelerinin zayif mekanik 6zelliklerini telafi
etmek i¢cin metalik alt tabakalarin miikemmel mekanik 6zelliklerini kullanmak iizere

arastirilmistir.

HA, kemik ve dislerin mineral bilesenine kimyasal olarak benzeyen biyoaktif,
biyouyumlu ve osteokondiiktif bir malzeme olarak bilinir. HA seramikleri herhangi
bir sitotoksik etki gdstermez. Sert dokular, deri ve kas dokulari ile miikemmel

biyouyumluluk gosterir [121].

Hidroksiapatit, biyomedikal malzemeler olarak yaygin olarak uygulandiklari igin
arastirmacilarin  da bliyikk ilgisini ¢ekmistir [122]. HA (Cawo(POa4)s(OH)z2)
biyouyumlu, biyoaktif ve osteokondiiktif bir biyomateryal olmasindan dolay1 kemik
materyalinin replasmaninda, rejenerasyonunda ve sert ve yumusak doku onarimi

dahil olmak iizere gesitli diger uygulamalarin alternatifidir [123].

Dogal kaynaklardan sentezlenen HA daha iyi doku tepkisi gosterir ve hem
biyouyumluluk hem de viicuttaki canli kemige kolayca baglanma yetenegine sahiptir
[124].

Sekil 4.1: Hidroksiapatit kristalinin yapisi [126].

30



Ca/P mol oram olan1 1.6°dir. HA yapisi, yaklasik kafes parametreleri a=b=9.37 A,
c=6.88 A, a=B=90°, y=120° ile P63/m uzay grubu simetrisine sahip olan
hekzagonaldir. Ayrica normal sicakliklarda ve pH 4 ile 12 arasinda en kararl
kalsiyum fosfat tuzudur [125]. Yapu, aralarina serpistirilmis Ca iyonlar1 tarafindan bir
arada tutulan bir dizi PO4 tetrahedradan olusur. Ca iyonlari, belirgin sekilde farkl: iki
bolgede, dogru sekilde hizalanmis siitunlarda (Ca(I)) ve eksenlerde meydana gelir ve
bitisik OH’ler zit yonleri isaret eder [126]. P63/m formunda, HA’ nin birim hiicreleri
¢ ekseni boyunca siralanir. Bu, ¢ ekseni boyunca yonlendirilmis bir biiylimeye ve

igne benzeri bir morfolojiye yol agan tercih edilen bir yonlendirmedir [127].

HA ayn1 zamanda bagka bir formda da mevcut olabilir, yani uzay grubu P21/b ve
kafes parametreleri a=9.4214(8), b=2a, ¢=6.8814(7)A°, y =120° olan monoklinik
formdur. Monoklinik ve hekzagonal HA arasindaki en biiylik fark, hidroksil
gruplarinin (OH) yonelimleridir. Monoklinik HAda, belirli bir siitundaki tiim OH’ler
ayni yonii gosterir ve bir sonraki siitunda yon tersine donerken, hekzagonal HA’da
bitisik OH’ler yukarida bahsedildigi gibi zit yonleri gosterir [126]. Hekzagonal HA
genellikle 25-100°C’de asir1 doymus c¢ozeltilerden c¢okeltme ile olusturulurken,
monoklinik HA o6ncelikle hekzagonal formun 850°C’de havada 1sitilmasi ve ardindan

oda sicakligina sogutulmasiyla olusturulur [128].

Kimyasal bir bakis acisindan, biyolojik apatitlerin ve sentetik HA nin bilesimi, iyon
ikamelerinden dolay1 stokiyometrik apatitik fazlarinkinden biiyiik dl¢lide farklidir
[129].

HA, a ve b diizlemlerinde pozitif yiiklere ve c diizlemlerinde negatif ytiklere sahip iki
tiir kristal diizleme sahiptir. Bu nedenle, a ve b diizlemleri negatif ytiklii molekiilleri
(0rnegin asidik molekiiller) ¢ekme egilimindeyken, ¢ diizlemleri pozitif yiikli
molekiilleri (6rnegin bazik molekiiller) adsorbe etmeyi tercih eder [130]. Ayrica
1slatma ortaminin pH degeri, HA ’nin yiizey yiikleri tizerinde kritik bir rol oynar. HA
parcaciklar1 mineral asit veya bazlara batirildiginda pH 5-8 araliginda negatif yiizey

yiikii g6zlenir ve bu pH degerinin daha da artmasiyla daha da gii¢lenir [131].

Serbest kalan kalsiyum ve fosfat iyonlarinin biyolojik etkilesimleri, implant ve kemik
arasinda iyi bir ara yilizey kuvvetinin gelismesine yol agar. Tatmin edici bir sekilde

uretilen HA kaplanan implantlar daha hizli iyilesir ve kemige daha i1yi tutunma
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gosterir. Kalsiyum fosfat kapli bir implantin kalitesi ve uzun vadeli performansi,
kaplamanin kalinligi, gozenekliligi, bilesen fazlari, kristalligi, ylizey piirtizliliigii,
biyomekanik fonksiyonel ylikleme ve cihazin genel tasarimi gibi faktorlere baglhdir.
Ayrica, implantlar lizerinde ince film olarak biriken HA veya diger kalsiyum fosfat
kristallerinin kimyast ve ylizey topografyasinin, erken kemik olusumunu
hizlandirdig1 ve implant ile kemik arasindaki bagin giiciinli arttirdig1 bilinmektedir

[129].

Kalsiyum fosfat kaplamalarin avantaji, kemik dokusunun implant yiizeyine dogru
bliylimesini uyaran kalsiyum ve fosfat iyonlarinin saglanmasinda yatmaktadir.
Bununla birlikte, bir implant veya kemik greftinin uzun siireli hayatta kalmasi i¢in
implant doku arayiiziinde iyi mekanik ozelliklere ve baglanmaya izin vermek i¢in
kemik biiylime hiz1 ile ¢oziinme hiz1 arasinda iyi bir dengeye ulasilmalidir. Kemik
biiylimesi i¢in ideal ortam, metal iyonu saliniminin azaltildigi, iyi mekanik
kenetlenmenin saglandigi ve biyoaktif bir yiizeyin mevcut oldugu yerlerde kurulur

[132], [133].
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Sekil 4.2: Implantasyondan sonra hidroksiapatitin yiizeyinde meydana gelen olaylar
temsil eden sematik diyagram. 1-Hidroksiapatit yiizeyinin ¢ézlinmesinin
basladig1 implant prosediiriiniin baglangici, 2- Hidroksiapatit yilizeyinin
¢cozlinmesinin devam etmesi, 3-Fizyolojik ¢ozeltiler ile hidroksiapatitin
degistirilmis yiizeyi arasinda dengenin saglanmasi, 4- Proteinlerin ve
organik maddelerin adsorpsiyonu, 5-6- Hiicre yapismasi ve ¢gogalmasi, 7-
Yeni kemik tiretiminin baglamasi, 8-Yeni kemik olusumu ve dogal kemik
metabolizmasi.
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Ducheyne ve ark. 1993’te ilk olarak HA ylizeyinin ¢6ziinmesini, karbonat apatit
olusumu ile arayiizde olusan asirt doymus ¢ozeltiden kalsiyum ve fosfat iyonlarinin
yeniden ¢Okelmesinin takip ettigini One sirmiistiir. Malzemenin baslangicta
¢Ozlinmesinin oldugu, ardindan seramik ile konak¢1 kemik minerali arasinda bir iyon
degisiminin oldugu, boslugu doldurdugu ve iyonlar kolajen matris tizerinde
biriktik¢e ve yeni olusan mineral interdigitatlar olarak kemik baglanmasina yol agtig1
diistiniilmektedir. Mezenkimal kok hiicreler yiizeye go¢ eder, yiliksek
konsantrasyondaki fosfat ve kalsiyum iyonlar1 tarafindan kemotaktik olarak cekilir,
osteoblastlara farklilagir ve kolajen ve nihayetinde yeni mineral olusturmaya baslar
(Sekil 4.2) [120].

Metalik biyomalzemelerin yiizeylerini HA kaplamak amaciyla Mikro Ark
Oksidasyon (MAO), Plazma Lazer Biriktirme (PLD), Fiziksel Buhar Biriktirme
(PVD) ve Plazma Spreyleme gibi yontemlerle kaplanabilmektedir.

Klinik uygulamada HA biyoseramikleri genellikle;

(1) kemik ve dis kusurlarinin doldurulmasi i¢in tozlar veya graniiller;
(2) dis macunlar1 ve kemik ¢imentolar i¢in bilesen olarak pargaciklar;
(3) orta kulak gibi kiigiik ve yiiksiiz implantlar;

(4) yik tasimayan bolgelerde hiicre i¢ biiylimesi ve yeni kemik gelisimi i¢in gecici

substrat gorevi goren gozenekli yap1 iskeleleri;

(5) yiik tasima 6zelliklerinin gerekli oldugu dis implantlar1 ve kalga eklemi protezleri

i¢cin metal implantlar lizerinde biyouyumlu ve biyoaktif kaplamalar;

(6) bir polimer-biyoaktif seramik kompozitte biyoaktif faz ve mekanik takviye olarak
uygulanmaktadir [127], [133].

Calismalar, sentetik HA greftlerinin genellikle ¢evredeki konake¢i kemikle iyi bir
sekilde biitiinlestigini ve yeni kemik olusumunu destekleyerek yeni olusan kemikle
baglanmaya ve hasarli kemik dokusunun iyilesmesine yol ac¢tigin1 gostermektedir.

Tavsanlarin kullanildigr in vivo ¢alismalar, diisiik HA igerigine sahip allogreftler ve
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kemik greftlerine kiyasla greftin konak kemige baglanma, indiiksiyon ve yeni

kemikle entegrasyon agisindan iistiin oldugunu gostermistir [134].

Son zamanlarda c¢alismalar, HA biyoseramiklerinin nano-/mikro yapili ylizeyinin,
plriizsiiz ylizeylere sahip HA ile karsilastirildiginda yeni kemik olusumunu ve
mineralizasyonu destekledigini gostermistir [135], [136]. Ek olarak, hiicre yapismasi
ve yayilmasi, ¢cogalmasi ve farklilasmasi ve kemik rejenerasyonu dahil olmak iizere
biyolojik tepkiler, HAp malzemelerinin gozenekliligi ve mikro gdzenek boyutu,

kristal sekli ve boyutu, kristalligi ve iyon ikamesi ile yakindan iliskilidir [137], [138].
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5. NANOPARCACIK

Nanopargactk (NPs) tanimi genellikle ASTM 2456-06 Nanoteknoloji ile Ilgili
Standart Terminoloji ve IUPAC tarafindan belirlenen 1-100 nm boyut araligindaki
pargaciklara atifta bulunur [139]. Ancak, bazi ¢alismalar bu boyut araligin1 20 kat
asarak 2000 nm’ye kadar genisletmistir [140].

NP’ler antibakteriyel 6zellikleri nedeniyle ¢esitli alanlarda kullanilmistir [141]. Son
birka¢ on yilda, arastirmacilar viicut igindeki hastaliklarin teshisi ve tedavisi igin
nanopargaciklar tasarlamis ve uygulamiglardir. Bu in vivo biyomedikal uygulamalari,
stirekli olarak biiyliyen nano tip alani icinde 6nemli bir arastirma alanini temsil

etmektedir.

Diger biyomalzemelerin aksine, nanoparcaciklarin endodonti, implantoloji ve oral
maligniteler gibi yeni gelisen dis hekimligi uygulamalarinda kullanilabilecek
benzersiz biyolojik etkileri vardir. Nanoparcaciklar antibakteriyel, antiviral ve

antifungal 6zelliklere sahip olduklar1 i¢in biiyiik potansiyele sahiptir [142].

Antibakteriyel  Ozelliklere  sahip  metal  nanopargaciklar,  bakteri  ve
mikroorganizmalara karst miicadele potansiyeline sahiptir. Antibakteriyel 6zelliklere

sahip bir¢ok element vardir. Ag, Cu ve Zn bu elementlerin baginda gelmektedir.
5.1. Giimiis

Gilimiis (Ag), in vitro kosullarda bakteri kolonizasyonunun dnlenmesinde onemli bir
materyaldir. Ag bu bakimdan termal stabilite, biyolojik uyumluluk ve diisiik
konsantrasyonlarda insan hiicrelerine toksik olmama gibi iistiin fiziksel ve kimyasal
ozelliklere sahip oldugu iyi bilinmektedir [143], [144]. Ayrica Ag, diisiik seviyelerde
sitotoksisiteyi koruyarak oOnemli antibakteriyel aktivite sergiler [145]. Ag’nin
antibiyotiklerin tiilkenmesinden sonra antibakteriyel ozellik gostermeye devam
edebilecegini ve antibiyotiklerin antifungal aktivitesini artirabilecegini gozlenmistir
[10]. Ayrica sistemik antibiyotik tedavisi ve Ag nanoparcaciklarin (AgNP) in vitro
ve in vivo olarak kullanilmistir. AgQNP’ler antibiyotiklerin antibakteriyel etkinligini
arttirmakta, kullanimlarini azaltmakta ve uygulama siirelerini kisaltmaktadir [7], [8].

Ag, genis bir antimikrobiyal aktivite spektrumuna sahip oldugu i¢in antibakteriyel
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amagclar s6z konusu oldugunda HA i¢in en sik kullanilan katki maddelerinden biridir.
Tip piyasasinda bulunan yanik kremleri, damar greftleri ve implantlar gibi glimiis
esasli irlinler, yapilarinda bulunan ¢ok kiigiik giimiis konsantrasyonlart nedeniyle
antiseptiktir ve bunlara kars1 bakteri direnci gelismesi daha az olasidir. Yara onarimi
sargilarinda da yaygin olarak kullanilmaktadir [52], [146], [147]. Bu nedenle

antimikrobiyal biyomalzeme uygulamalari i¢in gii¢lii adaylardir.

Ag mikrobiyal hiicre duvarindan gecerek DNA’ya baglanabilir ve bu sekilde
replikasyon islemine miidahale edebilir. Su anda c¢aligmalarin odak noktasi,
mikroplarin yapismasini en aza indirmek i¢in giimiis ikameli HA kaplamalarinin

gelistirilmesidir [148].

Ag nanoparcaciklarin antibakteriyel etkilerinin tam mekanizmasi tam olarak acikliga
kavusturulmamis olsa da ¢esitli antibakteriyel eylemler Onerilmisgtir [10].

AgNP’lerin, mikroplar1 6ldiirme mekanizmasi Sekil 5.1°de gosterilmektedir.

Sekil 5.1: Giimiis nanoparcaciklarin (AgNP’ler) antibakteriyel etkileri [147].

AgP’lerin antibakteriyel etkileri ger¢eklesmesi su sekildedir:

1) Hiicre duvari ve sitoplazmik membranin bozulmasi: giimiis nanopargaciklar
tarafindan salinan giimiis iyonlari (Ag"), hiicre duvari ve sitoplazmik membrana

yapisir veya i¢ginden gecer.
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2) Ribozomlarin denatiirasyonu: giimiis iyonlar1 ribozomlar1 denatiire eder ve protein

sentezini inhibe eder.

3) Adenozin trifosfat (ATP) tiretiminin kesilmesi: Giimiis iyonlarinin sitoplazmik
membran iizerindeki solunum enzimini deaktive etmesi nedeniyle ATP iiretimi

sonlandirilir.

4) Reaktif oksijen tiirleri tarafindan membran bozulmasi: kirik elektron tasima zinciri

tarafindan tiretilen reaktif oksijen tiirleri, membran bozulmasina neden olabilir.

5) DNA replikasyonunun enterferansi: giimiis ve reaktif oksijen tiirleri, DNA’ya

baglanir ve replikasyonunu ve hiicre ¢ogalmasini onler.

6) Membranin denatiirasyonu: giimiis nanopargaciklar hiicre duvarinin ¢ukurlarinda

birikir ve zar denatiirasyonuna neden olur.

7) Membran perforasyonu: glimiis nanopargaciklar, hiicreden organelleri serbest

birakabilen sitoplazmik membran boyunca dogrudan hareket eder [147].

Implant yiizeylerinin cesitli katkili yontemler kullanilarak giimiis nanopargaciklarla
modifiye edilmesi, giimiis nanoparcaciklarin giivenlik ve giiclii antibakteriyel

ozelliklerinden dolay1 su anda yogun bir ilgi alanidir.
5.2. Bakir

Bakir (Cu), hayvanlarin ve insanlarin viicudunda en bol bulunan {igiincii eser
elementtir ve kemik hacminin korunmasinda ve yara iyilesme oraninin
arttirilmasinda 6nemli bir rol oynar [142]. Cu, 2008 yilinda Amerika Birlesik
Devletleri Cevre Koruma Ajansi (EPA) tarafindan bakteri, mantar ve viriislere karsi
genis spektrumlu antimikrobiyal 6zelliklere sahip ilk etkili metalik antimikrobiyal
ajan olarak kabul edilmistir [10].

Doku miihendisligi alaninda, bakirin, yara iyilesmesi sirasinda endotel hiicre
proliferasyonunu uyarma ozellikleri kanitlanmistir. Bununla birlikte, bakir
antibakteriyel oOzelligi araciligiyla enfeksiyonlardan kaginmaya yardimci olur.
Ayrica, bakirin belirli fizikokimyasal 6zellikleri arasinda poroziteyi artirma, mekanik

dayaniklilig1 artirma ve c¢apraz baglamay: iyilestirme bulunur. Bu nedenle, bakir,
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hiicre davranislarin1 yonlendirerek ve biyomalzemelerin fizikokimyasal 6zelliklerini
degistirerek kemik ve kikirdak onarimi igin fonksiyonel ozellikler saglamak igin
uygulanabilecek umut vaat eden bir metaldir. Cu, esas olarak temas yoluyla
Oldiirerek antimikrobiyal aktivite gosterir (Sekil 5.2) [149]. Bu fenomen, ortam
kosullarinda oksidasyon, sulu fazda Cu oksitelerinin iyi ¢oziiniirliigii ve oksitler
tarafindan Cu iyonlarmin salinmasi dahil olmak iizere Cu’nun ii¢ fizyokimyasal
ozelligine dayanir. Ayrica, yumusak iyonik karakter ve tiyofilik Cu iyonlarina
antibakteriyel aktivite kazandirir [10]. Ortopedik uygulamada, prostetik eklem igin
umut verici bir malzeme olan ultra yiiksek molekiiler agirlikli polietileni kaplamak
i¢in Cu kullanilir [149]. Kemik metabolizmasi i¢in enzim bazli islemlerde yer alir.
Ayni zamanda yeni damar olusumunu tetikler ve deride erken yara iyilesmesini
uyarir [150]-[152]. Ayrica, Cu ve iyonlari, bakteriyel adezyonu azaltmak igin
antibakteriyel bir ajan gorevi goriir [145], [153], [154]. Ayrica, Ag ve Zn’ye kiyasla

sitotoksisite ve antimikrobiyal 6zellikler arasinda en iyi uzlagsmayi saglar [155].

Bakir hiicrelere zarar veren serbest radikalleri ortadan kaldirabilen ve hiicre hasarini
onleyen gii¢lii bir antioksidandir ve antikanser etkileri vardir. Bakir eksikligi, anemi,
notropeni (bakir eksikligi veya hipokupremi) ve kemik sagligiyla ilgili anormallikler
gibi belirli hastaliklarla iliskilidir [156]. Ote yandan, asir1 bakir, hasarli akcigerler,
bobrek ve karaciger fonksiyonu ile oksidatif hasar araciliiyla hiicresel toksisite gibi
olumsuz saghk etkileriyle iliskilidir [157]. Sonug¢ olarak, bakir insan viicudunun

normal iglevi i¢in ¢ok dnemlidir.

Membran hasar / DNA
mekaznimasi ile ‘. o By B >OO(>O(>C
Virasler_ temas Sldurme” ) 2. J

DNA hasar mekanizmasi
ile "temas oldarme"

Sekil 5.2: Cu’nun bakteri, mantar ve viriislere karsi olast “temas yoluyla 6ldiirme”
mekanizmalari [81].
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Geleneksel olarak, biyomalzemelerde bakir iyonlar1 kullanilmaktadir. Kolaylik ve
diisiik maliyet avantajina ragmen, dogrudan bakir iyonlariyla karistirilan bazi
malzemeler, kararsiz yapilarindan dolayr bakir salinimi gergeklestirebilir, bu da
sitotoksisite ve hizli bozunmaya neden olabilir. Bakir iyonlarina kiyasla, CuNPs daha
fazla avantaja sahiptir. ilk olarak, CuNPs, iskelet yapilarinin fizikokimyasal yapisini
stabilize edebilir. Bakir nanoparcaciklari, bagka bir malzemeye eklendiginde bakir
iyonlarindan daha kimyasal olarak stabil olabilir ve Cu*? iyonlarini kontrollii ve
stabil bir sekilde salabilir [158], bu da temel malzemelerin stabil bag yapisini korur,

homojen bir yap1 ve gelismis stabilite saglar [159].

Ikinci olarak, nanopargaciklar, diizenli yapisi nedeniyle bakir tuzlarindan daha
kontrollii ve stabil bir sekilde bakir iyonlar1 salar, bu da bakir iyonlar1 tarafindan
tetiklenen sitotoksisiteden daha az sitotoksisiteye neden olur. Bazi ¢alismalar, CuNPs
iceren iskeletlerin daha stabil bir bozunma ve istikrarli bakir iyonu salinimi
gosterdigini, bu da daha diisiik sitotoksisiteye yol ac¢tigini gostermistir [160].
Bununla birlikte, nanoparcaciklarin iyon salmim mekanizmast tam olarak
arastirilmamistir ve salinim kinetigi daha fazla incelenmeye ihtiya¢c duymaktadir
[159]. Diger metalik ajanlar gibi, nanopartikiil (CuNP’ler) formundaki Cu da daha iyi
antibakteriyel aktiviteye sahip dental ve ortopedik materyallerin gelistirilmesinde
kullanilir [86].

5.3. Cinko

Cinko (Zn), insan iskelet sisteminin gelisimi ve normal biiyiimesi i¢in 6nemli bir eser
elementtir. Zn, bir ge¢is metal elementidir ve serbest Zn olarak da adlandirilan iki
degerli katyon Zn*?, fizyolojik kosullar altinda redoks reaksiyonlari tetiklemez. Zn*?,
proteinlerin histidin ve sistein kalintilarina baglanma egilimi gosterir, bu da serbest
Zn miktarmin sinirh olmasina neden olur [161]. Zn*?’nin, Ag*’ a kiyasla daha yiiksek
antibakteriyel 6zelliklere sahip oldugu ve DNA veya bagisiklik sistemi lizerinde daha
az zararli etkiye sahip oldugu bildirilmistir [56]. Zn, proteinlerin adsorpsiyon
kabiliyetini artirirken, kemik yogunlugunda azalmaya neden olabilen bir eksiklik
olusturabilir. Zn kisitlamalari, osteoblast aktivitesini ve osteoklast farklilagsmasin
destekler, bu da yeni kemik olusumunu tesvik eder [148]. Organizmalarda, tipik

olarak demirden sonra en bol bulunan ikinci ge¢is metalidir ve RNA ve DNA
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replikasyonu, protein sentezi ve diger cesitli enzimatik reaksiyonlarda kofaktor

olarak gorev yapar [162].

Zn nanoparcaciklarin (ZnNP) antibakteriyel etkinligi genellikle Zn*? salinimi ve olasi
elektrostatik etkilesimlerle iliskilendirilir [163]. Ayrica, su varliginda Zn
nanoparcaciklarin bakteriyel hiicrelerin yiizeyinde aktif hidrojen peroksit iirettigi ve
bdylece bakteriyel hiicre duvarlarinin oksidatif stresini tesvik edebildigi belirtilmistir.
Zn*? salinnmiyla, aktif tasima inhibisyonu, amino asit metabolizmasi ve enzim
sistemi tahribat1 yoluyla bakteriyel hiicreleri yok etmektedir [141]. ZnNP’ler diisiik
maliyeti, kolay sentezlenmesi, diger inorganik antibakteriyel nanomalzemelere gore
avantaj saglar. Ayrica, Zn ve bilesikleri, Gida ve Ilag Idaresi (FDA) tarafindan
besleyici bilesenler ve gida katki maddeleri olarak onaylanmigtir. ZnNP’nin
antibakteriyel Ozellikleri, sadece parcacik boyutuna degil, ayn1 zamanda
konsantrasyonuna, morfolojisine ve 0&zel yiizey alanina da baglidir. Bir¢ok

mikroorganizma lizerinde antibakteriyel etkisi vardir [164], [165].

Son yillarda, Zn’nin kolay sentezlenebilmesi, toksik olmamasi, iyi UV direnci ve

antibakteriyel 6zellikleri nedeniyle biiyiik ilgi gérmektedir.
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6. MIKRO ARK OKSIDASYON

Mikro ark oksidasyon (MAO), dielektrik pargalanma ile iiretilen bir mikro ark
desarjini kullanan valf metallerinin (alliminyum, magnezyum, titanyum, zirkonyum,
vb.) ve alagimlarinin yiizeyinde metalurjik oksit kaplamalar iiretmek icin kullanilan
etkili bir oksidasyon teknigidir [166]. MAO kaplama tekniginin diger ad1 ise Plazma
Elektrolitik Oksidasyon (PEO) olarak adlandirilir. Baslica avantaji; gelismis
biyouyumluluk, biyobozunurluk, termal kararlilik ve dielektrik o6zellikler gibi
Ozelliklerle birlikte gelismis asinma ve korozyon direncidir [167]-[169]. Plazma
elektrolitik bosalma olayr ilk olarak Sluginov tarafindan gozlemlenmis ve
anlatilmistir ve daha sonra bu siireg, elektrolitik kapasitorler gelistirmenin bir 6zelligi
olarak 1920’de Giintherschulze ve Betz tarafindan daha fazla arastirilmistir [170].
Son yillarda da metallerin yiizey islemlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir [171].
Plazma elektrolitik prosesler, sirasiyla katot ve anot yiizeyinde oksidasyon ve
indirgeme olaylarmi kullanan temsili elektrokimyasal reaksiyonlardir. Oksidasyon
islemi olarak MAOQ, islem sirasinda olusan mikro arklarin yardimiyla alt tabakadan
oksijen iyonlar1 ve metal iyonlar1 kullanarak sert kaplama katmanlari {iretebilir.
Kaplama tabakalarinin g¢evresindeki mikro arklar, kaplama tabakalarmin art arda
yerel erimesine ve sogumasina yol acar, bu da sert seramik kaplamalar {iretmek icin

alt tabakalar ve kaplamalar arasindaki yapisma mukavemetini arttirabilir [172].

MAO teknigi ile yapilan seramik filmlerin fazlarimin ve yapisinin olusumunda
elektriksel parametrelerin 6nemli bir rol oynadig: iyi bilinmektedir [173]. Elektrik
parametreleri, anyonlarin transfer siirecini degistirebilir. Elektrolitteki anyonlarin
once anot/elektrolit ara yiiziine ulasmasi ve ardindan anodik kaplamalara girmesi
gerekir. Ek olarak, elektrik parametreleri anodik kaplamalarin kalinligini, yapisini ve

ylizey morfolojilerini belirler [171].

MAO kaplama olusumu, ii¢ eszamanli islem icerdiginden karmagsik bir siirectir:
elektrokimyasal reaksiyonlar, plazma kimyasal reaksiyonlari ve termal oksijen
diflizyon reaksiyonlari. Bu reaksiyonlardan elde edilen kaplamalar genellikle
gozenekli bir dig katman, yogun bir ara katman ve ince bir i¢ yogun katman igeren ii¢

katmanli yapilardan olusur [170].
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MAO islemi, kalin ve yogun bir seramik oksit kaplama olusturmak i¢in substrat
tizerinde kimyasal, termal ve plazma reaksiyonunu tesvik etmek i¢in daha yiiksek
potansiyel kullanan anotlama tekniginin gelismis bir versiyonudur. MAO islemi
ayrica, sonunda gelismis asinma ve korozyon direnci, termal stabilite, dielektrik
Ozellik, daha iyi biyoaktivite ve biyouyumluluk saglayan farkli renk ve dokulara
sahip yeni yiizeylerin olusumuna da izin verir [167], [174]-[176].

6.1. MAO Kaplama Mekanizmasi

Bir MAO isleminde, katot ve anot arasinda bir AC veya DC elektrik kaynagi ile
birlikte genis bir voltaj araligi (95 V ile 750 V) kullanilir. Bir elektrik devresini
tamamlarken, katot ve anot Faraday ve Ohm Kanunlarini takip eder. Burada metal
substrat, bir kars1 elektrotla (genellikle paslanmaz ¢elik veya grafitten olusan katot)
birlikte bir ¢alisma elektrotu (anot) gérevi goriir [177]. Her iki elektrot da zayif bir
alkali elektrolite daldirilir. Elektrotlar daha sonra kaplama islemini baslatmak igin
harici bir elektrik kaynagina baglanir. MAO islemi sirasinda anotta elektrokimyasal
oksijen olusumu ve metal oksidasyon reaksiyonlart meydana gelir (Denklem 6.1 ve
6.2). Bu siiregte, yiiksek elektrik alani nedeniyle anodik oksijen iiretimi gerceklesir
ve oksijen anyonlar1 (O2), substrat ile bir metal oksit olusturacak sekilde anoda
dogru hareket eder. Substrata, elektrolit bilesimine ve kimyasal aktiviteye bagl
olarak, bu daha sonra ya yiizeyin ¢oziinmesiyle ya da bir anodik oksit filminin
olugmasiyla sonuglanabilir (Denklem 6.3). Ayni zamanda, katot yiizeyinde yogun
hidrojen gazi olusumu (Denklem 6.4) ve katyon azalmalar1 meydana gelir (Denklem
6.5). Gazin serbest kalmasi ve desarj reaksiyonu nedeniyle, elde edilen kaplama, sert

bir anotlama isleminden elde edilen oksit filme kiyasla daha gézenekli olabilir.

Bir MAO siirecinde yer alan genel denklemler sunlardir [170], [177], [178]:

2H,0 — 2H* - 0,1 +4H* (6.1)
Me —ne~ — Me™ (6.2)
3
xMe*™ + EanZO - Me, 0, | + xnH;07 (6.3)
2H* +2e~ > H, 1 (6.4)
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Kat™ + ne” - Kat® | (6.5)

M: MAQO'nun uygulanacagi metalik malzemeyi gosterir,
n: transfer edilen elektronlarin sayist,

e’ elektron ve

Kat: katyondur.

Bir MAO islemi sirasinda meydana gelen genel mekanizmalar, (a) metal ve
elektrolit arasindaki sinirda bir oksit tabakasinin olusumu, (b) dielektrik oksit
tabakasinin iki tarafinda potansiyel farkin artmasi ve (c) dielektrik oksit tabakasinin
parcalanmasidir [179]. Oksidasyon isleminin baslangicinda, oksit tabakasinin ilk
kalinlasmas1 disa dogru meydana gelir, ardindan oksit tabakasinin ice dogru

kalinlasmasi gergeklesir. Bu islem Sekil 6.1°de gosterilmektedir [170].

-: MAD Gnecesi numune kahinhg
.- MAD sonrasi numune kalinhiZ
:MAD kaplamanmin kalinhg

: nza dogru buyume kalinhg
:Althga dogru boyome kalinhg

o w T T T

Sekil 6.1: MAO kaplama olusumunu acgiklayan sematik diyagram.

Elde edilen oksit tabakasi, elektrik desarjlar1 6nemli miktarda 1s1 yayarak oksit
tabakasi ¢evresinde kristallesmenin artmasina neden oldugu i¢in genellikle daha sert

ve kristal bir yap1 ile sonuglanir.

MAOQO siireci, substrat malzemesinin dogasi, elektrolit bilesenleri, akimin
yogunlugu, akimin tiirli, voltaj, frekans, gérev dongiisii, katki maddeleri, eklenen

parcaciklar, kaplama siiresi ve ¢aligma sicakligi gibi farkli parametrelerden etkilenir.
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6.2. Fenomenoloji

Sulu ¢ozeltilerin elektrolizine bir dizi elektrot isleminin eslik ettigi iyi bilinmektedir
(Sekil 6.2). Ozellikle, gaz halindeki oksijenin serbest kalmasi ve/veya metal
oksidasyonu anodik yiizeyde meydana gelir. Metale gore elektrolit kimyasal
aktivitesine bagl olarak, oksidasyon islemi ya ylizey ¢6ziinmesine ya da oksit film
olusumuna yol agabilir. Gaz halindeki hidrojenin serbest kalmasi ve/veya katyon
azalmas1 da katodik yilizeyde meydana gelebilir. "Geleneksel" bir elektrolitik siireg
calisgildiginda (O0rnegin, elektrokaplama, elektrokimyasal isleme, anotlama, vb.),
elektrot siiregleri genellikle basitlestirilmis bir model ¢er¢evesinde diisiiniiliir. Burada
elektrot-elektrolit ara yiizii, ¢ift yiiklii bir katmandan olusan tek faz sinirina sahip iki
fazli bir sistemle (yani metal-elektrolit veya oksit-elektrolit ¢ifti) temsil edilebilir.
Eszamanli yan iiriin prosesleri (gazin serbest birakilmasi gibi) ya ihmal edilir ya da
ornegin "akim verimi" veya "elektrot koruyucu" katsayilari gibi 6zel diizeltme

faktorleri kullanilarak dikkate alinir [180], [181].

Elektrolit

Sekil 6.2: Sulu ¢ozeltilerin elektrolizinde elektrot igslemleri [180].

6.3. Akim-voltaj 6zellikleri

Plazma elektroliz prosesleri i¢cin akim-voltaj diyagrami Sekil 6.3’te gdsterilmektedir.

'a tipi' akim-voltaj grafigi, anot veya katot yiizeyinde temel olarak gaz salinimi olan

44



bir metal-elektrolit sistemini temsil eder; 'b-tipi', oksit film olusumunun meydana
geldigi bir sistemi temsil eder [180]. Nispeten diisiik voltajlarda, her iki sistem igin
elektrot iglemlerinin kinetigi, Faraday yasalarina uygundur ve hiicrenin akim-voltaj
Ozellikleri, Ohm yasasia gore degisir. Boylece voltajdaki bir artig, akimda orantili
bir artisa neden olur (a tipi sistemde "0-U1" ve b tipi sistemde "0-U4" bolgesi).
Ancak, belirli bir kritik voltajin 6tesinde, belirli bir sistemin davranigi 6nemli dl¢iide

degisebilir.

I(A) 4

Uz Siirekli plazma buhan

Kivilaim

Ark bblgesi

=1s)

Us U

*

¥ Ark
Mikro ar bolgesi

Kivilcim bélgesi
/ bilgesi
[ " +
0 Pasif film Gozenekli U (V)

oksit film

Sekil 6.3: Plazma elektroliz prosesleri i¢in akim-voltaj diyagrami: desarj olayr (a)
elektrota yakin alanda ve (b) elektrot yiizeyindeki dielektrik filmde
gelistirilmistir [180].

Ul — U2 bolgesindeki a tipi bir sistem i¢in, potansiyel bir artig, liiminesans esliginde
akim salinimina yol acar. Akim artisi, elektrot yiizeyi lizerinde gaz halindeki
reaksiyon iiriinlerinin (O2 veya Hz) kismi bir koruyucu etkisi ile sinirlidir. Elektrotun
sivi ile temas halinde kaldig1 alanlarda ise akim yogunlugu artmaya devam ederek
elektrota bitisik elektrolitin lokal olarak kaynamasina (kopiirmesine) neden olur. U2
noktasina ilerlemesi iizerine elektrot, diislik elektrik iletkenligine sahip siirekli bir

gaz halindeki buhar plazma ortiisii ile kaplanir. Hiicredeki voltajin neredeyse tamami
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bu ince, elektrota yakin bolgede diiser. Bu bolge igindeki elektrik alan giicii E, bu
nedenle buhar ortiisiinde iyonizasyon islemlerinin baglatilmasi igin yeterli olan 106
ve 108 V/m arasinda bir degere ulasir. Iyonlasma olayi, baslangicta sagilan gaz
kabarciklarinda hizli bir kivilcim olarak ortaya cikar ve daha sonra buhar oOrtiisii
boyunca dagilmis tek tip bir pariltiya doniisiir. U2—-U3 bolgesindeki buhar ortiisiiniin
hidrodinamik stabilizasyonu nedeniyle, akim diiser ve U noktasinin tesinde 151ma
desarj1, karakteristik bir diisiik frekansli akustik emisyonun eslik ettigi yogun arklara

doniistir [180].

B tipi sistemlerin davranis1 daha karmasiktir. ilk olarak, énceden olusturulmus pasif
film, pratikte malzemenin korozyon potansiyeline tekabiil eden U4 noktasinda
¢Oziinmeye baslar. Ardindan, U4-US5 yeniden pasiflestirme bolgesinde, voltaj
diisiisliniin cogunun meydana geldigi gozenekli bir oksit filmi biiylir. U5 noktasinda,
oksit filmdeki elektrik alan kuvveti, darbe veya tiinelleme iyonizasyonu nedeniyle
filmin kirildigr kritik bir degere ulasir [182]. Bu durumda, kiigiik 1sildayan
kivileimlarin oksit filmin yiizeyi boyunca hizla hareket ettigi ve devam eden
bliyiimesini  kolaylagtirdigi  gozlenir. U6 noktasinda, darbeli iyonizasyon
mekanizmasi, termal iyonizasyon islemlerinin baglamasiyla desteklenir ve daha
yavas, daha biiyiikk ark desarjlar1 ortaya c¢ikar. U6-U7 bolgesinde, termal
iyonizasyon, kalinlastirict oksit filminin kiitlesinde biriken negatif yiik tarafindan
kismen bloke edilir, bu da alt tabakanin desarj-bozunmasiyla kisa devre yapmasina
neden olur. Bu etki, sonugta ortaya ¢ikan ark desarjlarinin, yani 'mikro arklar' olarak
adlandirilan mikro desarjlarin nispeten diigiikk giiciinii ve siiresini belirler [181],
[183]. Bu "mikro ark™ sayesinde, film kademeli olarak erir ve elektrolitte bulunan
elementlerle alasgimlanir. U7 noktasinin iizerinde, film boyunca meydana gelen ark
mikro desarjlar1 alt tabakaya niifuz eder ve (negatif yiikk bloke edici etkiler artik
meydana gelemeyeceginden) filmin termal c¢atlamasi gibi yikict etkilere neden

olabilecek giiglii arklara doniisiir [179].
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7. ELEKTROKIMYASAL BIRIKTiRME

Elektrokimyasal biriktirme, istenen metal iyonunu veya bunun kimyasal kompleksini
igeren bir ¢Ozeltinin basit elektrolizi ile iletken bir altlik yiizeyine ince ve sikica
yapisan bir metal, oksit veya tuz kaplamasinin biriktirilebildigi bir islemdir [184].
Elektrokimyasal biriktirme, kimya ve termodinamik, mekanik, metalurji ve malzeme
biliminin farkli alanlarin1 kapsayan karmasik bir olgudur. Yillar boyunca, bu
alandaki bilgi, fenomenin daha iyi tanimlanmasina ve benzeri goriilmemis diizeyde
morfoloji kontrolii, kompozisyon, yap1 ve uzamsal ¢oziiniirliik ile elektrokimyasal
biriktirme i¢in yeni yontemlerin gelistirilmesine 6nemli dl¢iide yol agmistir. Bugiin
elektrokimyasal biriktirmenin, karmasik yapilart imal etmek ve malzemeleri ve
katalitik yiizeyleri sentezlemek ig¢in "tek" olmasa da uygun bir yaklasim olarak
kullanilmaktadir. En son gelismeler, elektrokimyasal biriktirmenin, ortak bir 6n ek
olarak "nano" ile, teknolojinin gelismekte olan bir¢ok alani i¢in ilgi cekici bir
fabrikasyon ve malzeme sentezi yaklagimi haline geldigini gostermektedir. Bu yeni
uygulamalar, gelecegin elektrokimyasal biriktirme arastirmasini goriiniir kilmaktadir

[185].
Elektrokimyasal biriktirme yonteminin avantajlari,

e Pahali ekipmanlara gerek yok

e Zamanin veya tiiketilen yiikiin bir fonksiyonu olarak kalinlig1 kontrol
etme

e Mevcut yogunlugu ayarlayarak biriktirme hizin1 kontrol etme

e Kompozisyon ve kusur kimyasmin elektriksel ve akiskan dinamik

araglarla kontrol edilmesi
Yontemin dezavantajlars;
e Tipik olarak bir dogru akim gii¢ kaynag: gerekir [186].

7.1. Elektrokimyasal Hiicre

Biriktirme sistemi, bir elektrolit igine daldirilmis iki iletken veya yari iletken
elektrottan olusur. Biriktirmenin ¢ogunda, metal-yar1 iletken ve oksit ince filmleri

biriktirmek i¢in li¢ elektrotlu islem kullanilir. Basit bir kurulum i¢in en az iki elektrot
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gereklidir. Elektrotlardan biri ¢alisan bir elektrot veya substrat olabilir, digeri bir
karsit elektrot olmalidir. Karsit elektrot (anot) elektrik devresini tamamlamak igin
kullanilir ve galisan elektrot (katot), elektro biriktirmenin amaglandigi nesnedir.
Elektrobiriktirme igin elektrolitler, genellikle pozitif ve negatif olarak etkilenen

iyonlar i¢eren metal tuzlarinin ¢6ziilmesiyle tiretilen sulu ¢ozeltilerdir [187].

Ykl tiirlerin migrasyon ve difiizyon yoluyla polarize elektrot yiizeylerine taginmasi
nedeniyle, akim bir dis voltajin varliginda iki iletken elektrot arasinda akar. Iletim
mekanizmasi, elektrotlarn yiizeyinde iyonikten elektronige degismelidir. Ug elektrot
sistemi, calisan elektrota ek olarak bir elektrot daha gerektirir. Ug elektrotlu
sistemde, film biiylimesi ¢cogunlukla bir indirgeme reaksiyonu yoluyla gerceklesir.
Uc elektrot admmi da kullanilabilir; {i¢iincii elektrot, calisan elektrotun
elektrokimyasal potansiyelini kontrol etmek veya 6l¢mek igin bir referans elektrot
gorevi goriir. Calisan elektrotun potansiyeli kontrol edilirse, ortaya cikan akim
Olgiilebilir. Bir biriktirme her zaman sabit potansiyelde veya sabit akim da

gerceklestirilir [187], [188].

7.2. Elektrokimyasal Sistemlerde Yiik Tasmimi ve Cokelen
Miktarin Hesabi

Elektrokimyasal sistemler, 6rnegin bir elektronik iletken (bir elektrot) ve bir iyonik
iletken (bir elektrolit) arasindaki kimyasal fazlar arasindaki arayiiz boyunca yiikiin

tasinmasini etkileyen siirecler ve faktorlerle ilgilidir.

Elektrobiriktirme stireci, elektronlarin bir elektroda aktarilmasiyla ilgili oldugundan,
elektrokimyasal hiicredeki akimi Olgerek temelde ¢okelen malzemenin miktarin
hesaplamak miimkiindiir. Paralel olarak baska bir reaksiyon meydana gelmezse, sulu
elektrolitte calisan elektrottaki reaksiyonun sadece bir metalin (M) basit indirgenmesi

oldugunu varsayabiliriz [189].

Mt + ne” = M° (7.1)

Burada bir metal iyonu M™ n elektron kazandiktan sonra bir metal atomu M®a
indirgenir. Calisma elektrodu yiizeyinde indirgenen tiim metal iyonlarinin bu yiizeye

yapistigin1 varsayarak, elektrobiriktirme malzemenin toplam miktari, Kolomb
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cinsinden ifade edilen yiik Q’dan kolayca hesaplanabilir. Bu yiik, elektrobiriktirme

atomlarinin toplam miktari N ile n elektronun yiikiiniin carpimi olarak verilir:

Q = Nne (7.2)

Burada e, bir elektronun yiikiidiir ve -1.6 X 102 C’ye esittir. Q yiikii, gecici akimdan
hesaplanir. Eger biriktirme akimi sabitse, Q, basit¢e akim I’yi biriktirme siiresi t ile

carparak hesaplanabilir:

Q =1t (7.3)

Ancak, biriktirme sirasinda akim degisiyorsa, Q, I = I(t) zamanin bir fonksiyonu

olarak entegre edilerek hesaplanabilir:
0= [10a (7.4

Cokeltilmis bir tabakanin, ¢cokeltildigi elektrodun yiizeyindeki bilinen bir alan A (m?)
tizerindeki kalinligi h (m) hesaplamak icin, N miktar1 asagidaki sekilde ifade
edilebilir:

(7.5)

Burada m, ¢okeltilen kiitledir (g), Na Avokado sayisidir (bir moldeki atom sayist,
6.02x 10%%’¢ esittir) ve M atomik agirliktir.

Yogunluk d (g/m?) kullanilarak, d = m/V seklinde verilir, burada V (m?) hacim
V=Ah’dir. Buna gore, Denklem (5) asagidaki gibi yeniden yazilabilir:

dAhN,
N = 7.6
7 (7.6)
Denklem 7.2 asagidaki gibi yeniden yazilabilir:
_ ndAhN e _ ndAhF (7.7)

M M
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Burada F, F=Nae olarak tamimlanan Faraday sabitidir ve 96,485.34 C’ye esittir.
Denklem 7.7 yeniden diizenlenerek ve M, Q, n, d, A ve F miktarlar1 bilindiginde,
kalinlik asagidaki sekilde kolayca hesaplanabilir:

MQ
h= ndAF

(7.8)

Bu hesaplama, ¢okeltilen tabakanin birim olarak kalinligin1 metre cinsinden verir,
daha uygun birimlere (mikron veya nanometre gibi) donistiiriilmelidir. Cokeltilen
tabakanin kalinliginin hassas bir sekilde hesaplanmasi icin, ana reaksiyonla
eszamanli olarak gergeklesebilecek olasi elektrot tepkimelerinin dikkate alinmasi

gerekmektedir [189].

7.3. Elektrokimyasal Biriktirmede Kullanilan Cihazlar ve
Modlar

Endiistriyel ~ Olgekte  elektrobiriktirme  gerceklestirilmesi  icin  kullanilan
elektrokimyasal cihazlari ve temel kavramlar vardir. Elektrobiriktirme islemi igin bir
elektrokimyasal hiicre ve bir DC akim gii¢ kaynagi gereklidir. Galvanostatik kaplama
sistemi olarak bilinen bir yaklasim, elektrotlar arasindaki akimin kontrol edildigi ve

sabit tutuldugu bir sistemdir. Bu sistem basit ve ekonomiktir [190].

Biriktim islemi i¢in kullanilan cihazlar ve modlar vardir. Bu modlardan biri olan
biriktime modu ise potansiyostatik moddur. Potansiyostatik mod, elektrokimya
biliminin gelisimiyle ortaya ¢ikmistir ve elektrot yiizeylerindeki elektrokimyasal
reaksiyonlarin ayrintili olarak arastirildigi bir moddur. Bu modda, elektrot yiizeyine
yakin potansiyel diislisii 6lgmek icin referans elektrotlar kullanilir. Elektrolitin yeterli
iyon icerdigi ve ohmik gerilim diismesinin ihmal edilebilecegi kabul edildiginde, pil
tarafindan uygulanan gerilimin tamami elektrot ylizeyine yakin bir bolgede goriiliir.
Bu bolgede, elektrot ve elektrolit arasinda sarj ayrismasina neden olan bir ¢ift tabaka
olusur. Bu cift tabakanin potansiyel diisiimii, iyonlarin indirgenmis hale doniisiimii

icin itici giicii kontrol eder [191].

Potansiyel oOlgiimler referans elektrotlar araciligiyla yapilmaktadir. Hidrojen
elektrotu, potansiyel Ol¢limlerinde referans olarak kullanilan bir elektrottur.
Potansiyel farki, hidrojen elektroduna gore tanimlanarak, tim redoks reaksiyon

potansiyelleri standart potansiyeller olarak belirlenebilir. Bununla birlikte,
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laboratuvar ortaminda kalomel elektrodu ve glimiis/giimiis klortir elektrodu gibi diger

referans elektrotlar da kullanilabilir.

Elektrokimyasal hiicreler, indirgeme ve oksidasyon reaksiyonlarmin gerceklestigi
katot ve anot bolgelerinde potansiyel diisiisleri olusturur. Referans elektrodu, her
elektrotun potansiyeli bagimsiz olarak Olgiilebilir hale gelir ve yar1 hiicre
reaksiyonlart veya yar1 reaksiyonlar olarak adlandirilan bu reaksiyonlarin ayri ayri

incelenmesine izin verir [192].

Ug elektrotlu bir elektrokimyasal hiicre ve potansiyostat, ¢alisma, referans ve karsi
elektrotlar1 iceren bir deney diizenegi saglar. Potansiyostat, calisma ve referans
elektrotlar1 arasindaki potansiyel farkini sabit tutmak i¢in ¢aligirken, caligma ve karsi
elektrotlar arasindaki potansiyel farkini1 da kontrol eder. Bu sayede ¢alisma elektrodu
belirli bir potansiyelde sabitlenebilir. Potansiyostatin elektronik devre semast,
calisma elektrodu ile referans elektrodu arasindaki potansiyeli uygulanan volta
esitleyen bir operasyonel amplifikator kullanir. Kars1 elektrot ile ¢alisma elektrodu
arasindaki hiicre potansiyelini de kontrol eder. Bu diizenek, potansiyostatik
biriktirme modunu (galisma elektrodunun sabit potansiyelde tutuldugu mod) ve
pulsuz biriktirme modunu (calisma elektrodu potansiyelini iki deger arasinda

degistiren mod) miimkiin kilar [192].

7.4. Kiitle Tasinim Mekanizmalari

Bir elektrokimyasal hiicre i¢inde kiitle taginimindan sorumlu olan temel olarak {i¢
mekanizma vardir: difiizyon, migrasyon ve konveksiyon. Diflizyon, konsantrasyon
gradyanlarindan dolayr kiitle tasinimidir, yani bir tiirin konumla degisen
konsantrasyon farkliliklar1 nedeniyle gergeklesir. Difiizyon, 0Ozellikle elektrot
yiizeyine yakin yerlerde, redoks reaksiyonlarina ugrayan ve cokeltiye dahil olan
tiirlerin tiiketimi tarafindan olusturulan gradyanlar nedeniyle gerceklesir. Bu dahil
olma siireci, elektroda yakin olan ¢okelti tiirlerinin tilkenmesine ve konsantrasyon
gradyaninin olusmasina neden olur. Bir elektrotu elektrolite basitce yerlestirmek,
elektrolit ve elektrot arasinda yiik aligverisine yol acar. Sekil 7.1°de gosterildigi gibi,
bir elektrik ¢ift tabaka olusur [189]. Sekil 7.1-A, cift tabakayr daha ayrintili olarak
gostermektedir. Degisim siireci dengeye ulastiginda, ¢ift tabaka kalinlig1 elektrot-

elektrolit arayiiziiniin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine baglidir. Genel olarak, ¢ift
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tabakanin tanimi, yiizeydeki iyonlarin mono katmani olan Helmholtz tabakasi ve yiik
ve konsantrasyon gradyanlar1 azalan bir sekilde elektrolit hacmine niifuz eden Gouy-
Chapman tabakasi olmak {iizere iki bolgenin varligini igerir. Sekilde, iyonlar su
molekiillerinin bir zartyla gosterilir. Bu ¢oziici zari, polar su molekiillerinin ve
iyonik tiirlerin elektrostatik ¢cekiminden kaynaklanir. Sekil 7.1-B, ¢ift tabakanin
varligindan dolay1 elektrot yiizeyine yakin yerdeki potansiyel disiisiini
gostermektedir. Elektrolit hacminde ise potansiyel diisiisii genellikle ¢ok diisiiktiir,
clinkii bu bolge iyonik tiirlerden yoksun degildir. Cift tabakanin Gtesinde, bir
¢Okelme sirasinda belirli bir tiirlin tiiketimiyle olusan, ¢ift tabakadan ¢ok daha genis
bir mikronlar kalinligmma sahip tiikkenmis bir bdlge olan diflizyon tabakasi
bulunmaktadir. Sekil 7.2-A, elektrot yilizeyinden uzakliga bagl olarak bir iyon
tiirliiniin konsantrasyonunu gosteren ve difiizyon tabakasini gdsteren bir grafiktir.
Metal ¢okelmesi nedeniyle iyonlarin tiiketimi, konsantrasyon gradyani olusturur ve
denge durumu kosullarinda, bu gradyan temel olarak redoks reaksiyon hizi tarafindan
belirlenir. Difiizyon yoluyla ylizeye ulasan iyonlarin tiiketimi ¢ok yiiksekse,
yiizeydeki iyon konsantrasyonu Cy etkili olarak sifirdir ve ¢okelme siireci difiizyon
tarafindan kontrol edilir. Tiiketim diisiikse, yiizeydeki iyon konsantrasyonu sifirdan
farklidir ve ¢cokelme, kinetik, yani reaksiyon hizi tarafindan kontrol edilir. Diflizyon
siirli rejimdeki elektrobiriktirme, elektrot yiizeyindeki kabartmalar agisindan ¢ok
hassastir, Sekil 7.2-B’de gosterildigi gibi. Bu morfolojik yapilar, difiizyon
tabakasinin boyutunu azaltir, bu da konsantrasyon gradyanini ve dolayisiyla akimi
artirir. Bolgesel akim artigi, ¢okelme hizini artirir, taneciklerin daha fazla biiytimesini
ve dolayisiyla tlim elektrokimyasal ¢okeltilmis tabakanin piiriizliliigliniin artmasini
saglar. Bu etkiye ¢cokme istikrarsizligi denir. Elektrolit hacminin iginde, kiitle
taginimi esas olarak migrasyon tarafindan gergeklesir. Migrasyon, uygulanan elektrik
alanin  varligindan  kaynaklanan iyon hareketinin bir mekanizmasidir.
Elektrokimyasal hiicrede potansiyel diisiisli, elektrot ylizeylerine yakin bdlgelerde
daha yogun olan bir elektrik alan olusturur, ancak elektrolit hacminde yeterince
yogundur ve iyonlarin difiizyon tabakalarmin sinirlarina dogru migrasyonunu tesvik
eder. Kiitle tasiniminin {igiincii 6nemli mekanizmasi konveksiyondur. Bu durumda,
akis, dogal yogunluk gradyanlar1 (konsantrasyon ve sicaklik dalgalanmalarindan
kaynaklanan gradyanlar) nedeniyle kontrolsiiz bir sekilde gerceklesir. Konveksiyon
ayrica elektroliti mekanik olarak karistirma gibi farkli yontemlerle de kontrollii bir

sekilde olusturulabilir [189].
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Sekil 7.1: Elektrot yiizeyine yakin elektrik ¢ift tabakanin (A) ve potansiyel diisiisii
(B) [189].

Difiizyon
Tabakast

Sekil 7.2: (A), elektrot yilizeyine yakin konsantrasyon gradyaninin idealize edilmis
profil (B), bir ¢okelti istikrarsizligi [189].

7.5. Bilyiime Mekanizmasi

Elektrobiriktirme  mekanizmalarinin  agiklanmasini  tamamlamak  igin,
cokeltilerin olusumu hakkinda bir fikir vermek ¢ok Onemlidir. Elektrobiriktirme
stireci i¢in bir model, ilk adimda difiizyon tabakasindan gecen ¢oziilmiis bir iyonu,
elektronlart elektrotla transfer ederek c¢oziiciilii kilifin gevsemesini saglayarak

adsorbe edilen (adatom) bir iyon olarak ele alir ve enerjetik olarak uygun bir yere
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ylizey yayilimi ve dahil edilmesi olarak iiglincii adimi igerir. Cokelme bolgeleri,
genel olarak cekirdeklenme bdlgesi olarak bilinen vakalar veya kivrimlar gibi
noktasal veya genisletilmis ylizey kusurlari olabilir. Cekirdeklenme bdlgesi, atom
kiimelerinin olusumunu saglar ve bu kiimeler tanelere evrilerek, elektrot yiizeyinin
istiinde biiyliyen, siki ¢okeltiler olusturur. Sekil 7.3’te tabaka biiylime

mekanizmasini gostermektedir [189].

COZELTI
%@i@ Coziulmis iyon

Diftizyon
Buyiime

ﬁ Elektron Yiizeyde /—“
3

Transferi Diflizyon
S~——— ' —

- Adsorbe A K Blyiyen
Te e tom Kimesi Cekirdek

ELEKTROT

Sekil 7.3: Bir elektrolit yiizeyinde elektrobiriktirme olusum mekanizmasi [189].
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8. DENEYSEL CALISMALAR

8.1. Cahsmada Kullanilan Althk Malzeme ve Numunelerin
Hazirlanmasi

Zr 702 ticari saflikta zirkonyum metal plaka 50 x 25 x 5 mm ve 45 x 25 x 5 mm
boyutlarda su jeti ile kesilerek istenilen ebatlara getirilmistir. Istenilen ebatlara
getirilen Zr metalinin yiizeyinde bulunan ¢izikleri, kalintilari, kirleri vb. temizlemek
icin metalografik hazirlama islemleri gergeklestirilmigtir. Numunelerin yiizeylerine
180, 600, 800, 1000 ve 1200 numarali zimpara kagitlart kullanilarak zimpara islemi

uygulanmistir. Daha sonra saf su ve aseton ile temizleme islemi gergeklestirilmistir.

8.2. MAO ile Kaplama islemi

MAO yontemi kullanilarak Sekil 8.1°de gosterilen MDO-100WS su sogutmali cihaz
vasitastyla metalografik islemle hazir hale getirilen numunelere kaplama yapilmistir.
MAO cihaz1 100 kW giicle alternatif akim olusturmaktadir ve en fazla 300 ampere
kadar akim c¢ekebilmektedir. Ayrica anotla katot arasinda 0-1000V araliginda
potansiyel uygulayabilmektedir. MAO sisteminde kaplama olaymin ger¢eklesmesi
icin Zr metali anot olarak baglanirken paslanmaz celik plaka ise katot olarak gorev
yapmaktadir. Sistemin elektrolit ¢ozeltisi 0.25 M kalsiyum asetat (CA) + 0.06 M B-
kalsiyum gliserofosfat (3-CA-GP) + saf sudan olusturulmustur.

Hava —p ————
Su—p =] |=—»Su
= — AC Gug
41 -1 - Kaynag
| . .
Numune <« — _od =
pra ° S b o_o -
5 © 0% _
L
Sogutma Suyu¢&—+ | = _ - -
Haznesi

Sekil 8.1: MAO yo6nteminin sematik gosterimi.
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MAO sistemi i¢in hazirlanan ¢ozelti bir kazana bosaltilmistir. Bu kazan paslanmaz
celik konteynirdan yapilan MAOQO sisteminin igine yerlestirilmistir ve c¢ozelti
homojenligi saglanmasi i¢in hava tifleme borusu yerlestirilmistir. Kaplama esnasinda

olusacak 1sinmay1 engellemek i¢in sogutma suyu ile devir daim yapilmastir.

Numune elektrolit ¢ozeltisinin tam ortasina gelecek sekilde yerlestirilmistir. MAO
kaplama isleminde 3 farkli akim yogunlugu (0.379 A/cm?, 0.421 A/cm? ve 0.818
Alcm?) ve 3 farkli siire (15, 30 ve 45 dk) kullanilarak kaplamalar iiretilmistir (Tablo
8.1). Numuneler istenilen siirede kaplama islemi gerceklestirilmesiyle sistemin akimi
kesilip sistemden alinmistir ve saf suda yikanarak kuru havada kurutulmustur. Deney
siiresince anot ve katottaki voltajlar kontrol panelinden okunarak not edilmis ve
devreden gecen amper Olclilerek kaydedilmistir. Daha sonra kaplanan numuneler saf

su icerinde 30 dakika ultrasonik banyoda temizleme islemi gerceklestirilmistir.

Tablo 8.1: MAO ile iiretilen kaplamalarin parametreleri.

Kaplama Althk Malzemesi Zr

0.25 M kalsiyum asetat + 0.06 M f3-

Elkyolit Kaggpozisyons kalsiyum gliserofosfat + saf su

Kaplama Siiresi (dk) 15, 30, 45

Kaplama Akim Yogunlugu

(A/lcm?) 0.379, 0.421, 0.818

8.3. Elektrokimyasal Biriktirme Yontemi ile Nanoparcacik
Biriktirme (EB) Yontemi

MAO ile kaplanan numunelerin yiizeyine potansiyostat/galvaniyostat cihazi
(Metrohm  Autolab) vasitasiyla chrono amperometrik mod kullanilarak
elektrokimyasal biriktirme yontemiyle nanoparcaciklar biriktirilmistir. Sekil 8.2°de
elektrokimyasal biriktirme sisteminin sematik yapis1 gosterilmektedir. EB yontemi
ile biriktirme islemi, farkli potansiyel (-0.5 V, -0.6 V ve -1 V) ve 60 saniye kaplama
stiresinde AgNO3z, CuSO4 ve ZnSO4 bazli ¢ozeltiler icerisinde gerceklestirilmistir.
Ag nanopargacik yapilar -0.6 V, Cu nanopargacik yapilar -1 V ve Zn yapilar -0.5 V
potansiyel uygulanarak MAO ylizeylerin iizerine rastgele biriktirilmistir. EB
yonteminde, Zr metali lizerine MAO ile kaplanan yiizeylere Ag, Cu ve Zn

antibakteriyel Ozellikteki elementler nanopargacik olarak farkli boyutlarda yiizeye
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dagitilmistir. Ayrica Ag, Cu ve Zn elementleri MAO ile olusturulan yiizey yapilarini
degistirmeden farkli miktarlarda biriktirilmistir. Bunun sonucunda gerek yiizeylerin
duvar1 gerekse kemik baglanmasi i¢in gerekli yapilarin igleri ylizeyin morfolojisi
degistirilmeden  antibakteriyel yapida nanoparcaciklarla kaplanmistir. EB
yonteminde; ¢alisma elektrot, platinyum plaka karsit elektrot ve Ag/AgCl referans

elektrot olarak kullanilmistir.

-

PZZ I T ERANNNY
rZ7 17 1L TXS SN
—

| -+
L i
Potansiyostat/Galvanostat
— Karsit elektrodu (Pt)
— Caligma elektrodu (Zr-MAO)
Tt » Referans elektrodu (Ag/AgCl)

Sekil 8.2: Elektrokimyasal biriktirme sistemi sematik gdsterimi.

8.4. X-Isinlan Karakterizasyon (XRD) Analizi

Numunelerin faz analizi “Bruker D8 Advance” marka X-isinlar1 Kiriim cihaziyla
gerceklestirilmistir. Faz analizi X-1s1nlar1 detektorii ile 20°°den 80’ ye kadar 2°/dk hiz
taramayla gerceklestirilmistir. X-1sinlar1 analizinde Cu-Ka 1s1n1m1 yapan bakir anotlu

X-1sinlar tiipii kullanilmagtir.

8.5. Yiizey Morfolojisi ve Mikro Yap1 Karakterizasyonu

Numunelere “Philips XL30 SFEG” marka taramali elektron mikroskobu (SEM)

kullanilarak yiizey morfolojisi ve mikro yap1 karakterizasyonu yapilmistir.

8.6. Elementel Kompozisyon Analizi

"Philips XL30 SFEG" marka taramal1 elektron mikroskobuna entegre edilmis enerji

dagilimli spektroskopi (EDX) cihaz1 kullanilarak numunelerin elementel analizi ve
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elementel kompozisyon analizleri yapilmistir. Elementler atomik yiizde cinsinden
belirlenmigtir. Ayrica, numunelerin yiizeyindeki elementlerin dagilimi yiizey

elementel analizi (EDX-haritalama) ile yapilmistir.

8.7. X Isinlar Foto Elektron Spektroskopisi (XPS) Analizi

Numunelerin kaplama bilesiminde bulunan elementlerin baglanma enerjileri ve
yiizey kimyasi, “SPECS GmbH PHOIBOS 150” marka cihaz kullanilarak X-1s1m1
fotoelektron spektroskopisi ile analiz edilmistir. Bu analiz, 1486.61 eV dalga boyuna
sahip Al-Ko radyasyon kaynagi kullanilarak, kaplamanin yiizeyinden yayilan

fotoelektronlarin kinetik enerjilerinin dlgiilmesi yoluyla gergeklestirilmistir.

8.8. Kaplama Kalinhg

“Fischer Dualscope MP20” marka cihazla numunelerin kaplama kalinliklar
Olciilmiistir. Eddy akim kaybi yontemi kullanilmistir. Her numune yiizeyinin 40
farkli bolgesinden Olgiim alinmustir. Olgiilen degerlerinin ortalamalar1 alimarak

kaplama kalinlik degerleri hesaplanmuistir.

8.9. Yiizey Piiriizliiliigii

“Vecoo Dektak 8” marka mekanik profilometre kullanilarak numunelerin ortalama
yiizey piriizliligi ol¢iilmiistiir. Numune yiizeyinden 1 mm x 1 mm’lik bir alandan
32 adet ¢izgisel tarama gergeklestirilmis ve ortalama yiizey piriizliilik degerleri

belirlenmistir.

8.10. Temas Acis1 Belirleme

Yiizeylerin ortalama temas acilarin1 ve 1slanabilirlik 6zelliklerini incelemek igin,
temas agis1 gonyometresi (Dataphysics OCA 15 EC) tarafindan oda sicakliginda
sabit bir damla teknigi kullanilmigtir. Ortalama temas O6lgtimleri, bir video kamera ve
goriintii analiz yazilimima bagli bir 151k mikroskobu kullanilarak yapilmistir. Tim
kaplamalar i¢in temas acis1 degerleri, 1 pL distile su damlaciklarinin yiizeylere temas

etmesinden 1 dakika sonra dl¢tilmiistiir.
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8.11. Biyoaktiflik Testi

Kaplamalarin viicut icinde kemige baglanmasi1 gerekmektedir. Bunu tespit etmek i¢in
yapay viicut sivisinda (SBF) numuneler 10 giin boyunca bekletilmistir. SBF
¢ozeltisinin iyon yogunlugunu korumak amaciyla c¢ozelti belirli periyotlarda
yenilemistir. SBF c¢ozeltisinden c¢ikarilan numuneler damitilmis su ile yikanip
desikatorlerde kurutulmustur. SBF’ye daldirilan numunelere yiizeylerinin faz

bilesimleri, ylizey morfolojisi ve EDX haritalama goriintiileri incelenmistir.
8.12. Bakteri Yapisma Testi

Nanopargacik kaplanan numunelere mikrobiyal adezyon deneyleri yapilmstir. Ilk
olarak, tim numuneler bir otoklavda sterilize edilmistir. Daha sonra numuneler, 0,5
McFarland 6l¢egine gore ayarlanmis test mikroorganizmalar ile test edilmistir. Bu
islem igin numuneler (1 cm?) 5 mL MHB ortamma daldirilmistir. Orbital
calkalayicidda 37°C ve 125 rpm’de 24 saat inkiibasyondan sonra numuneler
besiyerinden ¢ikarilmistir ve yapigmayan organizmalar1 uzaklastirmak i¢in 15 mL su
ile yitkanmistir. Daha sonra her bir numune temiz bir tiipe alinmis ve iizerine 2 mL
150 mM NaCl eklenerek 2 dakika vortekslenerek ylizeyine tutunmus bakteriler
toplanmistir. Elde edilen bakteri sollisyonunun seri dillisyonlart yapilmis ve
diliisyonlardan 100 pL alinarak yayma yontemi ile MHA besiyerine uygulanmistir.
37°C’de 48 saatlik inkiibasyon sonunda koloni sayimi yapilarak % inhibisyon

hesaplanmigtir. Tiim deneyler li¢ kez tekrarlanmistir.
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9. SONUCLAR VE TARTISMA

9.1. X-Isinlan Karakterizasyon (XRD) Analizi

Zr 702 ticari saflikta zirkonyum metaline X-1sinlar1 analizi gerceklestirilmistir. Zr
702 ticari zirkonyumun daha once bir ¢alismada kimyasal analizi yapilmis olup %
agirlikca kompozisyonu su sekildedir; Zr=96.22, Hf=3.08, Fe+Cr < 0.2, W=0.11,
C=0.08, Al<0.05, Mn<0.05, O <0.05 ve Zr+Hf>99.20’dir [183].

Zirkonyum iizerine farkli akim yogunluklarinda (0.379 A/cm?, 0.421 A/cm? ve 0.818
Alcm?) ve farkli siirelerde (15, 30 ve 45 dk) iiretilen kaplamalara X-1sinlar1 analizleri

yapilmistir.

MAO ile kaplanan numunelerin 0.379 A/cm?, 0.421 A/lcm? ve 0.818 A/cm? akim
yogunlugunda ve farkl siirelerdeki (15, 30 ve 45 dk) XRD deseni Sekil 9.1, Sekil 9.2
ve Sekil 9.3’te gosterilmektedir.

Sekil 9.1, Sekil 9.2 ve Sekil 9.3’te MAO ile kaplanan numunelerin X-1gin1 kirmimi
analizi sonuglarinda Zr (Zirkonyum, JCPDS # 005-0665), Cao.15ZrogsO185 (yari
kararli kiibik-kalsiyum zirkonat, JCPDS # 002-5339), m-ZrO2 (monoklinik
zirkonyum oksit, JCPDS # 037-1484), c-ZrO> (kiibik zirkonyum oksit, JCPDS # 049-
1642), CazZrOz (perovskite Kkalsiyum zirkonat, JCPDS # 035-0790) ve
Ca10(PO4)s(OH)2 (hidroksiapatit, JCPDS # 009-0432) fazlar1 olustugu goriilmektedir.

Tiim akim yogunluklarinda 15, 30 ve 45 dakikalik kaplamalarda m-ZrO, yapisiyla
beraber c-ZrO> gézlenmistir. Sekil 9.1, Sekil 9.2 ve Sekil 9.3’te 31-32,5° araligi
biiyiitiilerek gosterilmistir. Sekiller incelendiginde HA fazinin major pikleri biitiin
XRD desenlerinde ~31-32°°de goriilmektedir. Bu major pikler diger fazlarin
pikleriyle de ortiismektedir.

Kaplama tabakasiin ince ve gézenekli yapisindan dolay1 altlik malzemesi olan Zr
metaline ait XRD pikleri biitin numunelerde gozlenmektedir. Siire arttikga Zr
piklerinin siddeti ~36°, ~57° ve ~68°’de azalmaktadir.
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Kaplama siiresi artttkga Cag15ZrogsO185 Ve €-ZrO; fazlarmin olusumu arttigi
sOylenebilir. Biitlin XRD grafikleri incelendiginde Zr, Cag.15Zr0.8501.85, m-ZrO2 ve c-
ZrO; fazlar1 yapida daha belirgin fazlar oldugu soylenebilir.

1-2Zr
2- Cag 45210 3501 g5
3-¢-Zr0,
4-m-ZrO,
faan 5- Cag(PO,);(OH)
15 6- CaZrO,
1,523,456
6 4 45 s ! b\ 1 235 124 1 MAO-45dk
S g PO
1,2,3
—~~ 1
~ 15
= 1523456
CU' 45 y 35:2- u 1 235 11 124 MAO-30dk
-~ 12,3
+—
) 1
g 1,5
o 23456 [ 124
45 J\lse ) m 2,3 1 1 MAO-15dk
1
1 1
»1\__J A i A A1 1 1 1 SafZr
T T T T v T Y T * T ! I
20 30 40 50 60 70 80

20 (derece)

Sekil 9.1: 0.379 A/cm? akim yogunlugunda ve farkli siirelerde (15, 30 ve 45 dk)
kaplama yapilan numunelere ait XRD deseni.
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Sekil 9.2: 0.421 A/cm? akim yogunlugunda ve farkli siirelerde (15, 30 ve 45 dk)
kaplama yapilan numunelere ait XRD deseni.
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Sekil 9.3: 0.818 A/cm? akim yogunlugunda ve farkli siirelerde (15, 30 ve 45 dk)
kaplama yapilan numunelere ait XRD deseni.

XRD spektrumunda gézlemlenen Zr tepe noktas: hem substrattan hem de kaplamada

bulunan metalik bilesiklerden kaynaklanir. MAO isleminin ilk asamalarinda, Zr

atomlar1 elektron kaybeder ve MAO isleminde anot olarak kullanildiklar1 i¢in pozitif

yiiklii Zr** iyonlar1 olustururlar (Esitlik 9.1) [193]. Ayn1 zamanda H,O molekiilii H*

ve OH" iyonlarma déniisiir (Esitlik 9.2). Zr** ve OH" iyonlar1 birbirleriyle reaksiyona

girerek kimyasal reaksiyonlari ile yiizeyde bir ZrO2 yapist olusturmustur [59], [193].

ZrO;y yapisinin olusum mekanizmasi Esitlik 9.3ve 9.4°te verilmistir.

Ir = Zrt* 4 4e™
H,0 — 2H* + OH~

Zrt4 + 20H™ - Zr0, + 2H*

(9.1)

(9.2)

(9.3)
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Zr** +207% & 7Zr0, (9.4)

ZrO bilesiginin atmosferik basing altinda monoklinik zirkonya (m-ZrO), kiibik
zirkonya (c-ZrO2) ve tetragonal zirkonya (t-ZrO2) olmak {izere ii¢ polimorfik formda
bulundugu bilinmektedir. ZrOz’nin monoklinik fazi, oda sicakligi ile 1170°C
arasindaki sicaklik araliginda sabit kalir ve 1170 ile 2370°C arasinda tetragonal faza
doniistir. 2370°C’nin tizerinde kiibik faz kararli faz haline gelir [194]. MAO islemi
sirasinda tahliye kanallarinda yiiksek sicakliklardan dolay: (8000 K’ye kadar) kiibik-
ZrO; elde edilir. MAO islemi sirasinda elektrolitten Ca*? iyonlarmin kiibik ZrO,’ye
katilmasindan sonra yiizeyde kismen stabil Cao15Zros50185 olusumu gerceklesir.
ZrOz ayrica islem sirasinda CaZrOs olusumu i¢in ¢ekirdeklenme bolgeleri olarak da
hizmet eder. ZrO2 olusumunun ardindan elektrolitten gelen Ca*? ve OH" iyonlari,
desarj kanallarinda substrat iizerindeki Zr** iyonlar: ile reaksiyona girerek CaZrOs
olusumuna neden olur [55], [193]. Cao.15Zr0.8501.85 Ve CaZrOz olusum mekanizmasi
Esitlik 9.5 ve 9.6’da gosterilmektedir.

MAO islemi sirasinda CA ve p-Ca-GP bazl elektrolitler, Ca*?, (CH3COO) ve PO,
gibi anyonik ve katyonik bilesikler iyonize olur. Bu bilesiklerdeki Ca*? ve PO4*
iyonlar1 HoO molekiilleri ile reaksiyona girerek Caio(PO4)s(OH)2 olusturur [195],
[196]. MAO islemi sonrasi HA olusum mekanizmasi Esitlik 9.7°de verilmektedir.
HA bazli kaplamalar iyi biyouyumluluk ve biyoaktiviteye sahiptir.

3Ca*? + 17Zr** 4+ 370H™ - 20Caq 15274850185 + 37H™ (9.5)
Ca*?+Zr** + 30H™ - CaZrO; + 3H* (9.6)
10Ca*? + 6P0, ™% 4+ 2H,0 - Ca,o(P0,)s(0OH), + 2H* (9.7)

Geleneksel olarak kullanilan XRD teorisi, ¢ok sayida kirmim diizlemine sahip ve
XRD fiizerindeki yiizey etkilerinin ihmal edilebilir derecede kiigiik oldugu nispeten
biiylik partikiiller icin gelistirilmistir. Cok kiiciik nanopartikiiller i¢in geleneksel
olarak kullanilan XRD yo6nteminin uygulanip uygulanamayacagi net degildir [197].
NP’lerin XRD analizi i¢in yaklasitk 250 mg numune gerektigi literatiirde
belirtilmektedir [198]. MAO yiizeylerinde az miktarda AgNP, CuNP ve ZnNP

bulunmasi nedeniyle ve yiizeye rastgele dagitilmasindan kaynakli olarak Ag, Cu ve
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Zn’nin elementel veya bilesik faz yapist XRD’nin tespit sinirinin altinda oldugu i¢in
XRD tarafindan tespit edilememistir. Boylece MAO yiizeylerinde AgNP, CuNP ve
ZnNP’lerin elementel ve faz yapisinin varligimi kanitlamak i¢in XPS ve EDX
analizleri yapilmistir. Biitiin numunelerde EDX-haritalama, genel ve bolgesel EDX

alan ile elementel kompozisyonlarda NP varliklar1 kanitlanmistir.

9.2. Yiizey Morfolojisi ve Mikro Yap1 Karakterizasyonu

MAO yontemiyle iiretilen kaplamalarin yiizey morfolojisi incelemek i¢in taramali
elektron mikroskop kullanilmistir. Sekil 9.4, Sekil 9.5 ve Sekil 9.6 sirasiyla
zitkonyum {izerine 0.379 A/cm?, 0.421 Alcm? ve 0.818 A/cm? akim yogunluklarinda
farkli akim siirelerinde (15, 30 ve 45 dakika) MAO yontemiyle kaplanan numunelere
ait ylizey SEM goriintiileri gosterilmektedir. Biitiin SEM goriintiilerinde gozenekli

yap1 olugmustur.

Yiizey yapisimt aywt etmek icin, MAO kaplamalarmin diisiik ve biiyiik
biiylitmelerdeki yiizey morfolojisi Sekil 9.4, Sekil 9.5 ve Sekil 9.6°da verilmistir.
Sekiller incelendiginde kaplama yogunlugu ve kaplama siiresi arttikca gozenek

boyutu artmakta ve gézenek sayis1 azalmaktadir.

MAUO islemi boyunca mikro kivileimlarin varligi nedeniyle Zr altliklarda gozenekli
ve piirlizli MAO morfolojisi olusur. Dielektrik filmin par¢alanmasinin ardindan
oksit film kaplamanin zayif oldugu yerlerde mikro arklar olugmaya baglar. Kaplama
yiizeyinde irili ufakli ¢ok sayida gozenek bulunur. Bu da islem sirasinda olusan
mikro desarj kanallarinin artmasina neden olur. Artan zamanla daha biiylik boyutlu
desarj kanallar1 olusur. Desarj kanallar1 artan siireyle genisler. Bu genislemenin
nedeni, MAO islemi sirasinda artan zamanin da etkisiyle kanallarin igindeki basinci
azaltmaktir. Biiyiikk bosaltma kanallari, yiizeyde oOnceden olusturulmus kiigiik
bosaltma kanallarin1 ortadan kaldirir. Sonug¢ olarak, MAO islemi boyunca
galvanostatik kosullar altinda artan zamanla birlikte yiiksek bir anodik potansiyel
gecisi vardir. Boylece desarj kanallarinin sayisi azalirken boyutlari artar. Sonug
olarak, ptiriizlii ve gbzenekli bir ylizey Uretilir. Yilzeylerdeki mikro gozeneklere
desarj kanallar1 (mikro desarj kanallar1) denir. Genellikle, artan MAO siiresi ile
sayilar1 azalirken, desarj kanallarinin boyutu artar. Boylece siire arttikga gdzenek

boyutu ve ¢atlak boyutu artarken gozenek sayisi azalir [199], [200].
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Sekil 9.7, Sekil 9.8 ve Sekil 9.9 sirasiyla zirkonyum iizerine 0.379 A/cm?, 0.421
A/cm? ve 0.818 A/cm? akim yogunluklarinda ve farkli akim siirelerinde (15, 30 ve 45
dakika) MAO yontemiyle kaplanan ve EB yoOntemiyle AgNP katkis1 yapilmis

numunelere ait ylizey SEM goriintiileri gosterilmektedir.

Sekil 9.10, Sekil 9.11 ve Sekil 9.12 sirastyla zirkonyum iizerine 0.379 A/cm?, 0.421
A/cm? ve 0.818 A/cm? akim yogunluklarinda ve farkli akim siirelerinde (15, 30 ve 45
dakika) MAO yontemiyle kaplanan ve EB yontemiyle CuNP katkis1 yapilmis

numunelere ait ylizey SEM goriintiileri gosterilmektedir.

Sekil 9.13, Sekil 9.14 ve Sekil 9.15 sirastyla zirkonyum iizerine 0.379 A/cm?, 0.421
A/cm? ve 0.818 A/cm? akim yogunluklarinda ve farkli akim siirelerinde (15, 30 ve 45
dakika) MAO yontemiyle kaplanan ve EB yoOntemiyle ZnNP katkisi yapilmis

numunelere ait yiizey SEM goriintiileri gosterilmektedir.

AgNP, CuNP ve ZnNP katkis1 yapilmis numunelerin SEM  goriintiileri
incelendiginde, sabit akim yogunlugunda artan kaplama siiresinde MAO prosesiyle
karsilastirildiginda yiizey morfolojilerinde ciddi bir degisiklik olmamis ve gozenekli
yap1 varligini siirdiirmiistiir. MAO {izerindeki gozenekli morfolojinin varligi, EB
islemi ile korunur. Gozenekliligin biyoaktiviteyi, kemik proliferasyonunu, hiicre
proliferasyonunu ve anjiyogenezi iyilestirmede anahtar bir rol oynadig: bilindiginden
gozenekli yapinin korunmasi istenmektedir [224]. Sabit akim yogunlugunda artan
kaplama siiresinde NP miktarinda/boyutunda artma meydana gelmektedir. Bunlara
ek olarak akim yogunlugu arttikca NP’lerin boyutu artmaktadir. NP katkili

yiizeylerin SEM goriintiilerinde NP’ler kirmizi ok ile gosterilmistir.

NP yapilari, MAO yiizeyleri iizerinde rastgele bir sekilde biriktirilmistir. NP’ler
yiizeyde kum goriintiisiine benzer sekilde goriilmektedir. Yiizeylerin piriizliligi
artan MAO islem siiresi ile arttigindan, MAO yiizeylerinde NP yapilar1 i¢in
¢ekirdeklenme ve bliylime bolgelerinin sayisi artar. Ayrica, serbest radikal Zr-OH
gruplari iizerindeki anyonik OH- iyonlar1, katyonik Ag*, Cu*? ve Zn*? iyonlarmin
yiizeye tasinmasina katkida bulunabilir. Artan kaplama siiresiyle birlikte c-ZrO2’nin
yogunlugu arttigindan, MAO ylizeyindeki negatif yiiklii OH" lizerine daha fazla Ag",

Cu*2 ve Zn*? iyonlar1 yayilabilir. Sonug olarak, EB kaplama siiresi sabit kaldiginda
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artan MAO islem siiresi ile MAO yiizeylerinde daha fazla AgNP, CuNP ve ZnNP’ler
birikir. Ayrica NP’lerin varligi XPS ve EDX analiziyle de desteklenmektedir.

Sekil 9.4: 0.379 A/cm? akim yogunluguna sahip MAO kaplamalarin farkli
biiyiitmelerdeki ylizey morfolojileri a)- b) MAO-15dk, c)- d) MAO-30dk
ve e)- f) MAO-45dk.

Sekil 9.5: 0.421 A/cm? akim yogunluguna sahip MAO kaplamalarm farkl
biiytitmelerdeki yiizey morfolojileri a)- b) MAO-15dk, c)- d) MAO-30dk
ve e)- f) MAO-45dk.
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Sekil 9.6: 0.818 A/cm? akim yogunluguna sahip MAO kaplamalarin farkli
biiytitmelerdeki yiizey morfolojileri a)- b) MAO-15dk, ¢)- d) MAO-30dk
ve e)- f) MAO-45dk.

AR R e
= RO SpRMa o
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Sekil 9.7: 0.379 A/cm? akim yogunluguna sahip MAO ile kaplanan ve AgNP katkisi
yaptlmis numunelerin farkli biiyiitmelerdeki yiizey morfolojileri a)- b)
MAO-15dk-AgNP, c)- d) MAO-30dk-AgNP ve e)- f) MAO-45dk-AgNP.
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Sekil 9.8: 0.421 A/cm? akim yogunluguna sahip MAO ile kaplanan ve AgNP katkis1
yapilmis numunelerin farkli biyiitmelerdeki yiizey morfolojileri a)- b)
MAO-15dk-AgNP, c)- d) MAO-30dk-AgNP ve e)- f) MAO-45dk-AgNP.

Sekil 9.9: 0.818 A/cm? akim yogunluguna sahip MAO ile kaplanan ve AgNP katkisi
yaptlmis numunelerin farkli biyiitmelerdeki yiizey morfolojileri a)- b)
MAO-15dk-AgNP, c)- d) MAO-30dk-AgNP ve e)- f) MAO-45dk-AgNP.
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Sekil 9.10: 0.379 A/cm? akim yogunluguna sahip MAO ile kaplanan ve CuNP
katkis1 yapilmis numunelerin farkli biiylitmelerdeki yiizey morfolojileri
a)- b) MAO-15dk-CuNP, c)- d) MAO-30dk-CuNP ve e)- f) MAO-45dk-
CuNP.

Sekil 9.11: 0.421 A/cm2 akim yogunluguna sahip MAO ile kaplanan ve CuNP
katkis1 yapilmis numunelerin farkli biliyiitmelerdeki yiizey morfolojileri
a)- b) MAO-15dk-CuNP, c)- d) MAO-30dk-CuNP ve e)- f) MAO-45dk-
CuNP.
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Sekil 9.12: 0.818 A/cm? akim yogunluguna sahip MAO ile kaplanan ve CuNP
katkis1 yapilmis numunelerin farkli biiylitmelerdeki yiizey morfolojileri
a)- b) MAO-15dk-CuNP, c)- d) MAO-30dk-CuNP ve e)- f) MAO-45dk-
CuNP.

Sekil 9.13: 0.379 A/cm? akim yogunluguna sahip MAO ile kaplanan ve ZnNP
katkis1 yapilmis numunelerin farkli biliyiitmelerdeki yiizey morfolojileri
a)- b) MAO-15dk-ZnNP, c)- d) MAO-30dk-ZnNP ve e)- f) MAO-45dk-
ZnNP.
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Sekil 9.14: 0.421 A/cm? akim yogunluguna sahip MAO ile kaplanan ve ZnNP
katkis1 yapilmis numunelerin farkli biiylitmelerdeki yiizey morfolojileri
a)- b) MAO-15dk-ZnNP, c)- d) MAO-30dk-ZnNP ve e)- f) MAO-45dk-
ZnNP.

Sekil 9.15: 0.818 A/cm? akim yogunluguna sahip MAO ile kaplanan ve ZnNP
katkis1 yapilmis numunelerin farkli biliyiitmelerdeki yiizey morfolojileri
a)- b) MAO-15dk-ZnNP, c)- d) MAO-30dk-ZnNP ve e)- f) MAO-45dk-
ZnNP.
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9.3. Kaplamalarin Elementel Analizleri

Farkli akim yogunluklarinda (0.379 A/cm?, 0.421 Alcm? ve 0.818 A/cm?) ve farkl
stirelerde (15, 30 ve 45 dk) MAO ile iiretilen kaplamalarin yiizeyine ait elementlerin
miktar1 Tablo 9.1°de gdsterilmektedir. 0.379 A/cm? akim yogunlugunda farkl
siirelerde (15, 30 ve 45 dk) MAO ile iiretilen HA yiizeyine AgNP katkisi, 0.421
Alcm? akim yogunlugunda farkli siirelerde (15, 30 ve 45 dk) MAO ile iiretilen HA
yiizeyine ZnNP katkis1 ve 0.818 A/cm? akim yogunlugunda farkli siirelerde (15, 30
ve 45 dk) MAO ile iiretilen HA yilizeyine CuNP katkis1 yapilan kaplamalarin
ylizeyine ait elementlerin miktar1 Tablo 9.2°de gosterilmektedir. Kaplamalarin
yiizeyinde fosfor (P), zirkonyum (Zr), kalsiyum (Ca) ve oksijen (O) elementleri tespit
edilmistir. Ayrica katkilama yapilan elementler (Ag, Cu ve Zn) de tespit edilmistir.
Ca, P ve O elementleri Ca-P-O igeren oksit kaplamalar1 varligini gosterirken Ag, Cu
ve Zn elementlerinin bulunmasi numunelerde AgNP, CuNP ve ZnNP’nin varligini

gostermektedir.

Sekil 9.16, Sekil 9.17 ve Sekil 9.18’de sirastyla AgNP, CuNP ve ZnNP katkili MAO
yiizeylerinde bulunan elementlerin dagilimlar1 gosterilmektedir. P, Zr, Ca ve O
elementleri tiim yiizeye homojen olarak dagilmistir. Yiizeylerdeki koyu renkli yerler
desarj kanallarini ifade etmektedir. MAO islemi sirasinda elektrolitte bulunan CA ve
B-Ca-GP’ye dayali bilesikler iyonize olmus ve ortaya g¢ikan iyonlar gozlemlenen
elementleri olusturmak i¢in birbirleriyle etkilesime girmislerdir. P, Zr, Ca ve O
elementleri, MAO vyiizeyinden gelen m-ZrO;, c¢-ZrOz, Cao15ZrogsO185 Ve
Cai10(PO4)s(OH)2 fazlari ile dogrudan iliskilidir. Ag, Cu ve Zn elementlerin varligi
EDX alan sonuglarinda ve EDX haritalama goriintiilerinde kanitlanmistir. Ayrica,
elementel Ag, Cu ve Zn yiizeyler boyunca diizgiin bir sekilde dagildigr Sekil 9.16,
Sekil 9.17 ve Sekil 9.18’de goriilmektedir.

SEM goriintiilerinde artan kaplama siiresinde NP miktarlarin arttig1r goriilmektedir.
Fakat Tablo 9.2 incelendiginde bazi artan siirelerde az da olsa bir azalma meydana
gelmistir. Bunun sebebi olarak EDX analizi genis bir kesitten yapildigindan ve NP
yapilar1 karanlik bolgelerde (desarj kanallar1) EDX tarafindan tespit edilmediginden
gozeneklerin iglerindeki NP’lerin  varligi tam olarak tespit edilemedigi

diistiniilmektedir.
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Tablo 9.1: Farkli akim yogunluguna sahip MAO yiizeylerin EDX alan sonuglar (% at).

0.379 Alcm? MAO kaplama  0.421 A/cm? MAO kaplama  0.818 A/cm? MAO kaplama

. 15dk  30dk 45 dk 15dk  30dk 45 dk 15dk  30dk 45 dk
Zr 17.44 17.79 18.55 17.93 18.41 16.68 17.62 16.45 11.09
@) 71.09 71.17 70.64 69.98 70.80 72.35 7110  72.07 74.00
Ca 5.17 4.61 451 5.67 4.43 4.71 4.98 5.45 8.31
P 6.29 6.42 6.30 6.42 6.36 6.26 6.22 6.03 6.59

Tablo 9.2: AgNP, CuNP ve ZnNP katkili MAO yiizeylerin EDX alan sonuglar (% at).

Elementler MAO-AgNP kaplama MAO-ZnNP kaplama MAO-CuNP kaplama
15dk 30dk 45dk 15dk 30dk 45dk 15dk 30dk  45dk
zr 26.73 29.42 29.89 3153 2736 3115 27.48 21.84 20.63
O 61.42 58.62 58.69 5759 5953 5751 59.79 64.02 63.54
Ca 5.69 6.49 6.00 6.64 8.3 6.47 7.14 6.33 8.55
P 5.96 4.84 4.82 3.8 3.65 3.7 4.52 5.9 5.93
Ag 0.19 0.63 0.60 - - - - - -
Zn - - - 0.45 1.16 1.17 - - -
Cu - - - - - - 1.07 1.9 1.35

74



Sekil 9.16: AgNP katkili MAO yiizeylerin EDX haritalama goriintiileri a) MAO-
15dk-AgNP b) MAO-30dk-AgNP ve c) MAO-45dk-AgNP.



Sekil 9.17: CuNP katkili MAO yiizeylerin EDX haritalama goriintiileri a) MAO-
15dk-CuNP b) MAO-30dk-CuNP ve ¢c) MAO-45dk-CuNP.
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20 pum Zn

Sekil 9.18: ZnNP katkili MAO yilizeylerin EDX haritalama goriintiileri a) MAO-
15dk-ZnNP b) MAO-30dk-ZnNP ve c) MAO-45dk-ZnNP.
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9.4. X Isinlan1 Foto Elektron Spektroskopisi (XPS) Analizi

AgNP, CuNP ve ZnNP katkilt MAO kaplamanin yapisindaki elementlerin baglanma
enerjilerini ve yiizey kimyasini belirlemek i¢in XPS analizi yapilmistir. 0.379 A/cm?
akim yogunlugunda ve farkli siirelerde (15, 30 ve 45 dk) MAO ile diiretilen
kaplamanm yiizeyine AgNP katkisi, 0.818 A/cm? akim yogunlugunda ve farkli
siirelerde (15, 30 ve 45 dk) MAO ile iiretilen kaplamanin yiizeyine CuNP katkis1 ve
0.421 A/cm? akim yogunlugunda ve farkli siirelerde (15, 30 ve 45 dk) MAO ile
iretilen kaplamanin ylizeyine ZnNP katkis1 yapilan yiizeylerin XPS analizleri

incelenmistir.

AgNP katkili MAO yiizeyine ait Ag3p, Ag3d, Ca2p, Ols ve Zr3d’nin ¢ekirdek
seviyeleri ve XPS ylizey analizi Sekil 9.19 ve Sekil 9.20°de gosterilmektedir. CuNP
katkilt MAO yiizeyine ait Cu2s, Ca2p, Ols, P2s ve Zr3d’ nin ¢ekirdek seviyeleri ve
XPS yiizey analizi Sekil 9.21 ve Sekil 9.22°de gosterilmektedir. ZnNP katkili MAO
yiizeyine ait Zn2p3, Ca2p, Ols ve P2p’nin ¢ekirdek seviyeleri ve XPS ylizey analizi
Sekil 9.23 ve Sekil 9.24°te gosterilmektedir. XPS analiz spektrumuna gore; AgNP
katkili MAO kaplamalar1 Ca, P, O, Zr ve Ag, CuNP katkili MAO kaplamalar1 Ca, P,
O, Zr ve Cu ve ZnNP katkih MAO kaplamalar1 Ca, P, O, Zr ve Zn elementlerini
icerir. Bu elementler EDX haritalama goriintiisi ve EDX alan1 tarafindan da
algilanir. C1 spektrumu, tasima ve temizlik boyunca yilizey kontaminasyonu
nedeniyle yiizeylerde gozlenmektedir. Zr3d spektrumu, Zr3d5/2 i¢in 1859 eV
baglanma enerjisinde ve Zr3d3/2 i¢in 188.3 eV baglanma enerjisinde iki tepe
noktasindan olusur. XPS spektrumundaki ¢ift Zr3d pikleri, ZrO2’nin varligina
karsilik gelir [201]. Ols spektrumu, 534.9 eV'lik baglanma enerjisinde tek bir tepe
noktasini ortaya koymaktadir. XPS spektrumundaki Ols pikleri ZrO», kalsiyum
zirkonat ve hidroksiapatitin varligina isaret eder. Ca2p spektrumu, 350.7 ve 353.9
eV’lik baglanma enerjilerinde ¢ift tepe noktalar: icerir. XPS spektrumundaki ¢ift
Ca2p pikleri, hidroksiapatitin varligina isaret eder [202], [203]. P2p spektrumu
134.8-136.2 eV baglanma enerjisi araliginda tek bir pikten olugmaktadir. P2s
spektrumu 188.5 eV baglanma enerjisinde tek bir piktir. XPS spektrumundaki P2p ve
P2s pikleri Ca-P iceren oksit kaplamalardaki PO4? varhigma karsilik gelmektedir
[204].
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Ag3d spektrumu, 371.1 eV ve 377.2 eV’lik baglanma enerjilerinde ¢ift tepe noktalari
icerir. Ag3p spektrumu, Ag3pl icin 604 eV ve Ag3p3 i¢in 575.8 eV’lik baglanma
enerjilerine sahiptir. AgNP katkilt MAO ylizeye ait Sekil 9.20 incelendiginde Ag3d
ve Ag3p spektrumlari MAO-30-Ag numunesinde gozlenmemistir. Buna ilaveten
MAO-45-Ag numunesinde Ag3pl piki mevcut degildir. EDX-haritalama ve EDX-
alan analizi sonucunda AgNP katkili biitiin yiizeylerde Ag elementini varlig1 tespit

edilmistir.

CuNP katkili MAO yiizeyin ¢ekirdek seviyelerinde Cu varligi gézlenmemistir. Cu
yapisina atifta bulunan Cu2s ve Cu2p piklerinin varhg XPS tarafindan
dogrulanmamistir. Bu, Ca, O, Zr ve C gibi tespit edilen baskin yapilarin, MAO
yiizeyinde eser miktarda CuNP’lerin varligini bastirabilecegi ile iliskilendirilebilir.

Boylece Cu, Sekil 9.22°de gosterildigi gibi kiigiik sinyaller verir.

Zn2p3 spektrumu, 1022 eV baglanma enerjisine sahiptir. Zn2p3 piki ¢ekirdek seviye
XPS yiizey analizinde kiigiik sinyaller vermektedir. Sekil 9.24 incelendiginde yiizey

analizi sonuglarinda kii¢ilik sinyallerin varligi goriilmektedir.

AgNP, CuNP ve ZnNP katkili MAO kaplamalardaki Ag, Cu ve Zn elementlerin
varligi SEM, EDX-haritalama ve EDX-alan1 sonuglariyla da kanitlanmaktadir.
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Sekil 9.19: AgNP katkili MAO yiizeyin XPS ylizey analizi.
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Sekil 9.20: AgNP katkili MAO yiizeyin ¢ekirdek seviye XPS yiizey analizi.
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Sekil 9.21: CuNP katkili MAO yiizeyin XPS yiizey analizi.
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Sekil 9.22: CuNP katkili MAO yiizeyin ¢ekirdek seviye XPS yiizey analizi.
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Sekil 9.23: ZnNP katkili MAO yiizeyin XPS yiizey analizi.
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Sekil 9.24: ZnNP katkili MAO yiizeyin ¢ekirdek seviye XPS yiizey analizi.

9.5. Kaplama Kalinhgi

MAO yéntemiyle Zr yiizeyinde farkli akim yogunluklarinda (0.379 A/cm?, 0.421
Alcm? ve 0.818 A/cm?) ve farkli siirelerde (15, 30 ve 45 dk) iiretilen kaplamalarin

ortalama kaplama kalinlik degerleri Tablo 9.3°te ve kaplama kesit alan morfolojileri

Sekil 9.25’te gdsterilmektedir.

0.379 A/lcm?, 0.421 Alcm? ve 0.818 A/cm? yogunluklarinda 15 dk siirede iiretilen
kaplamalarin ortalama olusum hizlar1 sirasiyla 0.93 pum/dk, 0.98 um/dk ve 1.32
um/dk olarak, 30 dk siirede iiretilen kaplamalarin ortalama olusum hizlari sirasiyla
0.47 pm/dk, 0.51 pm/dk ve 0.73um/dk olarak ve 45 dk siirede tiretilen kaplamalarin
ortalama olusum hizlart sirastyla 0.37 pm/dk, 0.39 pm/dk ve 0.49 pm/dk olarak

Olclilmiistiir. Sabit akim yogunlugunda siire arttik¢a ortalama kaplama kalinliginin
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ortalama olusum hizi azalmaktadir. Bunun yani sira sabit siirede akim yogunlugu

arttik¢a ortalama kaplama kalinliginin ortalama olusum hiz1 artmaktadir.

Tablo 9.3: MAO ile iiretilen farkli akim yogunlugu (0.379 A/cm?, 0.421 Alcm? ve
0.818 A/cm?) ve farkli kaplama siirelerinde (15, 30 ve 45 dakika) iiretilen
kaplamalarin ortalama kaplama kalinlik degerleri.

Ortalama Kaplama Kalinligi (um)
Siire (dk)
0.379 A/cm? 0.421 A/cm? 0.818 A/cm?
15 13.911.6 14.8+1.7 19.81£3.2
30 14.242.0 15.2+1.5 21.8+2.8
45 16.61£1.5 17.61£2.5 22.3+4.2

b)
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Sekil 9.25: MAO ile iiretilen farkli akim yogunlugu (0.379 A/cm?, 0.421 Alcm? ve
0.818 A/cm?) ve farkli kaplama siirelerinde (15, 30 ve 45 dakika) iiretilen
kaplamalarin kesit alan morfolojileri.

Tablo 9.3 incelendiginde, MAO islemiyle liretilen kaplamalarin kalinliklarinin akim
yogunlugu, siire ve voltaj gibi kaplama parametreleriyle dogrudan iliskili oldugu

sOylenebilmektedir. Verilen degerlerden de gorildigi gibi, daha yiiksek akim
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yogunlugu ve daha uzun kaplama siireleri, daha kalin kaplamalar iiretmeye yol
acmaktadir. Sekil 9.25’te SEM ile kaplamalarin kesitinden kaplama morfolojisi
incelenmis ve kaplamalarin kalinliklar1 Olglilmistir. Sekil 9.25, Tablo 9.3 ile

karsilastirildiginda kaplama kalinlik sonuglarini desteklemektedir.

MAO kaplama kalinligmin artis mekanizmasi1 literatiirde, uygulanan akim
yogunlugunun artmasiyla birlikte elektrolitik sivinin yiizeyinde bir plazma

tabakasinin olusmas ile iligkilidir.

MAO islemi sirasinda, dncelikle elektrolit i¢ine batirilan numuneye diisiik bir anodik
potansiyel uygulanir ve bu sayede metal/elektrolit arayiiziinde dielektrik bir pasif
oksit filmi olusur. Bu oksit filmi, diisiik iletkenlik bolgesindeki dielektrik kararligini
kaybederek mikro desarj kanallar1 olugsmasina neden olur. Mikro desarj kanallar
icindeki yiiksek enerjili elektronlar carpisarak 800-10000 K arasinda bir sicaklik
olusturur [180], [205]. Ayni1 zamanda, gii¢lii bir elektrik alanin etkisiyle elektrolit
icindeki anyonik bilesikler kanallara gekilir ve plazma kanallar1 olusur. Ikinci
asamada, plazma kanallarindaki plazma kimyasal reaksiyonlar1 meydana gelir ve
basing artar. Bunun sonucunda kanallar genisler. Bu sayede, elektrik alaninin
varhigiyla zit yiiklii iyonlar ayrisarak katyonlar elektrostatik kuvvetlerle kanallardan
disar1 ¢ikarilir ve elektrolit igerisine itilir [206]. Son asamada, mikro desarj kanallar
sogur ve reaksiyon iirlinleri kanal duvarlarina ¢dkelir. Bu islem, birden ¢ok farkli

bolgede tekrar ederek kaplama kalinliginda artisa neden olur [181].

MAO islemi sirasinda, mikro desarj kanallarindaki plazma kimyasal reaksiyonlar
oksit kaplamalarin kalinliklarinda artisa neden olur. MAO islemi sirasinda, kivilcim
siddeti arttikca cogu anyonik ve katyonik iyon mikro desarj kanallarina girerek
ylizeydeki reaksiyonlari arttirir ve daha kalin oksit tabakalart olugur [207].

Sonug olarak, MAO islemi kullanilarak iiretilen kaplamalarin kalinligi, uygulanan
akim yogunlugu, siire ve voltaj gibi kaplama parametreleriyle dogrudan iliskilidir.
Daha yiiksek akim yogunlugu ve daha uzun kaplama stireleri, daha kalin kaplamalar
tiretir. Kaplama kalinliklari literatiideki [181], [183] sonuglarla karsilastirildiginda
akim yogunlugu ve siire arttik¢a asir1 bir Kalinlik artis1 gézlenmemektedir (tiretim iki
kere tekrarlanmistir). Bu tez c¢alismasi antibakteriyel yiizey elde etmeyi

amacladigindan kalinlik artiglarinin teze ciddi bir etkisi olmamaktadir.
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9.6. Yiizey Piiriizliiliigii

MAO yontemiyle zirkonyum iizerine farkli akim yogunluklarinda (0.379 A/cm?,
0.421 A/lcm? ve 0.818 A/cm?) ve farkli siirelerde (15, 30 ve 45 dakika) iiretilen
seramik kaplamalarin ylizey piirtizliiliik degerleri Ol¢iilmistiir. Tablo 9.4’te farkl
akim yogunluklar1 ve farkli kaplama siireleri altinda yapilan MAO kaplama islemi
sonucunda elde edilen ortalama yiizey piirtizliiliikleri degisimi verilmistir. MAO
kaplama prosesi sirasinda akim yogunlugu ve kaplama siiresinin yiizey piirtizliligi

uzerindeki etkileri incelenmektedir.

Tablo 9.4: Farkli akim yogunluklar1 ve kaplama siirelerinde iiretilen kaplamalara ait
ortalama yiizey piiriizliiliikleri.

Akim Yogunluklarina Gore Ortalama Yiizey PiiriizlGlGgh (pum)
Siire (dk)
0.379 A/cm? 0.421 A/cm? 0.818 A/cm?
15 2.03 2.01 3.11
30 2.22 2.05 3.82
45 2.36 2.24 4.35

Tablo 9.4’¢ gore, en disik akim yogunlugu, ince ve homojen kaplamalarin
iretilmesine ve diisik yiizey piriizliligiine neden olurken, en yiiksek akim
yogunlugu daha kalin kaplamalarin {iiretilmesine ve yiiksek yiizey piiriizliiliigiine

neden olmaktadir.

MAO ile kaplama isleminde, baslangicta kaplama ylizeyinde homojen, diizenli ve
kiiciik boyutlu krater yapilari olusur. Ancak akim yogunlugunun artmasi veya
kaplama siiresinin artmasiyla birlikte kaplama kalinligi artar ve mikro desarj
kanallar1 sayis1 azalir. Sonug olarak, yiizeyde daha biiylik ¢apta ve daha az diizenli
krater yapilar1 meydana gelir. Bu durumda kaplama, homojen olmayan bir yapiya
doniisiir ve yiizey piriizliligii kademeli olarak artar [208], [209]. Ayrica
elektrolit/numune yiizeyinde termal gerilimlere bagli olarak mikro c¢atlaklar olusur.
Akim yogunlugu ve kaplama siiresinin artmasi yiizeyde meydana gelen mikro
kivileimlarin siddetini artirir. Bu etkiler, akim yogunlugu artmasiyla birlikte kaplama

yiizeyinin piriizliiliigiiniin artmasina neden olur [209].
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Sonu¢ olarak, MAO kaplama prosesi sirasinda, en diisik akim yogunlugu ve
kaplama siireleri daha diisiik kalinlik, en yiiksek akim yogunlugu ve kaplama siireleri
ise daha yiiksek kalinliga sahip oldugundan kaplama kalinliklariyla dogrultulu olarak

puriizliik sonuclarida da degismektedir.

9.7. Temas Acis1 Analizi

Yiizeylerin ortalama temas agilarini ve islanabilirlik 6zelliklerini tespit etmek igin,
bir temas acgis1 gonyometresi (Dataphysics OCA 15 EC) tarafindan oda sicakliginda
sabit bir damla teknigi kullanilmistir. Ortalama temas Gl¢timleri, bir video kamera ve
gorlintii analiz yazilimima bagl bir 151k mikroskobu kullanilarak yapilmistir. Tiim
kaplamalar i¢in temas acist degerleri, 1 pL distile su damlaciklarinin yiizeylere temas

etmesinden 1 dakika sonra 6l¢iilmiistiir.

Temas acis1 (TA) bir sivinin kati bir yiizey iizerinde nasil davrandigini belirleyen bir
olgitittiir (Sekil 9.26) [1]. TA (0), sivi-kat1 arayiizii ile kati, sivi ve gazin temas

noktasindaki egrinin teget ¢izgisi arasindaki agidir.
Young bagintis1 ile hesaplanabilir [210]:

YLv-€0SO = ygy — YsL (9.8)

YLV, ysv Ve ypsi sirastyla Denklem 9.8’de sivi-buhar, kati-buhar ve kati-sivinin
yiizey gerilimini temsil eder. TA, kat1 bir yiizeyin 1slanabilirligini temsil eder; TA ne
kadar biiyiikse 1slanabilirligin o kadar iyi oldugu ve bunun tersinin de gecerli oldugu
anlamma gelir. Genel olarak, TA 90°’den biiyiikse hidrofobik, bundan kiigiikse
hidrofilik olarak adlandirilir. Ayrica, 10°°den kii¢iik veya 150°°den biiyiik ise
sirastyla siiperhidrofilik veya siiperhidrofobik olarak adlandirilir [211].

Wenzel teorisi ise, kati yiizeylerin mikroskobik yapilarinin sivilarin yiizeyleriyle
etkilesimlerine nasil etki ettigini aciklamak i¢in kullanilan bir teoridir. Bu teori,
Young'in TA konseptindeki piiriizliilik faktoriine odaklanir ve piiriizlii bir ylizeyin su
damlaciklar1 tarafindan tamamen 1slandigin1 6ne siirer [212]. Bu teoriye goére, bir su
damlast bir ylizeyin piiriizlii yapilarina niifuz eder ve ylizeyin tiim mikroskobik
bosluklarin1 doldurur. Bu, ylizey alanini artirir ve 1slanma agisini arttirir. Wenzel
teorisi, ylizeylerin hidrofobik veya hidrofilik hale getirilmesine yardimci olan birgok

kaplama ve islem i¢in temel bir anlayis saglar.
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Sekil 9.26: Sivin1 kat1 yiizeydeki temas agist gorseli [1] (temas agist: 0, yLv: sivi-
buhar yiizey gerilimi, ysv: kati-buhar ylizey gerilimi ve ps.: kati-sivi
yiizey gerilimi).

Kaplamanin piiriizliiligii ile hidrofilik 6zellikler arasindaki iliski Wenzel’in teorisi

ile aciklanabilir [213]. Wenzel teorisi su denklemle ifade edilir [1]:

cosB,, = rcos6 (9.9)

Burada 6w ve 0 sirasiyla piiriizlii yiizeydeki damlaciklarin temas agilar1 ve piiriizsiiz
yiizeyin temas agisidir; r, piiriizlii ylizeyin gercek kati-sivi temas alaninin piiriizsiiz
yiizey alanina orani olarak tanimlanan ylizey piiriizliliigiidiir, genellikle r > 1'dir.
Denklem, 0<90 olan hidrofilik yiizey i¢in, daha biiyiik oldugunu gosterir. Piiriizliiliik,
Ow degeri ne kadar kiigiikse, kaplama ytiizeyinin hidrofilikligi o kadar giiclidiir.

Sekil 9.27°da saf Zr metal yiizeyinin temas ag¢1 Ol¢iim goriintiisii gosterilmektedir.

Olgiilen temas acis1 degeri 54,77° dir. Yiizey hidrofilik bir 6zellik gdstermektedir.

Sekil 9.28’de Zr iizerine farkli akim yogunlugunda ve farkli siirelerde kaplamis
yiizeylerin temas agis1 0l¢lim goriintiileri gosterilmektedir. Sekil 9.29, Sekil 9.30 ve
Sekil 9.31°de sirastyla farkli akim yogunluguna sahip ve farkl siirelerde kaplanmis
AgNP, CuNP ve ZnNP katkist yapilmis numunelerin ylizeylerin temas agis1 6l¢iim
goriintiileri gosterilmektedir. Tablo 9.5’te Zr iizerine farkli akim yogunlugunda ve
farkli stirelerde MAO ile kaplanan yiizeylerin temas agis1 degerleri verilmektedir.
Tablo 9.6, Tablo 9.7 ve Tablo 9.8°de sirasiyla farkli akim yogunluguna sahip ve
farkli siirelerde kaplanmis AgNP, CuNP ve ZnNP katkisi yapilmis numunelerin

yiizeylerin temas agis1 degerleri gosterilmektedir.
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Sekil 9.27: Zr metal ylizeyinin temas agis1 6l¢iim goriintiisii.

Sekil ve tablodaki verilere gore, temas agis1 zamana ve akim yogunluguna bagl
olarak degismektedir. Zr tizerine MAO ile kaplanan yiizeylerin temas agisi
degerlerine ait Sekil 9.28 ve Tablo 9.8 incelendiginde, 0.379 ve 0.421 A/cm? akim
yogunlugunda kaplama siiresi arttikca temas agis1 degeri diismektedir ve yiizey daha
hidrofilik 6zellik gostermektedir. 0.818 A/cm? akim yogunlugunda en diisiik temas

acis1 degeri 15 dakika siirede meydana geldigi goriilmektedir.

Tablo 9.6 ve Sekil 9.29 incelendiginde, AgNP katkili yiizeylerin temas acis1 degerleri
artan siireyle azalmaktadir. Sadece 0.379 A/cm? akim yogunluguna sahip ylizeylerde
30 dakikada temas agis1 degerleri artmis ve daha sonra 45 dakikada temas agisi
degeri azalmistir. Ayrica AgNP katkis1 yapilmis yiizeylerin sabit siire altinda akim
yogunlugu arttikca temas agis1 degerleri diismektedir. 0.421 A/cm? ve 0.818 A/cm?
akim yogunluguna sahip 15 ve 30 dk kaplama siirelerde kaplanmis ve AgNP katkis1
yapilmis yiizeylerin artan siireyle azalmakta ve temas agist degerleri 10°’nin altinda
oldugundan siiperhidrofilik o6zellik gostermektedir. AgNP katkili ylizeylerin
stiperhidrofilik karakter sergilemesi, in vitro apatit biiyiimesi ve iyi hiicre baglanmasi

gibi biyolojik 6zelliklerin olumlu gostergesi olarak kabul edilmektedir.

Tablo 9.7 ve Sekil 9.30 CuNP katkili yiizeylerin temas agist degerlerini
incelendiginde, 0.379 A/cm? ve 0.818 A/cm? akim yogunlugumda ve 30 dk kaplama
siiresine sahip ytizeyler stiperhidrofilik 6zellik gostermektedir. CuNP katkili yiizeyler
saf Zr ve MAO ylizeylere gore temas acgis1 degerleri diisiiktiir ve hidrofilik 6zellik
gostermektedir. Bu sonuglar, CuNP katkis1 yapilmis yiizeylerin MAO yiizeylere

kiyasla ylizey 1slanabilirligini 6nemli 6l¢iide iyilestirdigini gostermektedir.
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Tablo 9.8 ve Sekil 9.31°e gore, ZnNP katkil1 yiizeylerin temas agis1 degerleri saf Zr
ve MAO vyiizeylere gore daha diisliktiir. ZnNP katkili yiizeyler hidrofilik veya
stiperhidrofilik 6zellik gostermislerdir. 0.379 A/cm? akim yogunluguna sahip 15 dk
kaplama stiresinde ve 0.818 A/cm? akim yogunluguna sahip 45 dk kaplama siiresinde
MAO ile kaplanan ve ZnNP katkilis1 yapilmis yiizeylerin temas agis1 degerleri 0°’dur.
Bu yiizeyler siiperhidrofilik karakter sergilemektedir.

Bu verilere gore, tim akim yogunlugunda yiizeylere AgNP, CuNP ve ZnNP
katkilandiginda, MAO ylizeyine gore temas agi degerleri degismektedir. MAO
yiizeyine kiyasla AgNP, CuNP ve ZnNP katkili ylizeylerin temas agis1 degerleri
diismektedir. Yiizeyler saf Zr ve MAO yiizeylere gore NP katkili yiizeyler daha
hidrofilik 6zellik kazanmistir. Hatta baz1 numunelerde ylizey siiperhidrofilik 6zellik

gostermektedir.

Yiizeylerin 1slanabilirligi, kimyasal bilesim, ylizey yiikii, piirtizliiliikk ve gézeneklilik
gibi baz1 ylizey 6zelliklerine baglidir [214]. Ayrica, biyoaktivite, hiicre gogalmasi ve
biyomimetik  biyomedikal implant yiizeylerindeki biiyiime, 1slanabilirlik
degerlerinden etkilenmektedir [215]. Nanopargacik katkisi yiizeylerin 1slanabilirligini
onemli Olclide iyilestirilmesine katkida bulunmustur. Her ylizeyin temas agisi
degerleri birbirinden farkli olmakla birlikte faz yapisi ve elementel bilesimi hemen
hemen aynidir. Bunlar, her kaplamanin yiizey morfolojilerinin farkliliklar ile ilgilidir
[214]. Yiizeyler incelendiginde hidrofilik veya siiperhidrofilik karakter
sergilemiglerdir. Dental ve ortopedik bir implantin ylizeyindeki hidrofiliklik ve
apatit olusturma yeteneginin biyolojik doku tepkisinde onemli rol oynadigi iyi
bilinmektedir. Diisiik bir temas acis1 (yiiksek 1slanabilirlik), yiiksek ylizey enerjisine
yol agarak yiizeyde daha iyi hiicre baglanmasina katkida bulunmaktadir [216].
Ayrica, yiiksek 1slanabilirligin in vitro apatit biiyiimesi ve iyi hiicre baglanmasi ve in
vivo yayillma gibi birgok biyolojik ozelligin olumlu bir gostergesi oldugu

belirtilmektedir.
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0.379 A/cm?
MAO-15

0.379 A/cm? 0.379 A/cm?
MAO-30 MAO-45

0.421 A/cm?
MAO-15

0.421 A/cm?
MAO-30

0.421 A/cm?
MAO-45

0.818 A/cm? 0.818 A/cm?
MAO-15 MAO-30

0.818 A/cm?
MAO-45

Sekil 9.28: Zr lizerine MAO ile kaplanan yiizeylerin temas agis1 6l¢iim goriintiileri.

0.379 A/cm? 0.379 A/cm? 0.379 A/cm?
MAO-15-Ag MAO-30-Ag MAO-45-Ag
0.421 A/cm? 0.421 A/cm? 0.421 A/cm?
MAO-15-Ag MAO-30-Ag MAO-45-Ag
0.818 A/cm? 0.818 A/cm? 0.818 A/cm?
MAO-15-Ag MAO-30-Ag MAO-45-Ag

Sekil 9.29: Zr iizerine farkli akim yogunlugunda ve farkl: siirelerde kaplanan AgNP
katkis1 yapilmis ylizeylerin temas acis1 6l¢iim goriintiileri.
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0.379 A/cm? 0.379 A/cm? 0.379 A/cm?
MAO-15-Cu MAO-30-Cu MAO-45-Cu

0.421 A/cm? 0.421 A/cm? 0.421 A/cm?
MAO-15-Cu MAO-30-Cu MAO-45-Cu

0.818 A/cm?
MAO-15-Cu

0.818 A/cm?
MAO-30-Cu

0.818 A/cm?
MAO-45-Cu

Sekil 9.30: Zr tizerine farkli akim yogunlugunda ve farkl: siirelerde kaplanan CuNP
katkis1 yapilmis ylizeylerin temas acis1 6l¢iim goriintiileri.

0.379 A/cm?
MAO-15-Zn

0.379 A/cm?
MAO-30-Zn

0.379 A/cm?
MAO-45-Zn

0.421 A/cm? 0.421 A/cm? 0.421 A/cm?
MAO-15-Zn MAO-30-Zn MAO-45-Zn

0.818 A/cm? 0.818 A/cm? 0.818 A/cm?
MAO-15-Zn MAO-30-Zn MAO-45-Zn

Sekil 9.31: Zr iizerine farkli akim yogunlugunda ve farkli siirelerde kaplanan ZnNP
katkis1 yapilmis yiizeylerin temas acis1 6l¢lim goriintiileri.
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Tablo 9.5: Zr iizerine MAO ile kaplanan yiizeylerin temas agis1 degerleri.

Temas acisi (derece)

Zaman
(dk) 0.379 A/cm? akim  0.421 A/cm? akim 0.818 A/cm? akim
yogunlugu yogunlugu yogunlugu
15 54.2+0.99 56.25+2.47 20.35+8.41
30 35.6+£0.56 45.25+0.78 62.65+0.92
45 25.2+0.14 38.75+1.63 47.95+0.78

Tablo 9.6: Zr iizerine farkli akim yogunlugunda ve farkli siirelerde kaplanan AgNP
katkis1 yapilmis yiizeylerin temas acis1 degerleri.

Temas acisi (derece)

Zaman 379 A/cm? akim 0.421 A/em? akim 0.818 A/cm? akim
(dk) yogunlugu yogunlugu yogunlugu
MAO MAO-Ag MAO MAO-Ag MAO MAO-Ag
15 54.2+0.99 13.65+0.64 56.25+2.47 13.9£3.82 20.35+8.41  11.3+0
30 35.6£0.56  22.2+0  45.25+0.78  8.2+0  62.65+0.92 7.3+0

45 25.2+0.14 16.1+0 38.75£1.63 3.4+0  47.95+0.78 0+0

Tablo 9.7: Zr tizerine farkli akim yogunlugunda ve farkli siirelerde kaplanan CuNP
katkis1 yapilmig ylizeylerin temas acist degerleri.

Temas acisi (derece)

Zaman 0.379 A/cm? akim 0.421 A/cm? akim 0.818 A/cm? akim
(dk) yogunlugu yogunlugu yogunlugu

MAO MAO-Cu MAO MAO-Cu MAO MAO-Cu

15 54.2+0.99 10.8+0  56.25+2.47 27.95+1.34 20.35+8.41 17.842.97

30 35.6+0.56  9.6+0.28 45.25+0.78 13.55+4.59 62.65+0.92 9.85+1.20

45 25.2+0.14 16.6+5.66 38.75+1.63 17.8+0 47.95+0.78 10.05+0.07
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Tablo 9.8: Zr iizerine farkli akim yogunlugunda ve farkli siirelerde kaplanan ZnNP
katkis1 yapilmis yiizeylerin temas agis1 degerleri.

Temas acisi (derece)

Zaman 0.379 A/cm? akim 0.421 A/cm? akim 0.818 A/cm? akim
(dk) yogunlugu yogunlugu yogunlugu

MAO MAO-Zn MAO MAO-Zn MAO MAO-Zn

15 54.2+0.99 0+0 56.25+2.47 18.85+7.85 20.35+8.41 21.7+3.96

30 35.6+0.56 17.7£2.83 45.25+0.78 19.75+0.49 62.65+0.92  21.8+0

45 25.2+0.14 16.9542.76 38.75+1.63 13.840  47.95+0.78 0+0

9.8. Biyoaktiflik Testi

Saf Zr ve NP (Ag, Cu ve Zn) katkili numuneler SBF testine tabi tutulmustur. SBF, in
vitro daldirma testi tipik olarak bir biyomalzeme yiizeyinin biyoaktivitesini tahmin

etmek i¢in gergeklestirilir [196].

Implant malzemesinin yiizeyinde yeni olusturulan apatit tabakasi (kemik benzeri
apatit veya ikincil apatit veya HA), bir canli kemige baglanip baglanamayacagi viicut
veya simiile edilmis viicut kosullar1 altinda yiizeyinde bakilmasi gerekmektedir.
Bunun igin yeni olusturulan apatit tabakasi, in vivo apatit olusumu SBF’de
incelenmistir. Bunun in vivo/in vitro kosullar altinda implant malzemelerinin
biyoaktivitesi hakkinda bilgi verebilecegi iyi bilinmektedir [59], [67], [217].
Yiizeylerin biyoaktivite analizi i¢in 36.5°C’de SBF altinda 10 giin in vitro daldirma
testi yapilmistir. Daldirma sonrasi testte, yiizeylerinin faz bilesimleri, yiizey
morfolojisi EDX haritalama goriintiileri ve bdlgesel EDX alan sonuglari
incelenmistir. 0.379 A/cm? akim yogunlugunda farkli siirelerde (15, 30 ve 45 dk) HA
iiretilen ve AgNP katkis1 yapilan, 0.818 A/cm? akim yogunlugunda farkli siirelerde
(15, 30 ve 45 dk) HA iiretilen ve CuNP katkis1 yapilan ve 0.421 A/cm? akim
yogunlugunda farkli siirelerde (15, 30 ve 45 dk) HA iiretilen ve ZnNP katkis1 yapilan
yiizeyler SBF sivisinda bekletilmistir. SBF’de 1slatma sonras1 AgNP, CuNP ve ZnNP
numunelerim faz bilesimleri sirasiyla Sekil 9.32, Sekil 9.33 ve Sekil 9.37°de
verilmektedir. Sekil 9.32, Sekil 9.33 ve Sekil 9.34 incelendiginde SBF testi
sonrasinda numunelerin faz yapilarinda bir degisiklik olmadig1 goriilmektedir. Bunun

sebebi XRD deseninde fazlarin kendine ait tek basina bir pik olmamasidir.
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Saf Zr, AgNP, CuNP ve ZnNP katkili kaplama yiizeylerin SBF sivisinda bekletilmesi
sonrast SEM goriintiileri Sekil 9.35’te gosterilmektedir. SBF sonrasinda apatit bazli
yapilar gozlenmektedir. SEM goriintiileri incelendiginde, yiizeylere rastgele dagilmis
kiiresel sekilli ikincil parcaciklar gézlenmektedir. Bu ikincil pargaciklar, ylizeyde bir
hidroksiapatit (ikincil apatit) yapisinin varligimmi ifade eder ve biitiin yilizeyde
bulunmaktadir [62], [196], [217]. Sekil 9.35°te ikincil apatitler kirmizi ok
isaretleriyle gosterilmektedir. Diisiik miktarda ikincil apatit yapisi, biyoinert yapist
nedeniyle saf Zr yiizeyinde lokal olarak birikmistir. Bununla birlikte, AgNP, CuNP
ve ZnNP katkih MAO yiizeylerinde daha homojen ikincil apatit birikimi,
hidroksiapatit, ZrO> ve NP (Ag, Cu ve Zn) igeriklerinin varligi nedeniyle ortaya
cikmaktadir. NP katkii MAO yiizeylerindeki HA, ZrO, ve CaZrOs igerikleri
elektrostatik etkilesimlerle ve SBF’de bulunan katyonik Ca*? ve anyonik PO43
iyonlardan apatit yapist olusmaktadir. ZrO,, SBF altinda ikincil apatit yapilar1 icin
etkili epitaksiyel cekirdeklenme bolgeleri saglar [218]. Bu nedenle, ZrO:’nin
gelismis ikincil apatit olusturma yeteneginin, MAO yiizeylerinde bol miktarda
bulunan Zr-OH gruplariyla iliskili olduguna diisiiniilmektedir. Ozellikle Zr-OH
gruplar1, SBF’deki katyonik Ca*? tarafindan anyonik PO4’{in emilmesini tetikler, bu
da sekonder apatit c¢ekirdekleri ile dis yilizey arasindaki elektrostatik potansiyel
etkilesime katkida bulunur [42], [218]. Ayrica, apatit Orgiisinde bazi Ca™
bolgelerinin SBF sirasinda Ag*, Cu*? ve Zn* iyonlari tarafindan yer degistirdigi ve
isgal edildigi varsayilmaktadir. Bu durum sekonder apatitin SBF soliisyonunda
¢ozlinme hizin1 hizlandirir [219]. Coziiniir iyonlarin SBF’de daha hizli ¢6ziinmesi,
apatit olusumunu ve AgNP, CuNP ve ZnNP katkilit MAO ylizeylerinde ¢okelmeyi
arttirir. Sonunda, bu saf Zr ylizeyine gore NP katkili MAO yiizeylerinde daha fazla
ikincil apatit olusumuyla sonuglanir. Ayrica AgNP, CuNP ve ZnNP katkili yiizeyler
saf Zr ve MAO yiizeye gore daha hidrofilik karakter gostermektedir. Yiizeylerin
hidrofilik o6zellik gostermesi ikincil apatitin yiizeyde olusmasina pozitif etki

saglamaktadir.

AgNP, CuNP ve ZnNP katkilit MAO kaplamanin SBF sivisinda bekletilmesi sonrasi
EDX haritalama goriintiileri sirasiyla Sekil 9.36, Sekil 9.37 ve Sekil 9.38°de yer
almaktadir. Apatit tabakasinin olusumu i¢in O, Ca ve P elementleri gerekmektedir.
Islatma islemi sirasinda SBF elektrolitinde bulunan Ca*?, OH" ve PO4? bilesikleri

birbiriyle reaksiyona girerek apatit tabakasi olusturur [218]. Sekil 9.36, Sekil 9.37 ve
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Sekil 9.38 incelendiginde ylizeyde P, O, Ca ve Zr elementleri gézlenmistir. Bu
elementler ylizeylerde diizgiin sekilde dagilmis oldugu EDX haritalama
goriintlileriyle desteklenerek acikga goriilmektedir. Apatit tabakasi i¢in gerekli olan
elementler yiizeyde mevcuttur. P, O, Ca ve Zr elementleri ZrO2, Cao.15Zr0.8501.85,
CaZrO3z ve Caio(POas)s(OH). fazlarindan ve yeni olusan apatitten kaynaklanmaktadir
[65].

SBF sivisinda bekletme oncesi ve sonrast AgNP, CuNP ve ZnNP katkili 30 dk MAO
kaplamasi yapilmis numunelere sekillerde kirmiziyla gosterilen bolgelerden P, O,
Ca, Zr ve Ag veya Cu veya Zn elementlerin agirlik¢a % miktarlarina bakilmistir.
Sekil 9.39, Sekil 9.40 ve Sekil 9.41 sirasiyla AgNP-30-MAO, CuNP-30-MAO ve
ZnNP-30-MAO numunelerinin SBF sivisinda bekletilme Oncesi ve sonrasi bolgesel

EDX alan goriintiisii ve sonuglari gosterilmektedir.

SBF oncesi % agrilikca Ca ve P elementlerinin miktarlar1 karsilastirildiginda
elementlerin  miktarlarinda artis gorilmektedir. AgNP-30-MAO yiizeyinde Ca
miktart agirlikca %7.70’den %8’e artmistir. P miktar1 ise agirlik¢a %2.89’dan
%4.51°e artmistir. CuNP-30-MAO numunesinin ylizeyinde ise yiizeyinde Ca miktar1
agirlikga %5.81°den %9.21’e¢ ve P miktar1 ise agirlikca %3.93’ten %4.61°e
yiikselmistir. Ca ve P elementlerin ylizeyde zenginlesmesi yeni olusan kalsiyum-
fosfat icerikli oksit yapilarin varligma isaret ettigi distiniilmektedir. Numune
yiizeylerindeki elementleri bu artisinin sebebi SBF sonrasi olusan apatitler oldugu

sonucuna varilabilir.
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Siddet (a.u.)

1-Zr

2- Cay 15219 4501.85
3- ¢-Zr0,

4- m-ZrO,

§- Cag(PO,),(OH)
6- CaZrO,

15 2,3,4,56 1
1 235 1 124
MAO-45dk-SBF

MAO-30dk-SBF

LA X J\ N MAO-15dk-SBF
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T U T ¥ T

20 (derece)

Sekil 9.32: AgNP katkil1 MAO kaplamanin SBF sivisinda bekletilmesi sonrast XRD

deseni.

Siddet (a.u.)

A A,‘, JK L A J\ A\ J\ A A MAO-30dk-SBF

|l
i

2,3
5- Cag(PO,4),(OH)

1-Zr

2- Cay 452r; 3501 g5
3- ¢-ZrO,

4- m-ZrO,

6- CaZrO,

12,3

1 __MAO-45dk-SBF

;\_J\ A\ J\ A A MAO-15dk-SBF

20

30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 9.33: CuNP katkili MAO kaplamanin SBF sivisinda bekletilmesi sonrasi XRD

deseni.
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Sekil 9.34: ZnNP katkili MAO kaplamanin SBF sivisinda bekletilmesi sonrast XRD

deseni.
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Sekil 9.35: Saf Zr, AgNP, CuNP ve ZnNP katkili kaplama yiizeylerin SBF sivisinda
bekletilmesi sonrast SEM goriintiileri.
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Sekil 9.36: AgNP katkilt MAO kaplamanin SBF s1visinda bekletilmesi sonras1 EDX
haritalama goriintiileri a) MAO-15dk-AgNP b) MAO-30dk-AgNP ve c)
MAO-45dk-AgNP.
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Sekil 9.37: CuNP katkili MAO kaplamanin SBF sivisinda bekletilmesi sonrast EDX
haritalama goriintiileri a) MAO-15dk-CuNP b) MAO-30dk-CuNP ve c)
MAO-45dk-CuNP.
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5um zr 5 um Zr

- Zr
- .
Sekil 9.38: ZnNP katkilt MAO kaplamanin SBF sivisinda bekletilmesi sonras1t EDX

haritalama goriintiileri EDX haritalama goriintiileri a) MAO-15dk-ZnNP
b) MAO-30dk-ZnNP ve c) MAO-45dk-ZnNP.

101



SBF Oncesi SBF Sonrasi

Elementler % agirlik Elementler % agirlik
Zr 70.54 Zr 57.58
(o] 16.36 (0] 29.76
Ca 7.70 Ca 8
P 2.89 P 4.51
Ag 251 Ag 0.15

Sekil 9.39: AgNP katkili MAO kaplamanin SBF sivisinda bekletilmesi oncesi ve
sonrasi bolgesel EDX alan goriintiisii ve sonuglart.

SBF Oncesi SBF Sonrasi

Elementler % agirhk Elementler % agirlik
Zr 64.57 zr 70.58
(o] 24.03 o 14.23
Ca 5.81 Ca 9.21
P 3.93 P 4.61
Cu 1.67 Cu 1.42

Sekil 9.40: CuNP katkili MAO kaplamanin SBF sivisinda bekletilmesi Oncesi ve
sonrasi bolgesel EDX alan goriintiisii ve sonuglari
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SBF Oncesi SBF Sonrasi

Elementler % agirhk Elementler % agirhk
Zr 55.93 Zr 47.47
(0] 31.52 o 35.4
Ca 5.63 Ca 8.18
P 6.33 P 6.46
Zn 0.59 Zn 2.49

Sekil 9.41: ZnNP katkili MAO kaplamanin SBF sivisinda bekletilmesi sonrasi
bolgesel EDX alan goriintiisii ve sonuglart.

9.9. Bakteri Yapisma Testi

Bakteri yapisma testini AgNP ve CuNP numuneleri igin gram-pozitif bakteri olan S.
aureus, gram- negatif bakteri olan E. coli bakterilerinde test edilmistir. ZnNP
numunelerine S. aureus ve E. coli bakterilerinin yani sira P. aeruginosa ve B. subtilis
bakterilerinde de bakterilerin yapismasi test edilmistir. Saf Zr ve NP katkili MAO
yilizeylerinin antimikrobiyal analizi i¢in mikroorganizmalarla islenmis yiizeye
yapisan bakteriler toplanmistir ve yeniden kiiltiirlendirme islemi gergeklestirilmistir.
Inkiibasyondan sonra bakteriyel canliliktaki azalma yiizde inhibisyon olarak
hesaplanmistir. Bakteri yapisma testi bakterilerin ¢esitli ylizeylere ne kadar iyi
yapistigini belirlemek i¢in cok dnemlidir, bu da bakteri kolonizasyonunu ve hastaligi
onlemede en etkili olan maddeleri ortaya ¢ikarabilir. Bu ¢alismanin bulgulari, ¢esitli
baglamlarda bakteriyel enfeksiyon riskini azaltmak i¢in antimikrobiyal kaplamalar

ve diger yontemlerin gelistirilmesinde son derece yararli olabilir.

Sekil 9.42, Sekil 9.43 ve Sekil 9.44’te saf Zr ve AgNP katkili ylizeyler lizerindeki
bakteri yapisma testi sonuglarini gostermektedir. AgNP katkili MAO yiizeyleri, saf
Zr substratina kiyasla %15.4-56.2 araliginda antimikrobiyal aktivite gosterir. En iyi
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inhibisyon, MAO-45-Ag’de S. aureus’a karsi gostermistir. AgNP katkili MAO
yiizeylerindeki antimikrobiyal aktivite, E. coli ve S. aureus organizmalar1 igin
artmistir. Antimikrobiyal etkinlik sirast E. coli ve S. aureus icin MAO-45dk-
Ag>MAO-30dk-Ag>MAO-15dk-Ag’dir.  Bu  sonu¢ SEM  goriintiileriyle
desteklenmektedir. AgNP yapilar1 karanlik bolgelerde (desarj kanallar1) EDX
tarafindan tespit edilmediginden, 30 dakikada iiretilen MAO {izerindeki Ag miktar
45 dakikada tretilene gore biraz yiiksek olabilir. Ancak SEM goriintiilerine gore 45.
dakikada tiretilen AgNP’lerin MAO yiizeyindeki dagilimi 15. ve 30. dakikalara gore
daha fazladir. Boylece, 45 dakikada iiretilen AgNP katkili MAO’nun antimikrobiyal
etkinligi tim numuneler i¢inde en iyi sekilde elde edilmistir. Ag, mikrobiyal hiicre
duvarindan gecer ve DNA’ya baglanabilir. Cogaltma islemine miidahale edebilir.
Literatiirde, bu alandaki odak nokta bakterilerin yapismasini en aza indirmek i¢in Ag
ikameli HA kaplamalarin gelistirilmesidir [148]. Bu nedenle, genis bir
antimikrobiyal aktivite spektrumu sergileyen bir Ag yapisi, tip alaninda yanik
kremleri, damar greftleri ve implantlar olarak antibakteriyel amaglar i¢in siklikla

tercih edilir [61], [220], [221].

Sekil 9.45, Sekil 9.46 ve Sekil 9.47, saf Zr ve CuNP katkili yiizeyler {lizerindeki
bakteri yapisma testi sonuglarini gostermektedir. CuNP katkilit MAO yiizeyleri, saf
Zr substratina kiyasla %13.6-85.8 araliginda antimikrobiyal aktivite gosterir.
Antimikrobiyal etkinlik sirast E. coli i¢in; MAO-15-Cu>MAO-45-Cu>MAO-30-Cu
ve S. aureus i¢in; MAO-15-Cu>MAO-30-Cu>MAO-45-Cu olarak gozlenmistir. En
Iyi inhibisyon, MAO-15-Cu’da E. coli’ye karsi gostermistir. CuNP katkili MAO
yiizeylerindeki antimikrobiyal aktivite E. coli ve S. aureus organizmalar1 i¢in saf Zr
yiizeye gore artmistir. Sonuglar, CuNP’lerin MAO yiizeyi lizerinde birikmesinin, test
edilen her iki bakteri tiirli i¢in bakteriyel yapigsmada bir azalmaya yol agtigini
gostermektedir. Cu’nun hem dogrudan temas hem de iyon salma mekanizmalar
yoluyla antimikrobiyal etkide 6nemli bir rol oynadigi iyi bilinmektedir [222]. Cu ve
bilesiklerinin, hiicre zarlarim1 bozarak ve DNA replikasyonuna miidahale ederek
antibakteriyel Ozelliklere sahip oldugu uzun zamandir bilinmektedir. Ayrica Cu
katyonlar1 bakteriyel direng gelisimine neden olmadiklari i¢in uygulamalarda siklikla
kullanilmaktadir. Cu’nun antibakteriyel performansi, ROS’un oksidatif hasarini,
hiicre zarlarinin tahribatin1 ve dolayisiyla ¢oziinen maddenin hiicrelere niifuz

etmesini ve bunlarin sonunda hiicrenin temel elementlerine miidahale etme
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mekanizmalarini igerir [223]. Bununla birlikte, metallere kiyasla NP formunun
yaptya dahil edilmesi, daha kiigiik boyutlar1 ve daha biiylik yiizey/hacim oranlari
nedeniyle bakterilerle miicadelede daha umut verici sonuglar gdstermistir.
Yiizeylerin CuNP ile kaplanmasimnin bakteriyel kolonizasyonu ve enfeksiyon

tehlikesini azaltmak i¢in yararli bir taktik olabilecegini gostermektedir.

ZnNP numuneleri igin bakteri yapismasi S. aureus, E. coli, P. aeruginosa ve B.
subtilis bakterilerinde test edilmistir. Sekil 9.48 ve Sekil 9.49 sirasiyla S. aureus ile
E. coli ve P. aeruginosa ile B. subtilis bakterilerine karsi bakteriyel inhibisyon
yiizdesi sonuglarini gostermektedir. Sonuglar incelendiginde, bakteri yapismasi E.
coli bakterisine kars1 ZnNP-15-MAO numunesinde bir azalma gézlenmekte olup S.
aureus bakterisine karsi antibakteriyel bir etki olugsmamaktadir. P. aeruginosa
baterisine kars1t ZnNP-15-MAO ve ZnNP-45-MAO numunelerinde bakteri yapigsmasi
saf Zr metaline kars1 azalma gergeklestirmektedir. B. subtilis bakterisine kars1t ZnNP
katkili yiizey antibakteriyel bir 6zellik sergilememektedir. ZnNP’1n bakterilere karsi
gosterdikleri bu farkli etki hala arastirilmaktayiz. ZnNP numuneleri igin farkli

arastirmalar yapilmaya devam etmekteyiz.

Ag, Cu ve Zn’nin bakteriyel mekanizmasi tam net anlagilamamistir ve

bulunamamistir. Giiniimiizde hala arastirilmaya devam edilmektedir.
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Saf Zr

AgNP-15dk-MAO
AgNP-30dk-MAO
AgNP-45dk-MAO

N
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o =

o
o
|

E.coli S.aureus

Sekil 9.42: E. coli ve S. aureus i¢in AgNP katkili yilizeylerinin bakteriyel inhibisyon
yiizdesi.

Sekil 9.43: E. coli bakteri inkiibasyonundan sonra bakteriyel canliliga karsilik gelen
fotograflar a) saf Zr b) MAO-15dk-AgNP ¢) MAO-30dk-AgNP ve c)
MAO-45dk-AgNP.
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Sekil 9.44: S. aureus bakteri inkiibasyonundan sonra bakteriyel canliliga karsilik
gelen fotograflar a) saf Zr b) MAO-15dk-AgNP ¢) MAO-30dk-AgNP ve
c) MAO-45dk-AgNP.

Saf Zr

CuNP-15dk-MAO
CuNP-30dk-MAO
CuNP-45dk-MAO

N
|
EEERN

Bakteriyel Yapisma (CFU/10%mL)
1

o
|

E.coli S.aureus

Sekil 9.45: E. coli ve S. aureus i¢in CuNP katkili yiizeylerinin bakteriyel inhibisyon
yiizdesi.
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Sekil 9.46: E. coli bakteri inkiibasyonundan sonra bakteriyel canliliga karsilik gelen
fotograflar a) saf Zr b) MAO-15dk-CuNP ¢) MAO-30dk-CuNP ve c)
MAO-45dk-CuNP.

Sekil 9.47: S. aureus bakteri inkiibasyonundan sonra bakteriyel canlilia karsilik
gelen fotograflar a) saf Zr b) MAO-15dk-CuNP ¢) MAO-30dk-CuNP ve
¢) MAO-45dk-CuNP.
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m SafZr

B ZnNP-15dk-MAO
ZnNP-30dk-MAO
B ZnNP-45dk-MAO
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o
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E.coli S.aureus

Sekil 9.48: E. coli ve S. aureus igin ZnNP katkili ylizeylerinin bakteriyel inhibisyon

yiizdesi.
m Saf Zr
m ZnNP-15dk-MAO
B ZnNP-30dk-MAO
6 B ZnNP-45dk-MAO

N
1

Bakteriyel Yapisma (CFU/10°mL)
N

o
|

P.aeruginosa B.subtilis

Sekil 9.49: P. aeruginosa ve B. subtilis i¢cin ZnNP katkili yilizeylerinin bakteriyel
inhibisyon ylizdesi.
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10. GENEL SONUCLAR

Bu tez calismasinda Zr 702 ticari saflikta zirkonyum metali iizerine MAO
yontemiyle farkli yogunluklarda (0.379 A/cm?, 0.421 A/cm? ve 0.818 A/cm?) ve
farkli siirelerde (15, 30 ve 45 dk) Ca-P igeren oksit kaplama islemi basariyla
gerceklestirilmistir. Daha sonra MAO ile kaplanan yiizeylere Ag, Cu ve Zn
antibakteriyel oOzellikteki elementler nanopargacik olarak EB yontemiyle farkli
boyutlarda yiizeye rastgele dagitilmistir. Boylece medikal uygulamalara yonelik

biyoaktif ve biyouyumlu antibakteriyel yiizeyler tiretilmistir.

Uretilen numunelere faz kompozisyonu, yiizey morfolojisi, kaplama kalinhigi, yiizey
plirtizlilligi, elementel bilesim dagilimi, 1slatma agisi, in vitro biyoaktivite testi ve

bakteriyel yapisma testi analizleri ger¢eklestirilmistir. Bunun sonucunda;

> Uretilen biitiin numunelerde biyoaktif 6zellik saglayan hidroksiapatit fazi tespit
edilmistir. Katkilanan Ag, Cu ve Zn elementlerin varligit numunelerde EDX-
haritalama, genel ve bolgesel EDX alan analiziyle kanitlanmistir.

» Yiizeylerin ylizey morfolojileri incelendiginde kemik hiicresinin rahatca biiylimesi
ve tutunmasi i¢in gerekli ortam olan gozenekli yap1 olugsmustur. AgQNP, CuNP ve
ZnNP katkis1 yapilmis numunelerde de gozenekli yapinin varligr degismemistir.
Ayrica AgNP, CuNP ve ZnNP’nin varlig yiizey morfolojisinde goriilmektedir.

» Uretilen kaplamalarmn yiizeyinde P, Ca, O ve katkilama yapilan elementler (Ag,
Cu ve Zn) EDX-alan ve EDX-haritalamayla tespit edilmistir. Ca, P ve O
elementleri Ca-P igeren oksit kaplamalar’nin varligin1 gosterirken Ag, Cu ve Zn
elementlerinin bulunmast numunelerde AgNP, CuNP ve ZnNP’nin varligini
gostermektedir.

» XPS analizi sonucunda O1s pikleri ZrO>, kalsiyum zirkonat ve Ca-P iceren oksit
kaplamalarin varligina, Ca2p pikleri, Ca-P iceren oksit kaplamalar varligina ve
P2p ve P2s pikleri Ca-P igeren oksit kaplamalardaki POs® varligina isaret
etmektedir. Ayrica Ag3d, Cu2, Cu2p ve Zn2p3 baglanma enerjisi sinyalleri Ag,
Cu ve Zn elementinin varligin1 géstermektedir.

» MAO islemiyle iiretilen kaplamalarin kalinliklarinin akim yogunlugu ve siire

arttikca arttig1 goriilmiistiir.
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» MADO islemiyle iiretilen kaplamalar1 diisiik akim yogunlugunda ince ve homojen
kaplamalarin iiretildigi ve diisiik ylizey piirtizliliigiine sahip oldugu, yiiksek akim
yogunlugunda daha kalin kaplamalarin iretildigi ve yiiksek yiizey piiriizlilige
neden oldugu sonucuna varilmistir.

» MAO ile firetilen yiizeylerin hidrofilik ozellikleri Saf Zr metaline gore
artmaktadir. AgNP, CuNP ve ZnNP katkil1 yiizeyler ise daha diisiik temas agist
degerlerine sahip olup daha yiiksek islanabilirlik 6zelligine sahiptir. Yiiksek
1slanabilirlik, in vitro apatit biiyiimesi, iyi hiicre baglanmasi ve in vivo yayilma
gibi birgok biyolojik 6zelligin olumlu bir gostergesidir.

» Viicut sivisi igerisinde bekletilen numunelerin yiizeyinde ikincil apatit yapisi
varhi@ tespit edilmistir. Ikincil apatit yapis1 genellikle kemik dokusuyla benzerlik
gosteren bir mineral yapisidir ve kemik rejenerasyonunda 6nemli bir rol oynar.
Numunelerin biyolojik olarak uyumlu oldugunu ve viicut icinde olumlu bir
etkilesim sagladigi soylenebilir.

» AgNP ve CuNP katkili numuneler S. aureus ve E. coli bakterilerine kars
antibakteriyel 6zellik sergilemislerdir.

» ZnNP katkili numuneleri S. aureus, E. coli, P. aeruginosa ve B. subtilis
bakterinde test edilmistir. ZnNP katkili numunelerin bir kismu bu bakterin
varligint az da azaltmaktadir. ZnNP’nin bakterilere kars1 gosterdigi etki
aragtirtlmaktadir. Bu konuda, kitosan takviyeli calismalar yapilmakta olup

calismalar devam etmektedir.
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