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OZET
DOKTORA TEZi

BIYOMEDIKAL UYGULAMALAR iCIN NiYOBYUM OKSINITRUR
KAPLAMALARIN URETIMI, YAPISAL, KOROZYON VE IN-VITRO BIYOUYUM-
ANTIMIKROBIYAL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Taha Cagr1 SENOCAK
Damsman: Doc. Dr. Kadri Vefa EZIRMIK

Amag: Bu calismada; biyomalzeme olarak kullanilan 316L alasimi iizerine, korozyondan
korunma, antimikrobiyal ve biyouyum ozelliklerini arttirmak amaciyla Fiziksel Buhar
Biriktirme (PVD) sistemi kullanilarak, NbOxNy (niyobyum oksinitriir) kaplamalari farkli
azot/oksijen oranlarinda biiyiitiilmiis, kaplama parametrelerinin, konu edilen 6zellikler tizerine
olan etkisi giimiis ilaveli niyobyum oksinitriir yapilarla kiyaslanarak, in-vitro korozyon
Ozellikleri, in-vitro biyouyum ve biyoaktivite siirecinin arastirilmasi amaglanmustir.

Yontem: Bu c¢alismada Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) sistemi kullanilarak azot/oksijen
oranlar1 2, 5 ve 10 olan niyobyum oksinitriir kaplamalar iiretilmistir. Calismada glimiisiin
etkisinin belirlemek i¢in azot/oksijen orani 2 ve 10 olan kaplamalara giimiis ilave edilmistir.
Kaplamalarin yapisal karakterizasyonu XRD, AFM, XPS, SEM-EDS, temas agis1 dl¢limii ve
nano-sertlik 6l¢lim sistemleri ile belirlenmis, in-vitro korozyon 6zellikleri ve biyoaktivite siireci
SBF ortaminda gergeklestirilmis, in-vitro biyouyum siireci hiicre kiiltiirli ve anti mikrobiyal
davranis agisindan incelenmistir.

Bulgular: Calisma sonucunda elde edilen verilere gore; azot/ oksijen orani 2 olan R2 (N2/O2=2)
ve giimiig ilaveli R2+Ag kaplamalari iyi biyouyum ve anti mikrobiyal 6zellik gdostermistir.
NbOxNy kaplamalarina giimiis ilavesinin antimikrobiyal davranig agisindan olumlu etki
gosterdigi belirlenmistir. In-vitro korozyon testleri sonucunda yogun kolonsal biiyiime
morfolojisine sahip kaplamalarin daha yiiksek korozyon direnci gosterdigi tespit edilmistir.

Sonu¢: Calisma sonucunda niyobyum oksinitriir yapilarin biyomedikal uygulamalar i¢in
kullanilabilecegi, giimiis ilavesinin ise niyobyum oksinitriir yapilarin antimikrobiyal 6zellikleri
tyilestirdigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Niyobyum-oksinitriir, NDOxNy, Fiziksel Buhar Biriktirme, Antibakteriyel
Davranig, Biyouyum.

Aralik 2020, 132 sayfa



ABSTRACT

DOCTORAL DISSERTATION

PRODUCTION OF NIOBIUM OXYNITRIDE COATINGS FOR BIOMEDICAL
APPLICATIONS AND INVESTIGATION OF THE STRUCTURAL, CORROSION
AND IN-VITRO BIOCOMPATIBILITY-ANTIMICROBIAL PROPERTIES

Taha Cagr1 SENOCAK
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Kadri Vefa EZIRMIK

Purpose: In this study, NbOxNy oxynitride coatings were deposited to increase anti-corrosion,
antimicrobial, and biocompatibility properties, at different nitrogen/oxygen ratios by using a
Physical Vapor Deposition (PVD) system on 316L alloy used as a biomaterial. The effect of
coating parameters on the properties mentioned above and addition of silver into niobium
oxynitride structures was aimed to investigate in-vitro corrosion properties, in-vitro
biocompatibility, and bioactivity process.

Method: In this study, niobium oxynitride coatings with nitrogen/oxygen ratios of 2, 5, and 10
were grown using the Physical VVapor Deposition (PVD) system. In order to determine the effect
of silver in the study, silver was added to the coatings with a nitrogen / oxygen ratio of 2 and
10. Structural characterization of coatings was carried out with XRD, AFM, XPS, SEM-EDS,
contact angle, and nano-hardness measurements. In-vitro corrosion properties and bioactivity
of the coatings were investigated in SBF environment. In-vitro biocompatibility process was
also examined in terms of cell culture and antimicrobial tests.

Findings: According to the data obtained from this study, R2 with a nitrogen/oxygen ratio of 2
and silver-dopped R2+Ag coatings showed good biocompatibility and antimicrobial properties.
It has been determined that the addition of silver to NbOxNy coatings has a superior effect on
antimicrobial behavior. As a result of in-vitro corrosion tests, it has been determined that
coatings with dense columnar growth morphology showed higher corrosion resistance than
316L SS substrates.

Results: As a result of the study, it was determined that niobium oxynitride structures could be
used for biomedical applications, and silver-added niobium oxynitride structures increase
antimicrobial properties of the 316L SS.

Keywords: Niobium-oxynitride, NbOxNy, Physical Vapor Deposition, Antibacterial Behavior,
Biocompatibility.

December 2020, 132 pages
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GIRIS

Son yillarda, malzeme bilimi ve miihendisligi uygulamalar1 arasinda biyomalzeme
bilimi, tizerinde en ¢ok ¢alisma yapilan alanlardan birisidir. “Biyomalzeme” terimi veya bir
diger adiyla “Biyouyumlu malzeme”, hem malzeme bilimi hem de klinik tipta farkli yorumlarla
degerlendirilmis olsa da en genel tabiriyle, canli sistemin bir par¢asini degistirmek veya canli
doku ile siki temas halinde islev gormek {lizere kullanilan sentetik bir malzeme olarak
tanimlanmaktadir (Shi 2005). Insan viicuduna biyolojik olmayan malzeme girisinin ilk
ornegini, Washington, ABD’de arkeologlar tarafindan bulunan 9000 yi1l 6nce yasamis ve aktif,
saglikl1 bir kisi oldugu diisiiniilen insanin kalgasinda rastlanan mizrak pargasi olusturmaktadir.
Insanoglu gegmisten giiniimiize kadar kaybedilen veya hasar géren viicut bilesenlerinin yerine
dogadaki malzemeleri implant olarak kullanmis, gelistirmis ve gilinlimiize kadar 6nemli bir
gelisme kaydetmistir. Ornedin; Mayalarin deniz kabuklarindan fiirettikleri sedef dis,
osseointegrasyon (kemik uyumu) olarak bilinen kemige baglanmanin ilk Ornegini
olusturmaktadir (Rattier et al. 1997). Giiniimiizde malzeme endiistrisinde ¢ok sayida metal ve
alagim kullanilmasina ragmen sadece birkag metal ve alasimin biyoimplant olarak gelistirilme
yoniine gidilmistir. Metalik biyomalzeme olarak en yaygin 316L paslanmaz ¢elikler (316L SS)
(Disegi and Eschbach 2000; Hosseinalipour et al. 2010; Muley et al. 2016), kobalt esasli (Co-
Cr) alasimlar1 (Milosev and Strehblow 2003; Liu et al. 2013; Hedberg et al. 2014), titanyum ve
alasimlar1 (Faeda et al. 2009; Calin et al. 2013; Catauro et al. 2014) kullanilmaktadir. Bu
metallerin yan1 sira magnezyum, tantal ve NiTi alagimininda biyomalzeme 6zellikleri
arastirilmaktadir (Chen and Thouas 2015).

Biyomalzemeler, insanoglunun temel yasam standartlarini aktif olarak karsilayabilmek
icin tip, malzeme bilimi, biyokimya, biyomedikal miihendisligi ve klinik bilim alanlar1 gibi
birgok bilim dalinin ortak bilgi birikiminin bir {iriinii olarak gelismeye devam etmektedir.
Biyomalzemeler konusunda g¢alismalariyla bilinen Hench ve Ethridge (Hench and Ethridge
1972), biyomalzemeleri "biyoaktif bir madde olan biyomalzemeler, doku ve malzeme arasinda
bir bag olusturulmasiyla sonuglanan ve malzeme ara yiizeyinde belirli bir biyolojik tepkiyi
ortaya ¢ikaran malzemelerdir" olarak tanimlamaktadir (Shi 2005). Biyomalzeme konular
arasinda siklikla ¢alisilan, ayrica islevsel olmayan viicut fonksiyonlarin1 degistirmeye veya
yardimc1 olmaya yarayan biyouyumlu malzemeler, ¢ogunlukla kemik yerine veya kemigin
fonksiyonunu yitirmis boliimiinii bir arada tutmak icin kullanilmistir. Ozellikle bu durum
metalik biyomalzemelerin gelisimine ve kullanimina 6énemli katkilarda bulunmustur. Viicuda

implante edilen malzemelerin, insan veya hayvanlarin viicuduna basariyla uygulanabilmesi i¢in



biyolojik olarak da uyumlu olmasi1 gerekmektedir (Vaz et al. 2013; Chen and Thouas 2015).
Ornegin; ortopedi alaninda kullanilan biyouyumlu malzemelerin osseointegrasyon agisindan
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin her ikisinin de iyi olmasi gerekmektedir. Viicut igerisine
implante edilecek olan malzemenin biyomalzeme isleviyle basariyla kullanilabilmesi icin
biyolojik olarak inert olmasmin yani sira elastisite modiilii, mukavemet, siineklilik, sertlik,
tokluk gibi mekanik ozellikleri, yiizey ozellikleri, korozyon, biyouyum ve osseointegrasyon

Ozelliklerinin de optimum sartlari saglamasi1 gerekmektedir (Saini et al. 2015).

Biyomalzeme olarak kullanilacak malzemelerin insan viicudunda alerjik reaksiyon veya
enflamasyon (iltihaplanma) olusturmamasi1 gerekmektedir. Bu malzemelerin sterilizasyonunun
kolay olmasinin yani sira biyouyumluluk, biyolojik islevsellik, kimyasal ve mekanik kararlilik
ozelliklerine de sahip olmas1 gerekmektedir (Silver and Doillon 1989; Ravaglioli and Krajewski
1991). Genis bir kapsami niteleyen biyouyumluluk ifadesi; biyofonksiyonellik, biyotolerasyon,
biyoinert, biyoaktif ve biyobozunur gibi farkli kavramlari kapsamaktadir (Wang et al. 2004;
Hench 2013).

Biyofonksiyonellik, malzemenin tasarlandig1 o6zellikleri, istenilen siirede etkili bir
sekilde yerine getirmesi i¢in gereklidir. Uzun omiirlii biyofonksiyonellige sahip malzemeler
doku ile temas halinde bulundugu siire¢ igerisinde bozunmaya ugramamalidir. Dolayisiyla
islevselligini kismen kaybedecek olmasindan dolay:r kimyasal ve mekanik stabilitesini etkin
oldugu biitiin siiregte muhafaza etmesi gerekmektedir (Ravaglioli and Krajewski 1991; Mansur
et al. 2006).

Biyotolerasyon, bag dokusunun (fibroz doku) bir yuva olusturmasiyla ana dokudan
ayrilan malzemelerin viicut tarafindan tolere edilebilmesinin tasarlanmasidir. Bu tabaka,
kimyasal bilesikler, iyonlar, korozyon liriinleri ve implante edilen malzemelerden kaynaklanan
diger maddelerin salinimi ile uyarilmaktadir. Biyolojik olarak tolere edilebilen malzemeler

arasinda sentetik polimer malzemeler ve metallerin cogu bulunmaktadir.

Biyoinert malzemeler, viicut tarafindan tolere edilen ancak malzeme ile doku arasinda
kimyasal reaksiyonun olmadigi malzemelerdir. Malzeme Onemli miktardaki bilesenlerin
salimimina izin vermemesinin yani sira malzeme ylizeyinde olusan fibroz doku olusumu
minimaldir. Biyoinert malzemelerin yaygin 6rnekleri aliimina, zirkonya, titanyum-alagimlari

ve karbondur.

Biyoaktif madde ise osseointegrasyon siireci olarak karakterize edilen malzemenin

kemik dokusu ile kimyasal baglar yapabilmesidir. Bu siire¢ sayesinde kemik dokusu, kemik



hiicreleri tarafindan kaplama destekli malzemeye baglanmaktadir. Biyoaktif olarak kullanilan

malzemeler, kalsiyum fosfat, hidroksiapatit ve kalsiyum fosfat esasli camlardir.

Bir malzeme, insan viicuduna yerlestirildiginde iki dnemli faktdr gz ard1 edilemez. ilk
olarak; viicut igerisine yerlestirilen malzeme, etrafini gevreleyen doku hiicrelerine veya viicuda,
icerisinde bulunan toksik kimyasal maddelerin salinimu ile zarar verebilmektedir. ikinci olarak;
viicudun karmagik caligma mekanizmasi nedeniyle malzeme, kimyasal olarak bozunmaya
ugrayabilmekte, dolayisiyla islevselligini kaybedebilmektedir. Bu sebeple bir malzemenin
implant olarak kullanilabilmesi i¢in kapsamli biyouyumluluk testlerine tabi tutulmasi gerekir
(Pearce et al. 2007).

Modern biyouyumluluk testlerinde kisa siireli lokal deri temasindan, uzun vadeli
implantasyon siirecine kadar kapsamli arastirmalar dikkate alinmalidir. Cesitli ulusal ve
uluslararas1 konsensiisler de bu malzemelerin uygun olarak degerlendirilebilmesi ve ticari
olarak kullanilabilmesi amaciyla ¢esitli standartlar getirmistir. Bu standartlarda, in-vitro
sitotoksisite (hiicresel toksisite) testlerinden In-vivo implantasyon testlerine kadar degisen
uygulama prosediirleri tanimlanmistir. Bu testler malzemenin tasarlanma islevine bagli olarak

yeterli ve tam bir test programu ile birlestirilmelidir (Pearce et al. 2007).

Biyomalzemeler, insan viicudundaki sayisiz uygulamalarda kullanilabilmektedir. Bu
uygulamalar da yaygin olarak istenilen 6zellik, biyomalzemelerin organ ve dokularla temas
halinde iken toleranslaridir. Canli organizmaya dogrudan maruz kalan biyomalzemelerin
yiizeyi, biyouyumluluk agisindan ¢ok onemli bir rol oynamaktadir. Bu durum goz Oniine
alindiginda, fiziksel, morfolojik ve biyolojik Ozellikler, biyomalzeme ve doku arasindaki
etkilesimi  1iyilestirmek i¢in uyarlanmalidir. Biyomalzemelerin yiizey o6zelliklerini
iyilestirebilmek amaciyla malzemenin i¢ Ozellikleri sabit tutularak, uygulama bdlgesinin
ozellikleri yiizey modifikasyonu ile degistirilebilmektedir (Bauer et al. 2013; dos Santos et al.
2017)

Glinlimiizde biyomalzemelerin ylizey 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla sprey kaplama,
elektrokimyasal kaplama, iyon implantasyonu, fiziksel buhar biriktirme (PVD), kimyasal buhar
biriktirme (CVD) gibi ¢esitli yiizey modifikasyon teknikleri yaygin olarak kullanilmaktadir
(Nouri and Wen 2015). Bu teknikler sayesinde topografik ve fonksiyonellik gibi ideal yiizey
davraniglarinin ~ gelistirilmesi neticesinde biyouyumlu malzemelerin biyoentegrasyonu

arttirilmaktadir (Liu et al. 2009; Cubillos et al. 2013).

Islevsel olmayan viicut fonksiyonlarmi degistirmek ya da yardimeci olmak igin

kullanilan biyouyumlu malzemelerin, insan veya hayvanlarin viicuduna uygulanabilmesi i¢in
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biyolojik olarak da uyumlu olmas1 gerekmektedir. Ancak kullanilan bir¢ok yapisal malzeme
biyouyuma sahip olmadigindan ¢esitli kaplama veya yiizey islemleri biyoyumlu olarak
kullanilacak olan malzemelere uygulanmalhdir. Ornegin; savunma ve elektronik gibi
endiistriyel birgok alanda kullanilan Ti, Ta, Nb, Al.O3 ve ZrO; gibi biyoinert malzemeler kalga
eklem protezleri gibi yiiksek kesme kuvveti gerektiren alanlarda kullanilabilmesi i¢in mekanik

ve yiizey Ozelliklerinin gelistirilmesi gerekmektedir (Vaz et al. 2013).

Metal oksit ve nitriir esashi seramik ince filmler, akademik caligsmalarda ve endiistriyel
uygulamalar i¢in Onemli, gelecek vadeden malzemelerdir. Metal oksit ve nitriir
uygulamalarinin ¢ogu, nispeten yeni olmasina ragmen neredeyse bir asirdir bilinmektedir. Bu
malzemelerin endiistri agisindan 6nemi yalnizca kesici aletler ve agindiricilar gibi malzemenin
dogasindan kaynaklanan mukavemet ve refrakter gibi 6zellikleri gerektiren uygulamalar degil
ayn1 zamanda elektronik, optoelektronik ve biyomalzeme gibi gelecek vadeden alanlarda da
hizla gelismeye devam etmektedir. Son zamanlarda hem metal nitriirlerin, hem de metal
oksitlerin temel 6zelliklerinden kaynaklanan tstiin 6zelliklerinin birlestirilmesi fikriyle ortaya
cikan ve yeni bir malzeme smifi olan metal oksinitriirler (MeOxNy), cesitli teknolojik
uygulamalarda gittikge daha fazla 6nem kazanmaktadir. Bu yapilar1 6zel kilan durum; metal
nitriire oksijen ilavesi, veya metal oksite nitriir ilavesi ile film 6zelliklerini, sert metal nitriir ve
yalitkan metal oksit arasinda uyarlanmasina izin vermektedir. Bu yapilarda azot/oksijen
oraninin degistirilebilir olmasi sayesinde, bant boslugu, elektriksel iletkenlik ve kristalografik
dizilimin oksit ve nitriir arasinda belirlenebilir olmasini saglamaktadir. Bu sebeple bu tiir
malzemelerin elektronik ve mikroyapisal o6zelliklerinin degismesi genel 0Ozelliklerinde
degismesini saglamaktadir. Son 20 yilda oksinitriir bilesiklerinin biyomedikal kaplamalar
acisindan kullanim1 iizerine ¢esitli c¢alismalar bulunmaktadir. Yapilan bu ¢alismalar,
malzemelerin biyouyumluluk, korozyon direnci, sertlik, asinma direnci ve mekanik
mukavemetinin iyilestirilmesine ve patent elde edilmesi iizerine odaklanmistir. Ornegin 2004
yilindaki bir patent calismasinda zirkonyumun diisiik sicaklikta bozunmasina karsi SiON,
AION veya AISiON kaplamalarmin hermetik (yaliimli) koruyucu kaplama o6zelligi
biyomedikal uygulamalar agisindan tartigilmistir. Biyouyum 6zellikleriyle de bilinen TiNbON,
NbON, TiON, ZrON ve SiON gibi oksinitriir yapilar biyomalzeme konusunda uygulama alani
bulabilecek yiiksek korozyon ve asinma direncine sahip bilesiklerdir. Bu yapilardaki oksijenin
varligr ozellikle kan ve doku uyumunu desteklediginden dolayr biyouyumu arttirdigi
bilinmektedir. Ayrica biyomedikal uygulamalarda kullanilmasi i¢in biyouyum 6zellikleri ile 6n

plana ¢ikan titanyum ve zirkonyum gibi metallerin oksinitriirleri iizerine 6nemli ¢aligmalar



bulunmaktadir. Yine biyouyum 6zelligi ile bilinen niyobyum elementinin oksinitriir yapisi ile

ilgili olarak literatiirde yeterli detayli ¢aligmalara rastlanmamistir (Vaz et al. 2013).

Bu calismada; biyomalzeme olarak kullanilan 316L paslanmaz ¢elik malzemelerin,
antimikrobiyal ve biyouyum 6zelliklerini arttirmak amaciyla NbOxNy oksinitriir kaplamalari
farkli azot/oksijen oranlarinda Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) sistemi kullanilarak
biiyiitiilmiis, kaplama parametrelerinin, konu edilen 6zellikler tizerine olan etkisi, giimiis ilaveli
niyobyum  oksinitriir  yapilarla kiyaslanarak aragtirilmistir. Kaplamalarin  yapisal
karakterizasyonu XRD, AFM, XPS, SEM-EDS, temas agist ol¢iimii ve nano-sertlik 6lglim
sistemleri ile gergeklestirilmis, in-vitro korozyon 6zellikleri, in-vitro biyouyum ve biyoaktivite
stireci aragtirllmistir. Ayrica NbOxNy yapilara giimiis ilavesininin yukarida sayilan 6zellikleri
nasil etkiledigi incelenmistir. Korozif ortamda kaplamalardan ve taban malzemelerden giimiis,

niyobyum, demir, krom ve nikel salinimlar1 ICP-MS ile analiz edilmistir.



KURAMSAL TEMELLER

Diinya genelinde milyonlarca insan, yaralanma, yaslilik, dogustan veya sonradan
yasadig1 uzuv kaybi veya hastalik gibi nedenlerden dolayi, kalici veya gegici implant
malzemelere ihtiya¢ duymaktadir. Bu malzemeler sayesinde viicudun onceki islevi olumlu
yonde degistirilmekte veya desteklenmektedir. Ancak sadece degistirmek veya desteklemek
disinda, hasarli dokulari iyilestirme ve takip etmeye yonelik olarak ilag salinimi, viicut
fonksiyonlarini izleme veya hasarli dokularin iyilesme periyodunu azaltmak gibi uygulamalar
her gecen giin artmaktadir. Giinlimiize kadar biyomedikal sektoriinde kalgca implantlari,
vaskiiler greftler (yapay damar), kemik greftleri, dis implantlari, ortopedik vidalar-plakalar,
kalp pilleri, kardiyovaskiiler stentler, kalp kapagi replasmanlar1 ve ilag verme sistemleri gibi
viicudun birgok farkli bélgesi i¢in ¢ok ¢esitli implant ve tibbi cihazlar gelistirilmistir (Shayan
2016). Gelistirilen baz1 implant 6rnekleri Sekil 1°de gosterilmistir.

Teleskopik goz
implanti

Omuz eklemi §f Kardiyovaskiiler
implanti implant
Dirsek
implanti
Kalca
implanti
implanti
Kemik Vida
Ve Plakalan
Bilek
implanti

Sekil 1. Cesitli implant drnekleri.

Metaller, kirik fiksasyon plakalari, yapay eklemler, ¢ene-yiiz ve dental implatlar gibi
yiik tastyan implant malzemeler ve vaskiiler stent, kardiyovaskiiler cihazlar i¢in en yaygin
kullanilan malzemelerdir. Bu malzemelerin {iretiminde en yaygin metaller; paslanmaz celikler,
kobalt esasli alagimlar, titanyum ve alagimlar1 ve nikel-titanyum (nitinol) alagimlaridir. Son
yillarda tibbi implantlarin ve cihazlarin kullanimi dikkat cekici sekilde artmaktadir. Ornegin

2014 yilinda implante edilen ilag¢ salinimi yapan stentlerin sayisi tek basina iki milyonu agmis
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durumdadir (Domb et al. 2014). Artan hasta popiilasyonu, yaslanan niifus ve yasam
beklentisinin uzamasi nedeniyle daha uzun kullanim Omriine sahip biyomalzemelerin
gelistirilmesine ihtiyag¢ duyulmaktadir. Implante edilebilir malzemelerde, biyomalzeme
yilizeyinin biyolojik hiicreler ve ¢evre dokularla etkilesimi, bu malzemelerin basarisini ve
omriini etkileyen en kritik faktorlerden biridir. Viicuda implante edilmis biyomalzeme ile
konak doku arasindaki uyumun yetersiz olmasi impant malzemenin basarisizliginin temel

sebeplerinin basinda gelmektedir (Montes et al. 2007; Novaes et al. 2010).

Biyouyumluluk

Biyouyumluluk kelimesi, canli bir sistemin veya dokunun bir tibbi alet veya malzeme
ile olan etkilesimini ifade etmektedir. Canli doku ya da canli bir sisteme kars1 toksik ya da
zararli olmamanin yani sira bagisiklik reddine neden olmama Kalitesi olarak da
tanimlanmaktadir. Bir diger tanim ise biyomalzeme ve dokunun birbiriyle temas etmesi
sonrasinda, biyomalzeme-doku arasinda meydana gelen olaylardir. Bu durumda biyouyum
insan dokusu ve biyomalzemenin birbirine olan kimyasal, biyokimyasal, fizyolojik, fiziksel ve
diger baska mekanizmalarin tepkisi olarak belirlenmektedir. Biyouyum ile birlikte hem lokal
hem de sistemik reaksiyonlar degerlendirilmektedir. Sistemik reaksiyonlar, malzemenin temas
ettigi bolgedeki kisimlarin yani sira viicudun parcalarini da etkilemektedir. Kullanilan malzeme
veya ekipmanin basarist bu degerlendirmelere baglidir ve bu sebeple ¢ok yonlii olarak

incelenmelidir (Williams 2008).

Biyouyumluluk siirecinde hiicre yiizey etkilesimi

Viicuda implante edilmis biyomalzeme ile konak doku arasindaki temas, yiizeyin
hidrofilik 6zelligi, ylizeyin piirtizliiliigii, dokusu, morfolojisi, kimyasi ve elektrostatik yiikii gibi
ylizey 6zelliklerinden giiclii bir sekilde etkilenmektedir (Boyan et al. 1996; Stevens and George
2005). Implant malzemenin viicuda yerlestirilmesinden kisa bir siire sonra yiizey iizerinde bir
sivi tabakasi sekillenmektedir. Yiizeyin kimyasi ve elektrostatik yiikii, su molekiillerinin
ayrilma ve baglanma seviyelerinin yani sira iyonlarin ylizey {izerine katilmasini
belirlemektedir. Sonrasinda biyolojik siv1 igindeki mevcut proteinler implant yiizeyine fiziksel
veya kimyasal baglarla baglanmaktadir. Yiizeydeki protein yapismasi, proteinin boyutundan ve
konsantrasyonundan da etkilenen elektrostatik, hidrofilik 6zellik veya kovalent etkilesime
dayanan termodinamik bir siiregtir (Williams 1986; Wilson et al. 2005). Hiicrelerin bolgesel
baglanmalar1 yoluyla, hiicre-hiicre temasi veya hiicre-hiicre dis1 matris bilesenlerinden aldiklar
kimyasal veya mekanik sinyaller sayesinde yiizeyle reaksiyona girmesini saglamaktadir.
Implant yiizeyi cevresindeki mikro ve nano bélgelerdeki degisimler sinyal transdiiksiyonuna
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(hedef hiicrelere sinyal iletimi) neden olmaktadir. Hiicreler elektriksel, kimyasal ve mekanik
sinyaller araciligiyla cevresi ile iletisim kurdugundan dolay hiicre davranisinda degisiklige yol
acmaktadir. Biyomalzemelerde biyolojik hiicre davranisini belirleyen en Onemli yiizey
faktorleri; ylizey kimyasi, yiizey piirtizliliigli ve morfolojisi, ylizey enerjisi ve 1slanabilirlik,

yiizey elektrostatik yiikii basliklari altinda verilmektedir (Gronthos et al. 2001).

Yiizey kimyasi

Metalik biyomalzemelerin biyouyumluluklari, yliksek derecede reaktif olan malzeme
ylizeyini biyolojik ortamdan ayiran kimyasal olarak kararli pasif oksit tabakasindan dolay1
artmaktadir. Ornegin paslanmaz celik malzemeler yiiksek krom icerigi nedeniyle cesitli agresif
ortamlara karsi direnglidir. Bu direncin sebebi, paslanmaz ¢elik yilizeyinde kendiliginden
meydana gelen Cr2O3 tabakasmin giiglii bir sekilde yiizeyi kaplayarak metali korumasindan
kaynaklanmaktadir. Oksitlerin, protein adsorbsiyonunu, uyumunu ve ilk hiicre baglanmasini
desteklemesi nedeniyle oksit tabakasi, protein ve hiicrelerle etkilesime girmektedir. Ornegin;
Ti6Al4V alasimi yiizeyinde meydana gelen negatif yikli oksitler, dokudaki protein
etkilesimini degistirerek hiicre dis1 matris etkilesim aktivitesini artirmaktadir (MacDonald et al.
2004).

Yiizey piiriizliiliigii ve morfolojisi

Bir implantin {i¢ boyutlu morfolojisinin, hiicre tepkisini ve implant performansini
belirlemede 6nemli bir faktor oldugu disiiniilmektedir. Yiizey mikropiiriizliiligii, osteoblast
(kemik hiicresi) farklilagmasinin yani sira kollajen tip I, vitronektin ve fibronektin gibi
proteinlerin sentezini etkilemektedir (Montagnani et al. 2003). Hiicrelerin birbirleriyle
etkilesimi ylizey nanotopografisiyle dogrudan baglantilidir. Hiicre, ii¢ boyutlu yapidaki
degisiklikleri, baglanma ve tutunma durumlarini hiicredisi siv1 vasitasiyla ¢ekirdege mekanik
sinyallerle aktarmaktadir. Mekanik sinyallere yanit olarak, hiicre iskeletindeki filamentler
yeniden yOnlenir ve sonrasinda hiicre ¢ekirdeginde gen transkripsiyonunda degisim meydana
gelmektedir (Dalby et al. 2007). Yiizey topografyasi integrin (hiicre-hiicre dis1 matris
yapismasini kolaylastiran transmembran reseptorleri) kiimelenmesinin modiilasyonu yoluyla

sinyal yollarinin belirlenmesinde etkili bir faktor olarak bilinir (Siebers et al. 2005).
Yiizey enerjisi ve 1slanabilirlik

Yiizey serbest enerjisi, hiicresel adezyon mukavemeti ve proliferasyonu (hiicre
cogalmasi) icin ylizey pliriizliilligiinden ¢ok daha 6nemli bir 6zelliktir. Islanabilirlik ile ylizey

purtizliligi arasindaki iliskiyi agiklamak igin ¢esitli modeller 6nerilmistir (Zhang et al. 2004).
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Wenzel’in modeline gore, 1slanabilirlik piiriizsiiz hidrofobik yiizeylerin piiriizlendirilmesiyle
azalir ve piriizsiiz hidrofilik yilizeylerin piriizlendirilmesiyle ise artmaktadir. Osteoblast-
fibroblast hiicre biiyiimesi ve proliferasyonu genellikle artan yiizey piiriizliiligi ve hidrofilik
Ozellik ile artmaktadir. Hiicre baglanmasi ve yayilmasi hidrofilik yiizeylerde, hidrofobik

yiizeylere gore onemli 6l¢lide fazladir (Bachle and Kohal 2004).

Yiizey elektrostatik yiikii

Yiizey elektrostatik yiikii, hiicrelerin elektriksel parametrelerini etkilemektedir. Hiicre
davramisin1 diizenleyen sinyallerin iiretilmesini saglamaktadir. Ornegin; cesitli polimerik
numunelerin ylizey yik yogunlugunun fazla olmasi nedeniyle hiicre adezyonunu ve
proliferasyonunu da arttirmaktadir (Kim et al. 2009). Ayrica yiizeydeki hiicre farklilagsmasi ve
adezyonu da negatif ve pozitif iyonlarla degisim gostermektedir (Bet et al. 2003). Ornegin;
hidroksietilmetakrilat (HEMA) hidrojellerin pozitif olarak yiiklenmesi osteoblast ve fibroblast
adezyonunu arttirmaktadir. Bu sebeple, pozitif yiizey yiikiiniin protein adsorpsiyonunu
diizenleyebilecegi, hiicre adezyonunu ve hiicre tepkisini arttiracagi diistiniilmektedir (Schneider

et al. 2004).

Biyointegrasyon ve Biyouyumluluk Siireci

Biyointegrasyon olgusu viicut icerisinde kullanilacak malzeme sabit ve hareketsiz
durumdayken bag dokusunun araya girmeden doku/kemik-biyouyumlu malzeme temasi
lizerine tutunmast islemidir. Bu durum hiicre tipi, yas, metabolizma hizi, viicut tepkisi vb. gibi
bircok faktérden etkilenmektedir. Ornegin; kopriilii kallus kemigi iizerinde yapilan bir
calismada; birka¢c mm’lik tedavi gerektiren bir durumda kemik yiizeyinin malzeme yiizeyine
ulagsmasinin yaklasik 6 hafta siireyi buldugu bildirilmistir. Bu kemigin maksimum yiik tagima
kapasitesine ulagsmast 18 haftay;, maksimum biyouyumlu malzeme-kemik ara yiizeyi
olusturmasinin 1 yili buldugu belirtilmistir. Dolayisiyla, sistemin islevsel hale getirilmesinden
once lig-alt1 ay hareketsiz kalmas1 gerekmektedir. Bu sebeple calismalarin ana konusu bu siireyi

diisirmeye yonelmektedir (Roberts et al. 1987).

Biyointegrasyonu etkileyen cesitli faktorler;

e Implant malzemesi,

e Implant dizayn (makro 6lgekte),
e Implant kaplama (mikro dlcekte),
e Kemigin/dokunun durumu,

e Kullanilacak cerrahi teknik,



e Implant yiikleme sartlar1 olarak belirtilmistir (Albrektsson et al. 2009).

In-vivo ve in-vitro testlerinin karsilastirilmasi

In-vivo ve klinik ¢alismalarla karsilastirildiginda, hiicre i¢i veya bakteri kiiltiirleri gibi
in-vitro ortamlar, bir malzemenin biyouyumluluk oranini tahmin etmenin hizli ve nispeten ucuz
bir yolu olmaktadir. In-vitro testler, hayvan veya insan deneklerde cinsiyet, yas, aktivite, diyet
vb. gibi ¢ok fazla degiskenden etkilenebilen in-vivo testlere gore, test ortami iizerinde daha
fazla kontrol saglanabilmektedir. Bir malzeme in-vitro deneylerinde iyi performans
gostermezse, muhtemelen implantasyon i¢in iyi bir aday olmadigi sdylenebilmektedir. Ancak
bir maddenin in-vitro ozelliklerinin in-vivo performansini tam olarak yansitmadigi da
unutulmamalidir. Ciinkii dinamik hiicre/doku etkilesimleri, hormonal ve fizyolojik siirecler
simiile edilememektedir. Ornegin; ¢inko oksit, in-vitro testlerinde toksik sonuglar vermesine
ragmen bu oksit, dis bosluklarinda kullanildiginda herhangi bir komplikasyona sebep
olmamigtir. Bu nedenle, in-vitro sitotoksisite testi malzemelerin biyolojik uyumlulugunu

tahmin etmek i¢in kullanilmaktadir (Wnek 2004).

Genel olarak, implantasyon igin kullanilacak olan tibbi malzeme ii¢ asamada test
edilmelidir. Ik adim hizl1 ve ucuz veri saglayan hiicre kiiltiirleriyle yapilan in-vitro testidir. Bu
test sadece uygulama oncesinde degil ayn1 zamanda tibbi malzeme tasariminda en uygun
malzemeyi se¢mek icin de kullanilmaktadir. ikinci asama hayvanlarla yapilan in-vivo
testleridir. Bu testler sadece nihai {iriin ile gerceklestirilmektedir. Son adim ise, insan hastalarla

ilgili klinik arastirmalardir (Wintermantel and Ha 2002).

In-vitro biyouyumluluk testleri malzemelerin viicut dokularina niifuz ettiginde viicutta
sebep oldugu biyolojik reaksiyonlari tahmin edebilmek igin gelistirilmistir (Hanks et al. 1996).
Bu tiir in-vitro biyouyumluluk testleri yeni iiretilmis ya da gelistirilmis olan biyomalzemelerin
biyolojik gilivenilirligini degerlendirmek icin gereklidir. ISO normlarma goére biyomalzemeler
ti¢ diizeyde degerlendirilmelidir: (1) Temel malzemeleri tiretmek i¢in kullanilan gesitli
maddelerin biyolojik giivenilirligi, (2) potansiyel sizabilir maddeler ve bozunma {iriinlerinin
biyolojik giivenilirligi, (3) tiretilen biyomalzemenin biyolojik giivenilirligi (Windecker et al.
2001).

Bir biyomalzeme, canli doku ile yakin temasta kullanilmak {izere tasarlandigindan,
implante edilen malzemenin zararli etkilere neden olmamasi esastir. Williams, biyouyumluluk
0zelliginin, biyolojik malzeme islevinin tiim yonlerini kapsadigini, bu hiicrelerin ve dokularin
implante edilen biyomalzemelerle etkilesimini icerdigini ileri siirmektedir (Williams 1986,

1999). Biyouyumluluk, belirli tibbi uygulamalarla degiskenlik gosteren karmasik ve hata pay1
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diisiik bir durumdur. Ornegin; metal iyonlarmnin toksik salmimina bagl olarak ortopedik
biyomalzemenin reddedilmesi, nihai basarisizlia neden olmaktadir. Dolayisiyla metalik bir
biyomalzemenin toksik olmayan elementlerden iiretilmesi, alerjik reaksiyonlara ve 6l¢iilebilir
enflamasyona neden olmamasi beklenmektedir. Ornegin; ortopedik cerrahide basariyla
kullanilan bir malzeme trombojenik (pihti olusumu) 6zelliklerinden dolay:1 kardiyovaskiiler

uygulamalar i¢in uygun olmayabilmektedir (Yoda 2012; Chen and Thouas 2015).

Herhangi bir in-vitro veya in-vivo test, implantin son kullanim amacini dikkate
almalidir. Bir diger temel gereklilik ise in-vitro ortamlarinda elde edilen verilerin ¢ok daha
karmasik olan in-vivo ortami agisindan ¢ok énemli olmasidir. Deneysel galismalar in-vitro ve
in-vivo sartlar arasinda iyi bir korelasyon oldugunu ve in-vitro ortaminin gerekliligini ortaya
koymaktadir (Wright 1987). In-vitro hiicreler genellikle in-vivo hiicrelerden daha hassas
olmaktadir, bu nedenle uzun siireli testlerde bile hiicrelere zararsiz olan malzemelerin In-vivo

olarak inert olmasi gerekir (Ciapetti et al. 2000).
Yasal Yiikiimliiliikler

Bir malzemenin biyouyumlulugunu belirlemek i¢in yapilmas: gereken birkag test tiirii
bulunmaktadir. Uluslararas1 standartlar1 belirleyici ve diizenleyici kurumlar, uygun test

protokollerinin tasariminda yardimci olacak yonergeler hazirlamaktadir.

Tablo 1. ISO 10933, Tibbi Malzemelerin Biyolojik Degerlendirmesi’nin Ayri Boliimlerinin
Listelenmesi (1SO10933-5 1999)

Boliim Bashk

1 Degerlendirme ve test

2 Hayvan refah1 gereksinimleri

3 Genotoksisite, kanserojenlik ve iireme toksisitesi testleri

4 Kanla etkilesim testlerinin se¢imi

5 In-vitro sitotoksisite testleri

6 Implantasyon sonrasi lokal etkiler igin testler

7 Etilen oksit sterilizasyon kalintilar

8 Biyolojik testler i¢in referans malzemelerin se¢imi ve sinirlamalari

9 Olas1 bozunma firtinlerinin tespiti ve sinirlamalar ¢ergevesi

10 Tahris ve gecikmeli tip asir1 duyarlilik testleri

11 Sistemik toksisite i¢in testler

12 Numune hazirlama ve referans malzemeleri

13 Polimerik tibbi malzemelerden pargalanma {iriinlerinin tanimlanmasi ve nicellendirilmesi
14 Seramikten par¢alanma liriinlerinin tanimlanmasi ve nicellendirilmesi

15 Metaller ve alagimlardaki par¢alanma iiriinlerinin tanimlanmasi ve nicellendirilmesi
16 Parcalanma ve sivida siiziilebilir iirlinler i¢in toksikokinetik ¢aligma tasarimi
17 Sivida siiziilebilen maddeler igin izin verilebilir limitlerin olugturulmasi
18 Malzemelerin kimyasal karakterizasyonu

19* Fizikokimyasal, mekanik ve morfolojik karakterizasyon

20* T1bbi malzemelerin immunotoksikoloji testi i¢in ilke ve yontemleri

* Gelistirilme asamasinda
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Tablo 1°de verilen Uluslararasi Standartlar Organizasyonu (ISO), “ISO 10993: Tibbi
malzemelerin biyolojik degerlendirmesi” olarak bilinen standartlar1 belirlemistir. Bu
standartlar, Avrupa ¢apinda yeni {riinlerin test edilmesinde kullanilmaktadir. Giiniimiizde bu
standartlarin 20’ye yakin parcasi kabul gormektedir ve hazirlik asamasi devam etmektedir.
Tirk Standartlar1 Enstitiisii’nde ise bu standartlar TS EN ISO 10993 olarak ge¢mektedir ve
stirekli giincellenmektedir (1ISO10933-5 1999).

In-vitro ve In-vivo Test Programlari ve Tanimlari

Implant malzemesi i¢in uygun bir test programi, kullanilan malzemeye, istenilen viicut
temasina ve temas siiresine gore se¢ilmelidir. Smirh bir siire (6rnegin 24 saat) deri ile temas
edecek sekilde tasarlanan bir malzeme, ayni malzemeden fiiretilmis kalici implante edilmis
malzemeye kiyasla biyouyumlu olarak siniflandirilabilmesi igin in-vitro ve in-vivo sartlari

saglamasi gerekmektedir (Anderson 2001).

ISO 19003°de belirtilen ¢esitli in-vivo ve in-vitro testleri; duyarlilik testi, tahris testi,
akut sistemik toksisite testi, genotoksisite testi, implantasyon testi, hemipleksite testi, kronik
toksisite testi, lireme ve gelisimsel toksisite testi, biyobozunum testi, kanserojen testi ve

sitotoksisite testidir. Bu testler arasindan bazilari kisaca asagida agiklanmistir.

Akut sistemik toksisite, viicut igerisine yerlestirilen malzemelerin yaydigi kimyasal
maddeler, organlar veya doku lizerinde zararli etkiler olusturabilmektedir. En yaygin olarak
kullanilan analizde, malzemenin Oziitleri, tavsanlara veya farelere intravenéz (sivi formda
dogrudan viicuda verilmesi) olarak enjekte edilir. Akut etkiler, tek bir dozdan sonra 24 saat
icinde goriiliir (1SO10933-11 1996).

Kronik toksisite testi, temelde akut sistemik testi ile aynidir. Ancak bu test hayvanin
omriiniin %10’undan daha fazla maruz kalma siiresine sahiptir (1S010933-11 1996).

Genotoksisite testinde bir malzemenin, hiicrelerin DNA yapisinda degisiklige yol
acma egilimi kontrol edilmektedir. Gen mutasyonlari, kromozom yapisindaki degisiklikler ve
DNA etkileri test edilmesi gereken ii¢ temel etkidir. Bu testlerin en az ikisi memeli veya memeli
olmayan hiicreler, bakteri, maya veya mantarlarla in-vitro olarak gerceklestirilmelidir
(1SO10933-3 1992).

Hemipleksite testi ile dogrudan kimyasal sizinti yapan malzemenin hemoliz (kan
hiicresi erimesi, anemi) ve tromboz (dokuya piht1 olarak yapisma) olusumu gibi kanda

istenmeyen degisikliklere neden olup olmadigi kontrol edilmektedir. Bu testlerle in-vitro
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malzemelerin neden oldugu kirmizi kan hiicresi eritme ve hemoglobin salinim derecesini

belirlemek miimkiindiir (1ISO10933-4 2002).

Implantasyon testleri, bir biyomalzemeyi cevreleyen dokunun lokal etkisinin analiz
edilmesidir. Tavsanlar In-vivo testler i¢in en sik kullanilan hayvanlardir ve olusan doku

reaksiyonlar1 biyouyumluluk i¢in bir 6l¢iittiir (1ISO10933-6 1994).

Kanserojen testi, bir malzemenin toplam Omriiniin belirli bir boliimii kadar test
hayvanina maruz birakilarak tiimdr olusturabilme potansiyelinin belirlenmesidir. Yar1 ve tam

maksimum implante olabilme dozu olmak tizere iki farkli doz seviyesi test edilir. Kontrol grubu

saglikl1 bireye gore belirlenir (1ISO10933-3 1992).

Ureme ve gelisimsel toksisite testi, malzemenin iireme fonksiyonu, embriyonik
gelisim, dogum Oncesi ve erken dogum sonras1 gelisim lizerine potansiyel etkisini degerlendirir

(1SO10933-3 1992).

Biyobozunum testleri, viicut igerisine yerlestirilen malzeme bilesenleri tarafindan
olusturulan sivida, bozunma iiriinlerinin emilim, dagilim, biyolojik doniisiim ve eliminasyon
stireglerini belirler (1S010933-16 1997; 1SO10933-13 1999; 1SO10933-9 1999; 1SO10933-14
2001, 2001; 1SO10933-17 2002).

Hayvan testlerinin gerekliligini azaltmak igin in-vitro testlerini gelistirmek ve
genisletmek uluslararasi bir hedeftir. Ancak, hayvan testlerine ihtiyag duyulmadan kabul

edilmis ve onaylanmis in-vitro testlerinin varligi sinirlidir.

Sitotoksisite testi, bir malzemenin veya implantin hiicresel seviyedeki toksik
potansiyelini tespit etmektedir. Ornegin; in-vitro testi, daha uzun siirecli ve yas, cinsiyet gibi
faktorlerden etkilenen In-vivo testine gore hassas ve ucuzdur. Niceliksel ve karsilastirilabilir
sonuclar verir ve bu nedenle hizli test yapilmasina imkan saglar. Ayrica hayvan testlerinden
once toksik malzemelerin tespitine olanak saglamaktadir (1ISO10933-5 1999). Sitotoksisite
(hiicresel toksisite) biyouyumlulugun degerlendirilmesinin ilk adimidir. Standart test
yontemlerinde, fare veya insan kaynakli memeli hiicrelerinin bir katmani numune
malzemelerine maruz birakilir. Malzeme 6zellikleriyle ilgili olarak malzemenin yiizey tipi ve
malzemeden sizan kimyasallar test numuneleri iizerine kiiltiirlenen hiicrenin reaksiyonunu
etkilemektedir (Wintermantel and Ha 2002). Hiicreler, malzeme ile test malzemesinin
eliisyonu, dolayli temas ve dogrudan temas olmak iizere ii¢ farkli yolla temas etmektedir. Bu
lic yontem uluslararast calismalarda kabul gormiis yaklasimlardir. Yaklasimin secimi,

biyomalzemenin amaglanan fonksiyonuna ve yapisina bagli olarak degismektedir (Rattier et al.

1997).
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Eliisyon Testi, toksisiteyi degerlendirmek i¢cin malzemenin ¢esitli konsantrasyonlarda
eliisyonu hiicre kiiltiirlerine eklenir. Eliisyon, malzemenin uygun bir ortamda ekstrakte edilmesi
neticesinde elde edilir. En yaygin kullanilan maddeler fizyolojik tuzlu su, kiiltiir ortami,
dimetilsiilfoksit, polietilen glikol veya bitkisel yaglardir. Bir maddenin ekstraksiyonu
malzemenin yiizey alani, tiirli, sicaklik, slire gibi parametrelerden etkilenen karmasik bir
stirectir. S1vi numuneler i¢in de eliisyon testi kullanilabilmektedir. Farkli bilesen malzemeleri

ayr1 ayri veya tiim malzemeler bir araya getirilerek test edilebilmektedir (1ISO10933-12 2004).

Dolayh Temas Testi, hiicrelerin mekanik hasarini engellemek veya yiizey 6zelliklerinin
sonuglarmi etkilemediginden emin olmak i¢in dolayli kontak testi yapilmaktadir. Bu islemde
hiicreler ve malzeme ornekleri bir arayiliz tabakasi1 (tampon agar-jel veya gozenekli bir film)
vasitastyla ayrilir. Malzemeden sizan ¢ozliniir maddeler tabaka boyunca yayilabilir ve

sitotoksisiteye neden olabilir.

Agar diflizyon testinde sadece agar ile reaksiyona girmeyen maddeler test
edilebilmektedir. Hiicreler kiiltiir kabina ekildikten sonra {izerine eritilmis agardan (% 0.5 ila
% 2 kiitle konsantrasyonu) bir kiiltiir ortami tabakasi pipetlenmektedir. Katilasma sonrasi test
numunesi tabaka tizerine yerlestirilir (Rattier et al. 1997). Bu yontem, malzemelerden sizan
toksik maddeleri degerlendirmek amaciyla kullanilir. Malzemeler veya ekstraktlar iizerinde
gerceklestirilebilir. Boya agarlari (notr kirmizi gibi) veya agarlar (diisiik erime noktasi) i¢eren
%1 canlt hiicreleri deney ortaminda yenilenmeden Once tek tabaka halinde kiiltiirlenmelidir.
Hiicreler ile malzemeler arasina agarlardan bir bariyer olusturulur. Besinler, gazlar ve

¢oziinebilen toksik maddelerin agarlara difiize olmasi belirlenmektedir (Oldham et al. 1973).

Dogrudan temas testi, son uygulama esnasinda viicut hiicreleriyle dogrudan temas
eden malzemeler icin gereklidir. Bu testte, yiizey topografyasinin yani sira, malzemenin veya
implantin kimyasal bilesimi de hiicreleri etkileyebilmektedir. Dogrudan temas yonteminde
hiicreler malzeme {izerine ekilerek veya hiicreler test kabina ekildikten sonra malzeme {izerine
yerlestirilerek test yapilmaktadir. Bu yontemde malzeme ile kiiltiirlenmis memeli hiicreleri in-
vitro testinde bir araya getirilir. Morfolojik ve hiicre sayisindaki degisiklikler gozlemlenerek
hiicrelerin sayisindaki meydana gelen farkliliklar malzemelerin hiicrelere etkisini dogrudan
yansitabilmektedir. Bu test yiiksek duyarliliga sahip olsa da biyomalzemeler, kullanim

asamasina kadar daha fazla teste maruz birakilmalidir (Li et al. 2015).

Dogrudan temas yontemi, diger testlere gore akademik caligmalarda siklikla kullanilan
bir yontemdir. Bu yontemde belirli sayida alinan saglikli hiicreler bir yiizeye ekildikten sonra

hiicrelere uygun yasam ortami saglanir ve genellikle 72 saat sonras1 ylizeydeki hiicreler 6zel
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boyalar vasitasiyla boyandiktan sonra uygun mikroskopla incelenmektedir (Wilsnack 1976;
Pizzoferrato et al. 1994). Ancak bu testte genellikle hiicrelerin biiyiime ve ¢ogalma davranislari
gozlenmektedir. Yiizeyde cogalmis fakat canli kalamamis hiicreler de bulunmaktadir. Bu teste
ilave olarak hiicre canliligini belirlemek amaciyla MTT test protokolleri uygulanmaktadir.
MTT (3-[4,5-dimethylthiazol-2-yl]-2,5-diphenyltetrazolium bromide) testi ilk olarak 1983’te
tanimlanmis, 1988’de gelistirilmis ve giiniimiizde hiicre canliliginin belirlenmesinde kullanilan
kolorimetrik bir testtir. Bu test, mitokondriyal siiksinat dehidrojenaz tarafindan parcalanan,
MTT adi verilen bir kimyasalin mor renkte formazan kristali doniisiimiiniin gergeklesmesi
esasmma dayanir. Bu reaksiyon sadece canli hiicre mitokondrisi tarafindan
gerceklestirilebilmesinden dolayr canli olmayan hiicreler, herhangi bir renk degisikligine
sebebiyet vermemektedir. Dogrudan temas yontemiyle yiizey tizerine ekilen hiicrelerin test
siiresince biiyiimelerine izin verildikten sonra hiicrelere MTT ilave edilir. 4 saat siiresince
formazan doniisiimii beklendikten sonra kontrol numuneleriyle birlikte spektrofotometre
cihazliyla renk degisimi belirli dalga boyunda okunarak degerlendirilmektedir. Bu yontem,
hiicre sayimmi gibi yontemlere gore daha saglikli sonuglar alinmasini saglamaktadir (Mosmann

1983; Alley et al. 1988).

Biyomalzemelerde Gergeklesen Enfeksiyonlar

Saglik hizmetlerine yonelik talep artis1 ve yaslanan niifustaki artis g6z dniine alindiginda
rejeneratif tip son yillarda daha ¢ok dnem kazanmistir. Viicut igerisine yerlestirilen biyouyumlu
malzemeler, bakterilerin neden oldugu iyilesme bolgesi enfeksiyonlar1 nedeniyle basarisiz
olmaktadir (Gristina and Kolkin 1983; An and Friedman 1996, 1997; Zimmerli et al. 1998;
Darouiche 2004). Bu sebeple, biyomalzemeler igerisinde 6nemli 6zellikler arasinda sadece
biyouyumluluk, biyoaktivite degil ayni zamanda antibakteriyel Ozellikte Onemli rol
oynamaktadir. Ornegin; ABD’de 1997 yilna kadar her yil 200 bin’den fazla primer kalga ve
primer diz artroplastisi tedavisi yapildig rapor edilmistir (An and Friedman 1997). Artroplasti
sonrast, 10 yil igerisinde belirtilen saymin istatistiksel olarak %0.6-2,3’1 ¢esitli nedenlerle
enfeksiyonla karsilasmaktadir (An and Friedman 1996). Ayrica ABD, hastalik kontrol ve
onleme merkezlerinin bildirdigine gore enfeksiyon iliskili 1,7 milyon saglik hizmeti igerisinde
99 bin 6liim vakasi1 gergeklesmistir (Klevens et al. 2007). 2007 yilinda bu hasta enfeksiyonlarini
iyilestirmenin tahmini maliyeti yaklasik olarak 45 milyar dolar1 bulmustur (Scott 2009).
Ornegin; total eklem replasmani sonrasi yasanan enfeksiyonun hastalar igin hem fiziksel hem
de psikolojik olarak felaketle sonuclanabileceginin yani sira artroplastinin tamamen basarisiz
olmasina, olas1 ampiitasyona (organ kaybi), uzun hastanede kalma durumuna ve hatta 6liimle

sonuglanabilme ihtimallerinden bahsedilmektedir (An and Friedman 1997). Implant
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malzemeler 20-25 y1l dayanacak ozellikte gelistirilse de %10°u erken basarisizliga ulagsmakta,
bunlarin ¢ogunun sebebi bakteriyel etkileri igermektedir (Damiati et al. 2018). Agikgasi,
biyomedikal cihazlarin uzun siire kullanilmasinin 6nlindeki en 6nemli engellerden birisi,
biyomalzeme temelli enfeksiyonlardir (Gristina and Kolkin 1983). Genellikle bu enfeksiyonlar,
malzeme ylizeyinde meydana gelen biyofilmlerle iliskilendirilmektedir. Bu nedenle, iyi bir anti
mikrobiyal malzeme gelistirmek icin biyofilm olusumunu anlamak 6nem arz etmektedir

(Magin et al. 2010).

Biyofilm olusumu

Biyomalzemeler viicut igerisine yerlestirildiginde bagisiklik sisteminde bolgesel bir
hasar meydana getirmektedir. Bu durum bakteri kolonizasyonu igin uygun bir ortam
hazirlamaktadir. Planktonik bakteriler (serbest haldeki bakteriler) genellikle yara bolgesinde
veya kan dolasimi icerisinde bulunmaktadir. Bu bakteriler genellikle hiicre disit polimerik
matrisin iiretilmesine ve genislemesine neden olmakta, matris igerisindeki bakteri popiilasyonu
3 boyutlu biyofilm adi verilen bir yapiya doniismektedir (Gottenbos et al. 2000; Stewart and
Costerton 2001; Alloys and Sheikh 2016).

Dagilma

Olgunlasma

Yayilma

Tutunma

Sekil 2. Biyofilm olusumu (Alloys and Sheikh 2016).

Sekil 2’de gelisimi gosterilen biyofilm olusumu, mikroorganizmalar1 bagisiklik
sisteminin savunmasina ve antibiyotik tedavilerine karsi korunaksiz hale getirmektedir.
Biyofilm igerisinde kendilerini koruyan bakteriler, uygun bir ortam bulmasi halinde tekrar

bagka bir bolgeye tutunarak orada enfeksiyona neden olurlar. Bir implant malzeme iizerinde
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gerceklesen biyofilm olusumu sonrasi, enfekte olan doku, uzun, agrili ve pahali bir tedavi

yontemiyle iyilesmektedir (Stewart 2002; Campoccia et al. 2005).

Bakteriyel adezyonu etkileyen faktorler

Onemli bir bakteriyel tepki olan bakteriyel adezyon, bakteri tiirii, biyomalzeme yiizeyi
ve cevresel faktorler (serum proteinleri veya bakterisidal maddeler) gibi bir¢ok faktdrden
etkilenen karmasik bir siirectir. Tiim bu faktorler arasinda yiizey 6zelliklerinin etkisi 6nem arz
etmektedir (An and Friedman 1998). Yiizey ozellikleri igerisinde sitotoksisite davranigina
benzer olarak yiizey kimyasi (Levon et al. 2010), yiizey yiikii (Fletchert and Loeb’ 1979),
1slanabilirlik (Pringle and Fletcher 1983) ve yiizey topografyasi (Tang et al. 2009) bakteriyel
adezyonu etkileyebilecek Onemli Ozelliklerdir. Bu sebeple sitotoksisite testlerinde basari

gosteren bir malzemenin, anti bakteriyel davranisa kars1 zayif olmast muhtemeldir.

Antibakteriyel davranis

Implant malzemelere antibakteriyel 6zellik kazandirilmasinda akla gelen ilk element
giimiistiir. Glimiis, ilk medeniyetler tarafindan su aritma araci olarak kullanilmistir. Toplanan
suyu tutmak ve aritmak icin giimiis sikkeler ve kaplar kullanilmistir. Eski uygarliklarin bilgi
eksikliklerine ragmen gimiis terapileri ve tedavileri dikkat g¢ekmektedir. Gilimiis, goz
enfeksiyonlarinin tedavisinde, cerrahi yara Ortiilerinde, yanik yaralarinin tedavisinde, ilser
tedavilerinde kullanilmistir. Gumis’iin antibakteriyel ozellikleri, giimiis iyonunun (Ag")
varligindan kaynaklanmaktadir. Ancak kesin etki mekanizmasi halen tam olarak
bilinmemektedir. Glimiis iyonunun bakteri hiicre zar1 ile etkilesime girmesi sonucunda, bakteri
hiicresi icerisinde solunum zinciri enzimlerini ve proton hareketliligini engelleyerek oliimlerine
sebep oldugu diistiniilmektedir (Silver et al. 2006; Edwards-Jones 2009). Bu mekanizma tam
olarak bilinmese de genis kapsaml1 antimikrobiyal aktivite i¢in en uygun element glimiis olarak
kabul edilmektedir. Giintimiizde saf giimiis, giimiis stilfadiazin, glimiis nitrat, giimiis kloriir ve

giimiis oksit gibi formlarla antimikrobiyal tedavi amagl kullanilmaktadir (Percival et al. 2011).

Insanlarda Giimiis Toksisitesi

Gilimiis, diger metaller gibi yiyecek ve igecek yoluyla viicut tarafindan emilerek kanda
diisiik seviyelerde tespit edilebilmektedir. Bu seviyelerin fazla olmasi durumunda normal
fonksiyonlart etkiledigi ancak diger elementler gibi organ ve dokularda asir1 birikmedigi
kanitlanmistir. Uzun siireli glimiis maruziyetinde ve tedavi durumunda en yaygin olarak bilinen
yan etkisi, argyria olarak adlandirilan viicudun mavi-gri rengidir. Gilimiisiin olas1

norotoksisitesinin yani sira giimiis iyonlarinin kan-beyin bariyerlerini gegcme ve olumsuz
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norolojik etkileri indiikleme yetenegi ile ilgili baz1 endiseler vardir. Ancak bu durumla ilgili net

bir sonu¢ bulunmamaktadir (Lansdown and Williams 2004; Lansdown 2007).

Implant Biyomalzemeler

Implant malzemeleri Eski Misir ve Giiney Orta Amerika kiiltiirlerinden giiniimiize kadar
uzanan uzun bir siirecten ge¢mistir. Eski zamanlarda Cin ve Misir’da eski tas ve fildisi, 16. ve
17. yiizyillarda fildisi ve altin, dis implanti olarak kullanilmistir. Birgok malzeme eksik bir disin
yerine implant olarak denenmistir. Biyomalzeme alaninda, bilim ve teknolojideki gelismelerin
bircogu dis implantlari i¢in kullanilan mevcut malzemelerden gelistirilmistir. Bu malzemelerin
kalitesi ve niceligindeki iyilesmeler, bu tiir tedavi ¢esidini giiniimiizde olduk¢a umut verici hale
getirmistir (Hulbert and Bennett 1975; Misch 1999; Saini et al. 2015). 20. yiizyilda altin,
kursun, iridyum, tantal, paslanmaz ¢elik ve kobalt alagimlar1 metal implant olarak kullanilmaya
baslanmistir. Sonrasinda ultra yiiksek molekiil agirlikli polietilen (Ultra High Molecular Weight
Polyethylene - UHMWPE), polyamid, polimetilmetakrilat reginesi, politetrafloroetilen ve
poliiiretan dahil ¢esitli polimerler dis implant1 olarak kullanilsa da giintimiizde kapsamli Ar-Ge
calismalar1 neticesinde zirkonya ve titanyum esasli yeni malzemeler ortaya ¢ikmistir. Bu
malzemeler yalnizca islevsel gereklilikleri yerine getirmekle kalmamakta, ayn1 zamanda estetik
acidan da kullanilmaktadir (Kawahara 1983; Lemons 1990; Lamano Carvalho et al. 1997;
Sykaras et al. 2000; Saini et al. 2015).

Tablo 2°de verilen “William Blair & Company Orthopedic Outlook” sektor raporu
verilerine gore 2015 yilinda Diinya ortopedik tiriinleri yaklagik 41 milyon dolarlik pazar payma
sahiptir. Bu pazarin en biiyiik payin1 omurga implantlar1 alirken, dental implant {lirlinlerinin pay1
%7°dir. Amerikali Marketsandmarkets arastirma ve analiz kurulusu tarafindan da 2013 yilinda
Fortuna 500’de yayinlanan verilerine gore yillik %7 oraninda biiylime gostermis olan dental
implant sektoriiniin 2018 yilinda 9.1 milyar dolar hacmine ulagacagi ongoriilmiistiir. Ayrica
diger implantlarinda O6nemli bir pazar paymma sahip oldugu goriilmektedir.

(Marketsandmarkets.com 2016).
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Tablo 2. 2011 Orthopedic Outlook Verilerine Gére 2015 Yilina Diinya Ortopedik Uriinleri
Pazar1 ve Biiylime Oranlar1 (Marketsandmarkets.com 2016)

2006 2007 2008 2009 2010* 2011* 2012* 2013* 2014* 2015*
Kalga cerrahisi 4,008 4.407 4.835 4931 5125 5.279 5.442 5.611 5.786 5.967
Diz cerrahisi 4.868 5.436 6.023 6.164 6.412 6.606 6.791 6.968 7.163 7.365
Omurga cerrahisi 5.343 5.840 6.404 6.898 6.781 7.078 7.492 8.003 8.467 8.931
Biyolojik 1.280 1453 1.638 1.775 1.706 1.744 1.883 1.999 2,129 2.269
Travma 3.157 3.560 3.945 4.136 4358 4.586 4.836 5.096 5.370 5.659
Spor tibbi cerrahi 2.049 2.385 2.698 2.906 3.166 3312 3.586 3.821 4,067 4331
El-ayak cerrahisi 675 760 849 937 1.029 1.118 1.206 1.301 1.395 1.497
Dental implantlar 2.550 2.797 2.980 2.882 2973 3.124 3.346 3.585 3.842 4117
Agiz ve yiiz cerrahisi 572 650 735 798 846 891 939 989 1.042 1.097
Toplam (:10003) 24.505 27.292 30.112 31.428 32.401 33.832 35.525 37.378 39.265 41.237
Biiyiime 2007 (%) 2008 (%) 2009 (%)  2010* (%) 2011* (%) 2012* (%) 2013* (%)  2014* (%)  2015* (%)
Kalga cerrahisi 10 9,7 2 39 3 341 3,1 3,1 31
Diz cerrahisi 11,7 10,8 23 4 3 28 26 28 28
Omurga cerrahisi 93 9,7 77 17 44 59 6,8 58 55
Biyolojik 134 12,8 83 -39 4 6,1 6,2 6,5 6,6
Travma 12,7 10,8 48 54 52 55 54 54 54
Spor tibbi cerrahi 16,4 13,1 7,7 9 6,5 63 6,6 6,4 6,5
El-ayak cerrahisi 12,7 11,6 10,3 9,9 8,6 79 79 12 73
Dental implantlar 9,7 6,5 33 32 51 71 7.2 7.2 72
Agz ve yiiz cerrahisi 13,6 13,1 8,5 6,1 53 53 53 53 53
Toplam 11,4 10,3 44 31 4,4 5 5.2 5 5

* Tahmini deger

JP MRG arastirma sirketinin 18 lilkede yaptig1 istatistik ¢alismalarinda 2009 yilinda
kullanilan 9 milyon adet dental implantin ¢ogunun ABD’de kullanilmasina ragmen niifus-
kullanim oranlamasinda en fazla kullanimin agik ara ile Giiney Kore’de oldugu belirlenmistir.
Bu siralamayi Italya, ispanya, Isvigre, isve¢, Almanya, Brezilya ve Fransa takip etmektedir.

TORKIVE
FRANSA 4y

BRAZILYA
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2000 2005 2010 2015 2020

IMPLANTDER, 2014

Sekil 3. a) implantder 2014 verilerine gore dental implant kullanim adetleri b) Diinya dental
implant oranlar1 (Implantder 2015).

Sekil 3°de Implantder 2014 verilerine gore ise dental implant kullanim adetleri 2005-
2010 yillar1 arasinda 6 kat artmis, 2020 de ise 2015 verilerini ikiye katlayacagi ongoriilmiistiir.

Ancak dental implant kullanim oranlar1 diinyanin 10 tlkesi niifus sayisina gére yillik dental
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implant tiiketim oranlar1 karsilastirmasinda Tirkiye yaklasik %4 niifus/adet oran ile tiiketimde

diger tilkelerin gerisinde yer almaktadir (Implantder 2015).

Ayrica Total Kalga Artroplastisi (TKA), diinya ¢apinda uygulanan en popiiler cerrahi
operasyonlardan biridir. Ingiltere'de, 2003 ile 2015 arasinda 790.000'den fazla THA'nin
gerceklestirildigini kaydetmistir. 2003 yili itibariyla ABD'de yilda 200.000'den fazla TKA
ameliyatt gergeklestirilmis, suan yaklasik 2,5 milyon kisi kalca protezi ile yasadigi
belirtilmistir. Bu saymin 2030 yilina kadar 572.000'e ulasmas1 beklenmektedir. Giiney Kore'de
ise 2010 ile 2017 yillar1 arasinda 60.000'den fazla THA'nin gergeklestirildigi belirtilmistir (Hu
and Yoon 2018).

Metalleri implant malzemesi olarak ilgi ¢ekici hale getiren en 6nemli olgu, biyomekanik
ozelliklerine sahip olmasinin yani sira metallerin iglenmesinin, sekillendirilmesinin ve
sterilizasyonun kolay olmasindan ge¢gmektedir. Ancak metal implantlarin zamana bagl olarak
gosterdigi degisimler, bu malzemeler yerine baska malzemeler denenmesi ve ylizey
Ozelliklerinin iyilestirilmesi ihtiyacini beraberinde getirmistir. Metal malzemelerin bilinen en
biiyiik dezavantaji in-vivo sartlarindaki korozyon egilimleridir. Kii¢iik miktarlardaki metallerin
¢ogunu insan viicudu tolere edebilmektedir. Ancak meydana gelen korozyon neticesinde
implant malzemede meydana gelen bozulmalar sadece implantin zayiflamasina sebep
olmamakta ayn1 zamanda korozyon iiriinlerinin doku ve organlar1 gevrelemesi onlara zarar
vermektedir. Bu sebeple implant malzemelerin se¢imi veya gelistirilmesinde malzeme ve
kaplama tiirii gok onemlidir (Sykaras et al. 2000; Oldani and Dominguez 2012; Saini et al.
2015).

Tablo 3. Metalik Biyomalzemeler Igin Ornekler (D’ Addessi et al. 2013)

Malzeme Yaygin Kullanimi ASTM Standardi
Titanium esasli alasimlar
Ti CP (derece 1-4) Ticari saflikta Ti ASTM F 67
Ti-6Al-4V ELI TiBAI4V ASTM F 136

Paslanmaz celik

Fe-18Cr-14Ni-2.5Mo 316L Paslanmaz ¢elik ASTM F 138
Kobalt esasli alasimlar

Co-28Cr-6Mo Dokiim CoCrMo ASTM F 75

Co-35Ni-20Cr-10Mo Doévme CoNiCrMo ASTM F 572
Ozel metalik alasimlar

Ta Alasimsiz Tantalyum ASTM F 560

Ni-45Ti Nitinol ASTM F 2063
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Tablo 3’de ASTM standartlart verilen bazi implant metal biyomalzemeler genellikle

asagidaki gibi gruplandirilmaktadir;

e Titanyum esash alasimlar
e Paslanmaz ¢elikler
e Kobalt esasli alagimlar

e Ozel metal alagimlari.

ASTM standartlarina gore dort grupta smiflandirilan biyomalzemelerin oncelikli

kullanim alanlar1 Tablo 4’te verilmektedir.

Tablo 4. Metalik Biyomalzemelerin Siniflandiriimas1 ve Oncelikli kullanimlar1 (Chen and
Thouas 2015)

Uygulama

Tiir Oncelikli kullanimlar Referans
durumu
Gegici tibbi malzemeler (kirik plaklari, '
Paslanmaz gelik vidalar, kalga tirnaklari vb.) Rutin el ek (Geetha et al. 2009)
uygulanmaktadir.
Total kalca protezleri
Total eklem protezleri :
Kobalt esasli Rutin olarak (Geetha et al. 2009)
alagimlar Discilikte kullamlan dokiim malzemeler ~Uygulanmaktadir.
Total kalga protezi metal sap-yuvasi
; veya seramik femur baglar i
Titanyum esash Rutin olarak (Geetha et al. 2009)
alagimlar Diger gegici tibbi malzemeler(¢iviler, uygulanmaktadr.
kalp pili vb.)
Digerleri
Ortodontik dis kemerleri
Vaskiiler stentler
Vena kava filtresi
TiNi Intrakraniyal anevrizma klipsleri FDA* onayli (Savage 1991)
Yapay kalp i¢in kasilan yapay kaslar
Kateter kilavuz telleri
Ortopedik zimbalar
. i Hayvan (Heublein et al. 2003;
Mg Biyobozunur ortopedik implantlar deneklerde Staiger et al. 2006)

Plastik cerrahi ve beyin cerrahisi igin tel
Ta dikisleri FDA* onayl (Wong et al. 2013)
Radyografik isaretleyici

* FDA (United States Food and Drug Administration): Amerika Birlesik Devletleri Gida ve Ilag Idaresi
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Kobalt alasimlari: Kobalt esasli alasimlar fizyolojik ortamlarda paslanmaz celige
oranla daha iyi korozyon ve asinma direncine sahiptir. Ancak paslanmaz gelige gore daha

agirdir (Shi 2005).

Titanyum ve alasimlari: Titanyum, implant malzemesi olarak basariyla kullanilan bir
malzemedir. Kemikteki gibi diisiik yogunluk, yiiksek mekanik mukavemet, yorulma direnci,
diisiik elastisite modiilii ve iyi asinma direncine sahip titanyum tim bu O6zellikleri bir
malzemede toplayan en Onemli biyouyumlu metaldir. Ancak implant malzemelerinde

kullanilan titanyum alagimlari {i¢ ana problemi de beraberinde getirmektedir;

e Ergitme ve dokiim problemleri nedeniyle yiiksek maliyet,

o Kemik ile karsilastirildiginda yliksek elastisite modiilii,

e Her ne kadar viicutla reaksiyona girmemesi inert olmasini gosterse de bu durum insan
dokusuyla reaksiyona girmediginden osseointegrasyon siirecini uzatmaktadir (Oldani

and Dominguez 2012).

Ozel alasimlar: Bu alasimlarm en cok bilineni TiNi sekil hafizali alasimlardir. TiNi
alagimlar1 miikkemmel biyouyum, korozyon direnci ve asinma direnci davranislarina sahiptir.

Ancak bu alasim ortodontik dis kemerleri, vaskiiler stent gibi 6zel bolgelerde kullanilmaktadir

(Shi 2005).

Biyomalzeme olarak paslanmaz celik

Korozyona kars1 yiikksek direng gosteren paslanmaz celikler, implant malzemeleri
arasinda en uzun kullanim ge¢misi olan metalik malzemedir. Korozyona kars1 {istiin direncinin
sebebi, ¢elik yiizeyinde dogal olarak meydana gelen yogun bir krom oksit filminin (pasif oksit
tabakas1) meydana gelmesidir. Bu sebeple paslanmaz c¢elikler, temel gereksinimi olan ytiksek
krom igeriginin (en az %10,5) yan1 sira nikel, molibden ve manganezden iiretilmektedir. Kristal
faz yapisina gore paslanmaz gelikler, ferritik, Ostenitik ve martenzitik olmak iizere {ig tip olarak
kategorize edilmektedir. Ferritik paslanmaz c¢elikler hacim merkezli kiibik, dstenitik celikler
yiizey merkezli kiibik ve martenzitik ¢elikler ise su verme yontemi neticesinde metastabil
yapidadir. Martenzitik paslanmaz c¢elikler cerrahi aletlerde kullanilmaktadir. Yiksek
mukavemet ve sertlik 6zelligine sahip martenzitik paslanmaz ¢elikler ameliyat bicaklar1 ve
klipsleri i¢in gereklidir. Ferritik paslanmaz celikler, nikel igeriginin az olmasindan dolay1
nispeten ucuz olmasina ragmen, ostenitik ¢eliklere gére daha az siinek ve korozyona kars1 daha

az dayaniklidir. Paslanmaz ¢elikler arasinda en yiiksek korozyon direncine ve siineklilige sahip
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olan Ostenitik paslanmaz celikler yiiksek maliyetine ragmen medikal implant uygulamalarda

yaygin olarak kullanilmaktadir (Shi 2005).

18Cr-8Ni (tiir 302) paslanmaz ¢elik, mukavemeti ve korozyona karsi direnci nedeniyle
insan implant1 olarak ilk kez kullanilan paslanmaz ¢elik tiiriidiir. Sonraki yillarda, 18Cr-8Ni
alasimina az miktarda molibden ve silisyum ilavesi ile standart implant malzemesi olan 316
alasim serisi gelistirilmistir. Molibden ilavesi gergek viicut sivisi ortaminda ¢evrede kloriir
iyonlar1 bulunmasi halinde, korozyon direncini arttirdigindan bu malzemeler implant malzeme
olarak kullanilabilmektedir. 1950’lerde korozyon direncini daha fazla arttirmak i¢in karbon
icerigi %0,08’den %0,03 e indirgenmek suretiyle diisiikk karbonlu bir versiyon olan 316L serisi
gelistirilmistir. Tablo 5’de tibbi implantlar i¢in kullanilan ¢esitli Ostenitik paslanmaz celiklerin
bilesimleri siralanmaktadir. 316L paslanmaz celiklerinde viicut icerisindeki davranislari
titanyum alasimlarina benzerlik gostermektedir. Insan viicudunda denenen pek ¢ok alasim
arasinda, 316L alasimi halen en yaygin kullanilan tibbi implant malzemesidir (Shi 2005; Zhu
et al. 2005).

Tablo 5. Tibbi implantlar i¢in Kullanilan Cesitli Ostenitik Paslanmaz Celiklerin Kimyasal
Bilesimleri (Shi 2005)

Tiir (AISINo) Fe e Cr Ni Mo Mn
(max)

302 Kalan 0,15 18 9 - 2,0

304 Kalan 0,08 19 9 - 2,0

316 Kalan 0,08 17 12 2,5 2,0

316L Kalan 0,03 17 12 2,5 2,0

Paslanmaz ¢eliklerin tibbi uygulamalarda kullanilmasi, sitotoksisite degerlendirme
standartlarinin heniiz olusturulmadigi 1930’larda baslamistir (Wiles 1958). Bu sebeple yakin
gegmise kadar in-vitro, in-vivo uygulamalartyla ilgili bu alanda ¢alisma bulunmamaktadir. Bu
alasimin  uygun biyouyumluluk o6zelligi, 1960’larda ve 1970’lerde tam kalga
implantasyonundaki bagarili uygulamalar sonucunda goriilmistiir. Birgok calismada, 316L
paslanmaz celigin kontrol malzemesi olarak kullanildigi zamanlarda biyouyumluluguna iliskin
yeni kanitlar elde edilmistir (Escalas et al. 1976; Lemons et al. 1976; Syrett and Davis 1979).
Genel olarak 316L paslanmaz celik titanyum ve CoCrMo alasimlarindan daha diisiik
biyouyumluluk gostermektedir, ancak iistiin korozyon 6zellikleri nedeniyle kullanilmaktadir

(Chen and Thouas 2015).
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Metallerin Biyolojik Toleranslari ve Viicuttaki Implant Malzemelerin Korozyonu

Higbir malzeme, canli bedeninde makul bir siire boyunca inert olarak kalamayacagindan
dolay1 alasim elementi se¢iminde genel diisiince, insan viicudunda siirekli var olan dogal olarak
bulunan elementleri kullanmak yoniindedir. Metal implantlarin insan viicudundaki korozyonu
onem arz eden bir konudur. Insan viicudu icerisinde metalin korozyona ugramasi sadece
implantin zayiflamasina neden olmakla kalmaz ayni zamanda metal iyonlarmin viicut sivilarina
ve dokulara tasimnmasi neticesinde zarar vermesine sebep olur. Insan viicudunda kullanilan
implant malzemelerde, genellikle iki tiir korozyon meydana gelmektedir. Bunlar; asinma ile
gerceklesen korozyon ve elektrokimyasal korozyondur. Insan viicudu biyolojik yasam
fonksiyonlarini idame ettirmek i¢in eser miktarda demir, manganez, magnezyum ve ¢inko gibi
metalik elementleri biinyesinde bulundurur. Ancak bu tiir elementlerin fazlaligi toksik
reaksiyonlara neden olur. Implantlardan salinan metal iyonlar, lokal inflamasyona,
mutasyonlara (mutagenez) hatta kansere (karsinogenezise) neden olabilmektedir (Niinomi
1999; Chen and Thouas 2015). Metalik biyomalzemelerde ve alasimlarinda kullanilan saf
metallerin biyouyumlulugu Sekil 4’de verilmistir (Niinomi 1999). Tablo 6’da ise metal
implantlarda yaygin olarak kullanilan metal elementlere karsi insan viicudunun toleransini

gostermektedir (Shi 2005).
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Sekil 4. Bazi saf metallerin sitotoksisitesi (b) Saf metaller, kobalt-krom alasimlar1 ve paslanmaz
celikleri polarizasyon direngleri ve biyouyumluluklari arasindaki iliski (Niinomi 1999).

Toksik etkilerinin bulunmamasindan dolayr saf haldeki Ti alagimlar1 (Ti6Al4V) ve
paslanmaz celikler (AISI 316L) ve bu malzemelerin ince filmlerle kaplanmis yapilar
biyomedikal uygulamalarda kullanilmis ve halen uygulama alan1 bulmaktadir (Matsuno et al.
2001; Eisenbarth et al. 2004, 2006). Son zamanlarda Ti ve oksitleri, agresif viicut ortaminda

korozyon dirence sahip olduklarindan siklikla kullanilmaktadir. Ayrica implant malzeme
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yiizeyine kaplanan niyobyum, zirkonyum ve tantal gibi metallerin oksitleri implantlarin
kullanim Omriinii  arttirmaktadir.  Giiniimiizde bu kaplamalarin  kemik hiicrelerinin
proliferasyonu ve adezyonuna katkisi tizerine ¢alismalar yogunlagsmaktadir (Eisenbarth et al.
2004).

Tablo 6. Insan Viicudundaki Metal Toleranslar1 (Shi 2005)

Metal Normal Miktari Aciklama

Kirmizi kan hiicrelerinin elementi. En az zehirli

Fe 4-5 g (tim viicut genelinde) eser elementlerden birisi.

B12 vitaminin element, Co’s1z viicut fonksiyonu
gerceklesmez. Saf Co kemik dokusu i¢in toksik

Co B12 mikt bagl . .
fiitarina bagh olabilmektedir. Co-Cr alasimlari toksik degildir.
Yiiksek dozaj kanserojen olabilir.
Toksiktir, hiicre canliligint etkiler ve DNA
Cr 2,8 ngr/100 g (kand ’ o
-© HEL g (kanda) sentezini azaltir. 6 degerlikli Cr kanserojendir.
Mn 12-20 mg (tiim viicut genelinde) Hiicrelerin temel elementidir. En az zehirli eser

elementlerdendir.

Bazi enzimlerin ¢alismast i¢in gereklidir, yiiksek
Mo 1-3 ppm (karaciger) doz toksiktir. Ca ve P’nin metabolizmadaki
faaliyetine engel olur.

Sinirh biyolojik faaliyetler i¢in temel unsur.

Ni mg/L (kan
I 5 Mg/L (kanda) Yiiksek doz toksiktir ve kanserojen olabilir.
A Viicutta inert degildir. Giglii inhibitor ve
g bakterisidal etki.
Ti Normal islevi yoktur ancak kanserojen degildir.
Olumsuz etkiler. Kemikte kalsiyum birikmesine
Al -
ve sinirsel bozukluklara neden olur.
\ Toksik

Insan viicudu fiziksel ve kimyasal olarak dis ortam kosullarindan farklidir. Yani acik
atmosferde iyi performans gosteren (inert veya pasif) bir metal viicut sartlarinda ciddi bir
sekilde korozyona ugrayabilmektedir. Nitekim korozyon direnci agisindan en iyi olan
paslanmaz ¢elikler viicutta kronik alerji ve toksik reaksiyona sebebiyet verebilmektedir. Bu etki
implantasyon siireci sonrasinda uzun siire zarfinda teshis edilebilir bir durumdur (Jacobs et al.
1998, 1999; Brayda-Bruno et al. 2001). Korozyon direnci metalik implantlarin uzun vadedeki
basarisini belirlerken, viicudun farkli boliimlerinde farkli pH ve oksijen konsantrasyonlarmin
mevcut olmasi sebebiyle, belirli bir bolgede iyi performans gdsteren bir implant, asidik erozyon
ve oksidasyona bagli olarak baska bir bolgede kabul edilemez diizeyde korozyona
ugrayabilmektedir (Chen and Thouas 2015).
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Normal sartlarda ¢ogu insan viicudu sivisi, yaklasik %0,9 tuzlu su ve cesitli iyonlarin
(Na*, HCO®, K*, HPO42, Mg*?, CI', Ca*2,S04%) yam sira amino asitler ve bir dizi ¢oziiniir
protein icermektedir. Implantlar iizerinde fokal adezyona neden olabilecek atik ve hiicresel
malzemeler de bulunmaktadir. Viicut sivilar1 yaklasik olarak nétr pH degerindedir (37 °C 7,2-
7,4 pH ve 1 atm basing). Ancak viicut sivisinin pH degeri, ameliyat ve hasarin neden oldugu
iltihap hiicre salgilamasindan dolayr 3-4 degerlerine kadar diisebilmektedir. Yiiksek kan
basincryla iligkili olarak iyonik gii¢c dalgalanmalar1 veya iyon birikimi nedeniyle, insan viicudu
herhangi bir implant i¢in agresif bir ortam olusturmaktadir. Oksijenin kismi basinci, atmosferik
oksijen basincinin yaklasik dortte biridir. Diisiik oksijen, oksidasyon agisindan daha az reaktif
bir ortam olusturmasina ragmen, bir implant kirildiginda veya ¢ikarildiginda metal ylizeylerde
koruyucu pasif oksit filmlerin olusumunu yavaglatarak metalik implantlarin korozyonunu

hizlandirmaktadir (Sumita et al. 2007).

Ideal olarak bir implant malzemede korozyon direncinin istenmesindeki en 6nemli
sebeplerden birisi korozyona ugramasi durumunda malzemenin, viicut igerisine yaptigir metal
iyonu salinimidir. Implant malzemeden viicut igerisine gergeklesen metal iyonu salinimi en
zorlu kosullar altinda en az seviyede, minimum 30 yillik bir ¢alisma periyodu altinda (normal
fizyolojik kosullarda) ise ihmal edilebilecek seviyede olmasi gerekmektedir (Chen and Thouas
2015).

Korozyon Hizinin Degerlendirilmesi ve Metodolojisi

Metalik malzemelerin korozyon hizint degerlendirmek i¢in 4 yontem bulunmaktadir:

kiitle kaybi, hidrojen gelisimi, iyon salinim konsantrasyonu ve elektrokimyasal korozyon testi.
1. Kiitle kayb: / kazanim

Kiitle kayb1 / kazanimi, daldirma deneyinden 6nce ve sonra 6rneklerin kiitle degisimini
Olgerek korozyon hizini degerlendirme yontemidir. Numune bir silire boyunca korozyon

ortamina daldirilir, sonrasinda 6rnek alimir ve kiitle degisimi olgiiliir. Korozyon oranini

hesaplamak i¢in R = % formiilii kullanilir. Burada R korozyon oranini, w kiitle degisimini, A

korozif ortama maruz kalan orijinal yiizey alani, t slireyi, p iSe numunenin standart yogunlugunu
gostermektedir. Bu degerlendirme yontemi basittir, ancak farkli uygulamalar s6z konusudur.
Bazi ¢alismalarda numuneler soliisyondan ¢ikarildiktan sonra damitilmis suyla temizlendikten
sonra tartilir (Witte et al. 2006). Diger temizleme yontemlerinde ise korozyon iiriinleri firgayla
uzaklastirilir veya kromik asit gibi kimyasallarla korozyon iiriinleri temizlendikten sonra tartim

islemi gergeklestirilir (Schinhammer et al. 2010).
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Ancak bu uygulamalarin gesitli eksiklikleri bulunmaktadir;

v" Fir¢alama, metal matrisini yok ederek ylizeyde ¢iziklere neden olabilir.

v Sadece damitilmis suyla yikanmasi tiim korozyon flirlinlerini kaldiramaz, bu durum kiitle
kazanimina neden olmaktadir (Witte et al. 2006).

v’ Kimyasal reaktifle yikama da, numunelerin uzun siire yikanmasi esnasinda matrisin
kimyasallarla reaksiyona girmesini engellemek gerekmektedir. Ayrica kaplanmis
numunelerin kimyasalla reaksiyonunu engellemek i¢in kimyasal yikamadan kaginilmalidir
(Zhen et al. 2013).

2. Hidrojen Gelisimi

Hidrojen gelisimi, Mg gibi yapay viicut sivisina daldirildiginda, hidrojen gazi ¢ikan
metallerin korozyon 0Ozelliklerinin degerlendirilmesinde kullanilmaktadir. Bir diizenek
yardimiyla gelisen hidrojen hacmi &lgtilmektedir (Song and Atrens 2003). Temel prensip

denklem 1’°de gosterilen magnezyumun korozyon reaksiyonuna dayanmaktadir.
Mgy + 2H;0q) = Mg(OH) sy + Hyg) ( Denklem 1)

Kiitle kaybi deneylerinden farkli olarak, hidrojen gelisimi O&lgiimii, korozyon
prosediiriiniin gercek zamanl dinamik bir gézlemidir. Basit ve pahali olmayan bu yontem,
atmosferik basing degisikliklerine veya deney diizeneginden olasit hidrojen sizintilarina baglh

olarak bazi sinirlamalara sahiptir (Witte et al. 2008).
3. Iyon Salimm Konsantrasyonu

Daldirma ¢ozeltisinde salinan iyon konsantrasyonu, metalik malzemelerin korozyon
hizinin hesaplanmasinin bagka bir yoludur. Bu yontem de daldirma ¢dzeltisine asit ilave
edilerek iyon konsantrasyonu oOl¢iimii indiiktif olarak eslesmis plazma atomik emisyon
spektrometresi (ICP-MS) ile gerceklestirilir. Bu yontemde, yiizey korozyon iirlinlerinin
¢ozeltiye tamamen alinamamasi durumunda, sapmaya yol agabilen hatalari igermektedir (Liu

and Zheng 2011; Zhen et al. 2013).
4. Elektrokimyasal Korozyon Testi (ASTM-G102-89)

Kontrol edilen kosullar altinda akim-potansiyel iligkilerinin 6l¢iimii, korozyon oranlari,
pasiflesme ve ¢ukurcuk durumlariyla ilgili bilgiler vermektedir. Potansiyodinamik anodik
polarizasyon, metal ve alasimlarinin pasiflesme davraniglarini karakterize etmek icin 6nemli
bir yontemdir. Bu yontemde numune, anot haline getirilir ve potansiyel pozitif degerlere dogru
taranir. Bu Olglimler, sulu bir ortamda metal numunelerin korozyon 6zelliklerini

degerlendirmek amaciyla kullanilmaktadir. Bu teknikte; inhibitérlerin, oksitleyicilerin numune
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tizerindeki etkisi ve pasiflesme davranisi etkili bir sekilde degerlendirilmektedir. Metal ve
alasimlarin korozyon 6zelliklerinin rasyonel olarak degerlendirildigi bu yontemde; malzemenin

kullanilabilecegi uygun kombinasyonlar seg¢ilebilmektedir (Lee 1992).

In-vitro korozyon hizim belirlemek igin en yaygin ydntemler kiitle kaybi ve
elektrokimyasal korozyon testidir. Elektrokimyasal korozyon testi dogrusal polarizasyon ve

elektrokimyasal empedans spektroskopisi olmak tizere iki farkli kategoride incelenmektedir.

Metal bir numune, korozif bir ortama daldirildiginda, yiizeyinde hem indirgeme hem
de oksidasyon reaksiyonlart meydana gelmektedir. Bu durumda numunede bulunan bazi
bilesenler oksitlenmekte ve elektrolitteki (¢Oziicii) bazi1 bilesenler ise 6rnek yiizeyine
indirgenmektedir. Asidik elektrolitlerde numune yiizeyinde hidrojen iyonlar1 indirgenmektedir.
Bu tiir elektrolitlerde 6rnek hem anot hem de katot olarak islem gérmekte, anodik ve katodik

akimlar birlikte olusmaktadir. Korozyon reaksiyonu genellikle anodik bir reaksiyondur.

Bir numune korozif bir siviyla temas ettiginde ve herhangi bir cihaza bagli olmadiginda
Ekor, korozyon potansiyeli olarak adlandirilan bir potansiyele sahip olmaktadir. Numune
yiizeyinden gecen hem anodik hem de katodik akimlarin ikisi de 6nem arz etmekte ancak net
akim bulunmamaktadir. Her ne kadar numune gozle goriiliir bir sekilde korozyona ugramis olsa
da Ekor oksidasyon hizinin indirgeme hizina esit oldugu potansiyel olarak tanimlanabilmektedir.
Bir numune Exor degerindeyken her iki akim polaritesi esit bityiikliiktedir. Eger numune harici
bir potansiyel kaynagi ile karsit bir elektrotla pozitif olarak polarize edilirse anodik akim baskin

olur, negatif olarak polarize edilirse katodik akim baskin hale gegmektedir (Lee 1992).

Deneysel olarak polarizasyon karakteristigi, uygulanan potansiyelin akima kars1 tepkisi
cizilerek belirlenmektedir. Olgiilen akim, potansiyele karsilik yari logaritmik grafikte
cizilmektedir. Bu grafige Sekil 5’°de gosterilen potansiyodinamik anodik polarizasyon veya

Tafel grafigi denilmektedir.
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Sekil 5. Pasiflesme gosteren bir metalin 6rnek potansiyodinamik anodik polarizasyon egrisi
(Treseder, R. S., R. Baboian 1991; Li 2010).

Korozyon hiz1 dl¢iimiinde asagida gosterilen denklem 1 kullanilmaktadir;
R= K“‘%me (Denklem 1)

Burada R korozyon hizi, K sabiti 3,273x10° mm.g/(nA.cm?), p numunenin standart
yogunlugu, Ikor akim yogunlugu ve m, esdeger kiitleyi simgelemektedir. Mg alasimlari, ayni
Mg alagimi i¢in bile farkli korozyon testlerinde farkli korozyon hizlar1 gosterebilmektedir.
Ancak ¢ogunlukla benzer egilimler goriillmektedir. Elektrokimyasal test, in-vivo olarak gergek
korozyon durumunu simiile edemeyen, ancak korozyon 6zelliginin temeli olarak kullanilabilen
bir hizlandirilmis korozyon yontemdir. Bahsi gegen diger yontemlerde ¢esitli eksiklikler
mevcut olmasindan dolayl, bu yontem korozyon hiz1 Olglimlerinde yaygm olarak
kullanilmaktadir. Ancak hatay1 azaltmak i¢in kapsamli test sistemi kurulmadan once diger

yontemler ¢apraz referans olarak kullanilabilmektedir (Witte et al. 2008; Zhen et al. 2013).

Akim yogunlugunun logaritmasi, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak
cizilmektedir. Numunenin potansiyeli Ecorr degerinin iizerine ¢ikarildiginda potansiyel ve akim

yogunlugu asagida verilen Tafel denklemine uymaktadir:
n = p.log(:) (Denklem 2)

Burada mn:polarizasyon, i: akim yogunlugu, B: logaritmik olarak ¢izilecek grafikteki
polarizasyon egrilerinin egimidir. Bu degerler Ekor degerinin pozitifindeyse anodik
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polarizasyon, negatifindeyse katodik polarizasyon olarak degerlendirilmektedir. Anodik ve
katodik egimlerin kesistikleri noktanin akim degerini kestigi nokta lkor, yani korozyon akimi
veya yogunlugu, Elektrot potansiyelini kestigi nokta ise Ekor, yani korozyon potansiyeli olarak
belirlenmektedir. Katodik egriden anodik egriye gecen bolge ise acik devre potansiyeline esit
olmaktadir. Katodik egri, anodik bolgeye dondiigiinde malzeme, korozyon egilimi géstermesi
icin zorlanmaktadir. Bu durumda korozyon hiz1 yavas yavas artis gostermektedir. Malzeme ilk
pasiflesme gerilimine geldiginde akim yogunlugu ani olarak diiser ve malzeme yiizeyinde
olusan ince ve koruyucu oksit filmi sayesinde pasif bolge olarak gosterilen bolge boyunca sabit
kaldig1 gézlenmektedir. Gerilimin artirilmasi durumunda bu film kirilir ve akim degerinde bir
artis gozlenmeye devam eder. Transpasif bolge adi verilen bu bolgede malzeme tekrar
korozyona ugrama egilimine devam etmektedir. Pasiflesme egilimi gosteren paslanmaz gelik,
titanyum gibi metal malzemeler, olusan ince ve koruyucu oksit filmi sayesinde korozyona kars1
istiin davranislar sergilemektedir. Koruyucu oksit filmlerin par¢alanmasi neticesinde yiizeyde,
bolgesel bir alanin hizla deformasyona ugramasi neticesinde malzeme yiizeyinde cukurlar
(pitting) meydana gelmektedir. Bu korozyon tiiriinde ¢ukurlarin anodik hale gelmesiyle ¢ok
genis bir bolge katodik olarak davranmaktadir. Bu davramisiyla ¢ukurcuk (oyuklanma)
korozyonu lokalize bir galvanik korozyon c¢esididir. Malzemeyi bu tiir korozyona karsi
koruyabilmek i¢in mikro yapinin degistirilmesi veya malzeme yiizeyinin farkli 6zellikte
malzemelerle kaplanmasi gerekmektedir (Syrett and Davis 1979; Treseder, R. S., R. Baboian
1991; Li 2010; Grace 2012).

Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD)

Fiziksel buhar biriktirme (PVD) bir vakum odasi igerisindeki kati bir hedef malzemeden
atomize edilen melzemenin taban malzeme yiizeyine yogunlastirilmasi islemidir. Fiziksel buhar
biriktirme sistemleri kaynak malzemeyi atomize etme tiirlerine gore Sekil 6’da gosterildigi
lizere buharlastirma ve sicratma olarak iki ana kategoride siniflandirilmaktadir. Buharlastirma,
adindan da anlasilacagi lizere bir kaynagin termal olarak buharlastirilmasi ilkesine dayanir.
Sigratma ise hedef malzemenin gaz atomlar: ile bombardimana tutulmasi neticesinde hedef
malzeme yiizeyinden momentum transferiyle si¢ratilan atomlarin taban malzeme yiizeyine
kaplanmasi islemidir. Sigratma ve buharlastirma sistemlerinin her ikisi de 1850’11 yillarda
ortaya ¢ikmistir. Ilk sicratma teknigi Grove tarafindan (Grove 1852) 1852’de, buharlastirma
ise Faraday tarafindan (Faraday 1857) 1857°de rapor edilmistir.
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PVD Prosesleri

Buharlastirma Sigratma

Termal DC sigratma
buharlastirma

Elektron 15inh AC sigratma
buharlastirma

RF sigratma
Lazer

buharlastirma

Manyetik alanda
sigratma

Enduktif
buharlastirma

HIPIMS/HPPMS

iyon/lazer 1sinh
sigratma

Sekil 6. PVD proseslerinin siniflandirilmasi

Baslangicta PVD sistemi saf metal kaplamalarin biriktirilmesinde kullanilmasina
ragmen, sonrasinda alasim ve seramik kaplamalarda daha yaygin olarak kullanilmistir.
Giiniimiizde ise seramik veya metal hedefler beraberinde oksijen, azot veya metan gibi reaktif
gazlar kullanilarak oksit, nitriir ve karbiir gibi yapilar {iretilmektedir. Ayrica plazma yardimiyla
daha once elde edilemeyen 6zelliklere sahip kaplamalar tiretmek i¢in film ¢ekirdeklenmesi ve
biiylime kinetigi kontrol edilebilmektedir. PVD sisteminde kullanilan akimin tipine bagli olarak
Dogru Akim (DC), Alternatif Akim (AC) ve Radyo Frekanst (RF) gii¢ kaynaklar
kullanilmaktadir. Kullanilan hedef malzemelerin arkasina yerlestirilen manyetik alanla
plazmanin sikistirilmasi prensibine bagli olarak c¢alisan sistem ise manyetik alanda sigratma
islemidir. Son yillarda HIPIMS veya HPPMS olarak bilinen yiiksek enerjili sigratma sistemi ise
giinlimiizde popiiler olarak kullanilmaktadir. Biiyiitiilen filmi etkilemek veya kaplama akisini
degistirmek i¢in kullanilan bir diger sistem iyon ve lazer 1sinlarinin kullanildigi iyon/lazer 1ginlt

sigratma islemdir (Kutz 2006).
Sicratma teknigi

Sicratma tekniginde kullanilan ana fiziksel olay, atomsal boyutlu enerjik pargaciklar
(genellikle asal gaz iyonlar1) ile hedef malzeme atomlar1 arasinda momentum transferinin
gerceklesmesidir. Momentum transferi esnasinda elastik ve esnek olmayan ¢arpigsmalar olmak

tizere cesitli etkiler meydana gelmektedir. Elastik carpismada, ¢arpisma ortaminda; notr
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atomlar, hedef iyon atomlar1 ve reaktif gaz atomlar1 gibi yansiyan parcaciklar bulunmaktadir.
Esnek olmayan carpismada ise ikincil elektronlar, UV-goriiniir fotonlar, X-1sin1 pargaciklari
olusmaktadir. Wehner ve arkadaglarinin 1950’lerde yaptiklar ¢alismalar sigratma tekniginin
ancak momentum transferi teorisi ile ac¢iklanabilecegini gdstermistir. Bu calismaya gore

gerceklesen etkiler su sekilde siralanabilir;

1. En 6nemli etki olan sigratma verimi, sigratilan atomlarin, yiiksek enerjili yiiklii
pargaciklarin sayisina oranidir. Bombardiman edilen pargacigin kiitlesine ve enerjisine, ayrica
bombardiman edilen atomun gelis acisina duyarlhidir. Her malzemenin sahip oldugu ve

sigratmanin gerceklesemesi i¢in uygulanmasi gerekli bir esik enerjisi bulunmaktadir.

2. Sigratilan atomlarin bir¢ogu, termal olarak buharlagsan atomlardan daha yiiksek

Kinetik enerjiye sahiptir.

3. Tek kristal malzemelerden kopan atomlar, kristaldeki siki olarak istiflenmis

diizlemler boyunca kopma egilimi gostermektedir.

4. Polikristalin bir malzemede, baz1 kristalografik diizlemler digerlerinden daha hizli

sagilmaktadir.

5. Alagimin yiizeyinden sigratilan atomlar, termal buharlastirmaya benzer olarak kiitle

kompozisyonu oraninda biriktirilir.

6. Uygulanan yiiksek enerjilerde, ylizeyin ¢ok altinda iyonlarin enerjileri azaldig i¢in

sigratma verimi de ayni zamanda diismektedir.
7. Sigratma verimi, hedef malzeme sicakligina bagli olarak degismektedir.

Yukarida belirtilen etkilerin tamami filmlerin biiylimesi agisindan ¢ok oOnemlidir.
Belirtilen yedi etki 6zellikle 5 mTorr basing altindaki diisiik basinglar i¢in genellikle gegerlidir
(Alfonso et al. 2012).

RF Diyot sicratma

RF diyot sigratma, RF gii¢ kaynaginin kullanildig: sigratma iglemidir. Bu proseste 50
kHz’den yiiksek giic kaynagi kullanilmaktadir. Sicratma proseslerinde, salinim frekansinin
yaklasik olarak 50 kHz’den biiyiik olmas1 durumunda elektrodun iletken olmasina gerek yoktur.
Bu durumda katotta negatif bir dc denge voltaji uygulanmasi nedeniyle iyonlarin ters elektriksel
alandaki davranislari, elektronlarin yiiksek mobilitesine neden olmaktadir. Yalitkan bir
kaynaktan etkili bir sigratma yapabilmek i¢in hedef malzemenin bagl bulundugu elektrotun
diger kutbunda bulunan elektrotla arasinda farkli bir potansiyel olusmasi gerekir. Olusmasi

gereken potansiyel farklilik, kaplama sisteminin topraklanmis duvarlariyla saglanmaktadir.
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Ayrica etkili bir kaplama yapabilmek i¢in bir rezonans devresi yardimiyla gerekli endiiktansi
saglamak i¢in RF gili¢ kaynagi ile katot arasinda empedans eslestirme agi (matching box)
kullanilmaktadir. 50 kHz’in iizerindeki RF frekanslarin1 kullanmanin bir diger yarari ise desarji
siirdiirmek (plazmayi stabil tutabilmek i¢in) i¢in gereken elektron sayisinin biiyiik olgiide
azalmasidir. Bunun sebebi bir bagka deyisle elektronlarin negatif 1s1ma bolgesinde daha uzun
kalmasi1 veya gaz atomlarint dogrudan iyonize etmek icin gerekli olan enerjinin azalmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu durumun bir dier avantaji ise RF giic kaynagi ile sistemde, diisiik
sigratma basinglarinin kullanilabilecegi ve film kontaminasyonunun azaltilabilecegi anlamina
gelmektedir. RF diyot sigratma sisteminde en yaygin kullanilan frekanslar 13, 27 ve 56
mHz’dir. Bu frekans degerleri ABD Federal iletisim Komisyonu (Federal Communications
Commission-FCC) tarafindan tibbi ve endiistriyel kullanim i¢in belirlenmis olan frekans
degerleridir. Bu sistem sayesinde yalitkan ve iletken 6zelliklere sahip hemen hemen tiim
malzemelerin hedef malzeme olarak kullanilabilmesi miimkiindiir. Ayrica birgok sisteme gore
daha diistik basing degerlerinde calisilabilmektedir. Ancak bu sistemin kullaniminda hedef
malzeme yiizeyinde sicak noktalarin olusmast miimkiindiir. Bu sebeple si¢ratma orani
genellikle hedefin diisiik 1s1l iletkenligi ile sinirhidir. Hedef malzeme ylizeyinde olusabilecek
sicak noktalar, yalitkan hedefin kirilmasina neden olabilecek gerilmeler iiretmektedir. Ayrica
bu kaplama sisteminde birlesik haldeki malzemeler RF desarji ile kolaylikla si¢ratilmasina
ragmen biiyiitiilen filmler, baslangigta hedef malzemenin bilesimi ile ayn1 olmayabilir (Kutz
2006).

Manyetik alanda sicratma

Manyetik alanda sigratma islemi, endiistriyel acidan 6nemli ¢ok cesitli kaplamalarin
biriktirilmesi i¢in tercih edilen bir PVD si¢ratma islemidir. Bu sistemin yaygin olarak
kullanilmasindaki temel sebeplerden birisi; diger PVD biriktirme sistemleriyle {iretilen
kaplamalara gore daha kalin kaplamalar elde edilmesinden kaynaklanmaktadir. Bu sistemle
sert, asinmaya dayanikli, korozyona dayanikli, dekoratif, optik ve diislik siirtinmeye sahip
kaplamalarin {iretilmesi miimkiindiir. Manyetik alanda sigratma islemiyle, diisiik biriktirme
hizlar1, plazmada meydana gelen diisiik iyonizasyon verimleri ve taban malzemenin yliksek
sicaklikla olusabilecek 1sinma etkileri gibi sorunlarin listesinden gelinmektedir. Bu sistemde,
magnetron ad1 verilen ve hedef malzemenin baglandig: katotlarin altinda yiizeye paralel olarak
yapilandirilmis miknatislar bulunmaktadir. Bu miknatislar sayesinde hedef malzeme tizerinde
manyetik alan meydana gelmektedir. Olusan bu manyetik alan, hedef malzeme yakinindaki
ikincil elektronlarin hareketlerini siirlandirmas: ile gesitli avantajlar saglar. Magnetronda,

miknatisin bir kutbu hedefin merkezi eksenine, diger kutbu ise hedefin dis halkasina

33



konumlandirilmaktadir. Elektronlarin bu manyetik alan tarafindan yakalanmasi, iyonlastirici
elektron-atom c¢arpigsmasinin ger¢eklesme olasiligini 6nemli Olglide arttirmaktadir. Bir
magnetronun artan iyonizasyon verimliligi, hedefin bulundugu bolgede yogun bir plazma
olusumuna sebep olmaktadir. Bunlara ilaveten manyetik alanla artan iyonizasyon verimliligi,
desarjin temel sigratma durumu i¢in gerekenden daha diisiik ¢alisma basinglarinda ve daha
diisiik ¢alisma voltajlarinda plazmanin korunmasina izin vermektedir. Manyetik alanda
sigratmanin iyonlagsma seviyelerini elektron 1sin1 ve ark buharlagtirmasina gore daha diisiik
seviyede tuttugu bilinmesine karsin bu sorunlar dengesiz manyetik alanda sigratma isleminin
gelismesiyle asilmistir. Dengesiz manyetik alanda, miknatislarin dis halkasi, merkez kutbuna
gore giiclendirilmektedir. Bu durumda, magnetrondaki merkez ve dis kutuplar arasindaki alan
cizgilerinin tamamu kapali tip degildir, ancak bazilar1 alt tabakaya dogru yonlendirilir ve bazi
ikincil elektronlar bu alan ¢izgilerini takip etmektedir. Sonu¢ olarak, manyetik alan ¢izgileri
sayesinde plazma artik giiclii bir sekilde hedef malzemeye yakin bolgeyle sinirli degildir, ayni
zamanda plazmanin taban malzemeye dogru akmasina da izin verilmektedir. Boylece, yiiksek
iyon akimlari, taban malzemeye harici olarak bias verilmeye gerek kalmadan plazmadan
ayrilabilmektedir. Dengeli ve dengesiz manyetik alan sigratma sistemi i¢in Sekil 7°de gosterilen
lic ana manyetik diizenleme belirlenmistir. Merkez kutbun dis kutba gore giiclendirildigi
dengeli manyetik alan sigratma islemi “tip-I”” olarak, zit durumuna sahip dengesiz manyetik
sigratma ise “tip-II” olarak adlandirilmigtir. Birinci durumda, tiim alan ¢izgileri dis
miknatislardan ge¢gmemekte sadece merkezi miknatisa dogru yonlenmektedir. Bu tasarim,
taban malzemede ortaya ¢ikan diislik iyon akimlari nedeniyle yaygin olarak
kullanilmamaktadir. Ikinci durumda ise tiim alan ¢izgileri merkezi miknatistan gegmemekte
ayrica dig miknatislardan ¢ikan ¢izgiler taban malzemeye de ulagmaktadir (Kelly and Arnell
2000; Kutz 2006).

Taban malzeme Taban malzeme Taban malzeme

Kaplama Kaplama

istemi " — istemi — —
sistemi B / B sistemi B B
duvari duvari
/N / /N e .
e /

e

/ / / / Plazma ° Plazma ¥

) 27 Uy

Katot Katot Katot

Tip 1 - Dengeli manyetik alan Tip Il - Dengesiz manyetik alan

Sekil 7. Dengeli ve dengesiz manyetik alanda sigratma (Kutz 2006).

34



Manyetik alanda sigratma sistemi, katotta yayilan elektronlar1 yakalamak icin ¢ift
kutuplu bir manyetik konfiglirasyona sahiptir. Cift kutuplu konfigiirasyonu olusturmak igin,
genellikle ti¢ sira kalict miknatis N-S-N veya S-N-S sirasiyla diizenlenmektedir. Bu durumda
i¢ siradaki miknatislar dis siralara gore zit bir polarizasyona sahip olmaktadir. Dengeli manyetik
alanda sigratmada bulunan miknatislarin her biri ayn1 giice sahiptir (Tip I). Dengesiz manyetik
alanda sigratmada ise merkezde bulunan miknatis digerlerine gore zayiftir (Tip II). Bu sekilde,
plazmada daha fazla elektron kaybedilir ve bu durum plazma uzunlugunun taban malzemeye
dogru artisina neden olur. Plazma uzunlugunun artmasi, taban malzeme akimini ve kaplama

kalitesini 6nemli 6l¢iide arttirmaktadir.
Ince film biiyiime mekanizmasi

Ince filmlerin mikro yapis1, biiyiime sirasinda adatom (yiizeye gelip adsorbe olan atom)
hareketliligi ile ilgilidir. Atomlarin enerji kazanmasi termal etki, iyonik bombardiman ve
numunedeki kimyasal reaksiyonla saglanmaktadir. Ince filmlerin biriktirilmesinde bu
mekanizmalarin meydana getirdigi etkiler Thornton’un yap1 bolgesi modeli ile agiklanmaktadir
(Cubillos et al. 2013). ince filmlerin ve kaplamalarin optik ve taramal1 elektron mikroskobu
kullanilarak incelenmesine dayanan yap1 bolgesi modelleri, kaplama biiyiime davranisini genel
olarak ortaya koymaktadir. Bu modeller, atomik 6l¢ekte kaplama biiylime siirecini ve olusan
mikro yapiy1 Kelvin cinsinden sicakliga bagl olarak (numune sicakligi T, kaplama malzemesi
ergime sicakligl Te) tanimlamada kullanilmaktadir. Sigratma yontemiyle biriktirme isleminde,
calisma gazi basinci veya numune bias potansiyeli gibi ilave parametrelerde bolge modelinde
kullanilmaktadir. Sekil 8’de gosterilen Thornton bdlge modeli ili¢ asamada meydana
gelmektedir. Birinci asama, kaplamanin taban malzeme yiizeyine tasinmasini igerir. Ikinci
asama, atomlarin taban malzeme veya biiyiiyen kaplamanin ylizeyine adsorpsiyonu, yiizey
lizerinde yayilmasini ve kimyasal reaksiyona girmesini kapsamaktadir. Ugiincii asamada ise
kaplama atomlarinin y1gin difiizyonu, kati hal reaksiyonlar1 gibi islemlerle kafes igerisindeki

son konumlarina olan hareketlerini icermektedir.
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Sekil 8. Thornton tarafindan tanimlanan ince film mikroyapisinin bdlge modeli (Thornton
1986; Kluth et al. 2003).

Bolge I: Bu bolge T/Te<0,3 durumunda olusmaktadir. G6zenekli morfolojiye sahip
stitunlu zayif baglanan bir yapida, kiiciik ve uzun tane yapisindan meydana gelmektedir.
Stitunlu yap1, diisiik bir diflizyon nedeniyle, taban malzeme yiizeyi tarafindan adsorbe edilen
atomlarin zayif hareketliligi ve kolonlarin farklt konumlarda ve farkli biiyiime hizlarinda
cekirdeklenmesiyle (atomlarin taban malzeme ylizeyine temas ettigi bolgede) atomik golge
etkilerinin meydana getirdigi bir yapida biliylimektedir. Bu yapida biiyiime yilizeye dikey
konumda fiberler seklinde ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica, birinci bolgedeki sicakliktan dolay1
gerceklesen diisiik momentum transferi neticesinde yavas kimyasal birlesim gerceklesmektedir.
Olusan yap1 kiigiik taneli ve gézeneklidir. Bu yap1 orta derecede ¢ekme gerilimine maruz kalir.
Ayrica biiyiiyen kolonsal taneler arasinda nanometre diizeyinde bosluklar meydana gelir.
Bosluklar icerisine atmosferik su ve oksijen emilimi olmasindan dolay filmler, diisiik kararlilik
ve diisik yogunlukta olmaktadir. Vakum haznesindeki oksijen safsizliklari, iyon
carpismasindaki artis (daha diisiik basing, yiiksek biriktirme orani) bosluklarin azalmasina ve

i¢ gerilmelerde artisa sebep olmaktadir.

Bolge II: Bu bolge 0,3<T/Te<0,45 sicaklik araliginda meydana gelmektedir. Bu

durumda alt tabaka sicakliginin homojen olarak yiikselmesi, atomlarin kolaylikla difiizyon
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hareketine neden olmaktadir. Atomlarin difiizyonu, siitunlar arasinda daha yiiksek bir baglanma
derecesine sahip yogun bir tabaka meydana getirmektedir. ikinci bolgede yapinin olusmasinda
etkin olan mekanizma tane bilyiimesidir. Ik olarak olusan ince taneler, tane sinir1 tagmimi ile
komsu kristal yiizeylerinin yonlenmesine bagli olarak birlesmektedir. Ideal saf kaplamalarda
bu bolge yapisal gelismeleri tanimlayan tist yiizey bolgesidir. Tanelerin bliylimesiyle kusurlarin

ortadan kalktig1 bir kaplama olusumu gergeklesir.

Bolge III: Bu bolge T/Te>0,45 sartlarinda gergeklesmektedir. Bu bolgede yap1 hacimsel
difiizyon boyutuna ulagsmaktadir. Hacimsel difiizyon mekanizmasi, tanelerin biiyiimesine ve es
eksenli tanelerin olusumuna sebep olmaktadir. Tanelerdeki difiizyonun artmasi film
morfolojisinde yeniden kristallesme ile daha biiyiik bir kristal yap1 meydana getirmektedir. Bu
bolge sadece safsizlik igeren kaplamalarda ortaya ¢ikmaktadir. Safsizlik katmanlari kristal
yapinin biiylimesini durdurarak yeni ¢ekirdek olusumuna neden olmaktadir. Bu bolgede es
eksenli, iri taneli bir yap1 olugsmaktadir. Filmler kaplama esnasinda tavlanmaktadir. Bu durumda
belirgin tane sinirlart olusmaz, ¢ok daha iri izotropik taneler elde edilmektedir. Bu bolge 6zel

calismalar disinda kaplamalarda istenen bir bolge degildir.

Bolge T: Bu bolge, diisiik gbzeneklilik sinirlar ile tanimlanan I ve II nolu bdlgenin bir
bilesimi olarak ger¢eklesmektedir. Her iki yiizeyden daha yogun ve daha az piiriize sahip olarak

biiyiimektedir (Thornton 1986; Kluth et al. 2003).

Biiyiitillen kaplamalarin yapisi amorf veya kristal 6zellik gosterebilmektedir. Polikristalin
yapilar genellikle kaplama esnasinda sekillenmektedir. Genellikle 2/3Te altindaki sicakliklarda,
1sidan etkilenmemektedir. PVD sisteminde alt tabakadaki yapi {ist tabaka ile benzer olarak
bliylimektedir. Bu sebeple kalin tane boyutundaki kaplamay1 kiiciik ¢ekirdeklenmelerle ince
taneli yapiya doniistiirmek miimkiindiir. Ornegin hard disklerde manyetik CoCrPt:SiO2 kayit
katmaninin [0002] yonlenmesini indiiklemek i¢in Ta/Ru ara katman tabakasi biriktirilir. Al, Au,
Cu, W, Ti, Cr, Pt gibi elementel birikimler kaplama yapisinin polikristalin yapisinda
biiyiimesini saglar. TiN, Al2O3, TiW, SiCr gibi kovalent bagli veya farkli boyutlu atom
bilesikler ise kaplama yapisinda amorf olarak biiyiimektedir (Thornton 1986; Franssila 2010).

Fiziksel buhar biriktirme sistemde kaplamalar atomik 6lg¢ekte tanimlanan Sekil 9’da

gosterilen ti¢ farkli modelde biiylimektedir.
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Sekil 9. Farkli ince film biiyiime mekanizmalari. a) ada biiylime modeli, b) katman modeli ve
¢) karma biiyiime modeli (Morosan et al. 2012).

Tanimlanan bu modeller ada tipi biiylime Volmer-Weber, katman biiyiimesi Van Der Merwe

ve her iki modelin birlikte biiyiimesi olan Stransky-Krastanov mekanizmasidir.

Volmer-Weber modeli ada biiyiimesi olarak da bilinen 3 boyutlu biiyliimedir. Bu biiyiime
¢esidinde atomlar uygun konuma gecebilmek igin yeterli enerji sahip olmasi durumunda
gerceklesmektedir. Atomlar, yiizeyden ¢ok birbirleriyle etkilesime girmektedir. Bu model taban

malzeme yiizeyinde pliriizlii ince filmlerin olugsmasini saglamaktadir.

Van Der Merwe modelinde; iki boyutlu bir bliylime mekanizmasidir. Atomlarin ylizeylere
tercihli olarak baglanmasi neticesinde meydana gelmektedir. Ince filmlerin katman katman

biiylimesine neden olur.

Stranski-Krastanov modelinde; hem Wolmer-Weber hem de Van der Merwe mekanizmalarini
kapsamaktadir. Kritik bir katman kalinligina ulasilana kadar iki boyutlu, sonrasinda ise ii¢

boyutlu olarak biiyiimektedir (Franssila 2010).

Metal Oksinitriir Yapilar

Son yillarda metal oksinitriir ince filmleri, beklenmedik ve ilgin¢ 6zelliklerinden dolay1
ilgi cekmekte, aginma, difiizyon ve korozyona direng gerektiren koruyucu uygulamalarda

dikkat cekici 6zelliklerinden dolay1 yogun sekilde arastirilmaktadir. Metal oksinitriir yapilar,
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teknolojik 6nemi artan modern seramik malzemeler arasinda yer almaktadir. Ayrica yiiksek
sertlik, kimyasal kararlilik, dayaniklilik, biyomedikal, tribolojik ve elektronik uygulamalarina
kadar uzanan genis yelpazede kullanim alanina sahiptir. Bu durumun baslica sebebi, metal yap1
tizerindeki nitriir ve oksit yapinin ayarlanmasi neticesinde film 6zelliklerinin ayarlanabilmesine
olanak saglanmasi gerceginden kaynaklanmaktadir. Ayrica azot/oksijen oraninin ayarlanmasi
hem bant araliginin ayarlanmasma hemde oksit-nitriir arasindaki kristalografik diizenin
ayarlanmasina olanak saglamaktadir (Vaz et al. 2013). Hem metal nitriirlerin hemde oksitlerin
temel ozelliklerini kullanarak birlestirme fikrinden dogan metal oksinitriirler bir¢ok teknolojik
uygulamada yeni malzeme sinifi alternatifleri olusturmaktadir. Metal oksitler biyomedikal, gaz
bariyeri, dekoratif, asinma dayanimi gerektiren uygulamalarda genis bir kullanim alanina
sahiptir. Yapilan ¢alismalarda azot/oksijen oraninin ayarlanmasi ile oksit ve nitriir arasindaki
band genisligi, band boslugu ve kristalografik diizeninin degismesi nedeniyle oksinitriir yapida
meydana gelen renk farkliligi elektronik ve optik uygulamalar i¢in de kullanim alani
sunmaktadir (Vaz et al. 2013; Carvalho et al. 2015). Oksijen ve azot birbirlerine yakin
kimyasal, yapisal ve elektronik (polarize edilebilirlik, elektronegatiflik, koordinasyon sayisi ve
iyon yarigapi gibi) 6zellikler gdstermektedir. Oksijenden daha az elektronegatifiteye sahip olan
azotun daha fazla polarize olmasindan dolay1 bir anyonun digerinin yerini almasi durumu,
yapisal Ozelliklerde 6nemli degisikliklere neden olmaktadir. Oksinitriir yapilarda, oksitler
vasitasiyla yapi igerisindeki optik bosluklar azalmakta, bu sayede elektronlar arasindaki itme
kuvveti azalmakta, ayrica elektron bulutu genisleme etkisi artmaktadir. Yap1 igerisindeki
nitriiriin  sahip oldugu yiiksek elektrik yiikii nedeniyle, daha biiylik bir kristal alaninin
boliinmesine yol agmaktadir. Bu durum daha yiiksek oksidasyon durumlari ve gecis metalleri
ile yeni bilesiklerin olusumuna izin vermekte, metal-anyon baglarinin kovalentligini

arttirmaktadir (Fuertes 2012).

Gilinlimiizde, silisyum, galyum, germanyum, krom, titanyum, niyobyum ve ¢inko gibi
elementlerin oksinitriirler1 bilimsel ¢alismalara konu olmaktadir. Gegis metali oksinitriir
filmlerin fiziksel 6zelliklerini agiklamak icin yeterli bilgi birikiminin bulunmamasi bu yapilar
daha da cazip hale getirmektedir. “Metal oksinitriirler; kararli faz yapisinda midir?
Sentezlenebilir mi? Bu ozellikleri saf katilarin kombinasyonundan mi1 kaynaklanmaktadir?
Oksinitriir yapinin bilesimi kontrol edilebilir mi?” gibi ¢esitli sorular1 da beraberinde
getirmektedir. Ancak yapilan deneysel caligmalar sonucunda farkli oksijen azot iceriklerinin
ince film Ozelliklerinin metalik nitriirden yalitkan oksite doniistiigiinii gostermektedir

(Laurikaitis et al. 2008; Graciani et al. 2009).
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Son zamanlarda, fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinden dolayr titanyum oksinitriir
filmlerine olan ilgi artmis ve agirlikli olarak N2/Oz oranlarina bagli olarak degisen 6zellikler
genis bir sekilde incelenmistir. Titanyum oksinitriirler, metalik oksitlerin (renk, optik 6zellikler)
ve nitriirlerin (sertlik, asinma direnci) kombine 6zelliklerini sergilemektedir. Oksijence zengin
TiOxNy filmler arayiizey oksit tabakasinin biiyiimesini onlemek i¢in metal-yalitkan-metal
(MIM) kapasitif yapilarda (Pradhan and Reucroft 2003) kullanilirken azot¢a zengin TiOxNy
filmler iletken uygulamalar1 i¢in miikemmel bir difiizyon bariyer tabakasi ve anti reflektif
kaplama olarak kullanilmaktadir (Kim and Lee 1996; Kot et al. 2017). Buna ek olarak TiOxNy
filmlerinin, yansima 6nleyici kaplama (Oyama et al. 1999) ve biyomalzemeler (Koerner et al.
2002) giines 15181 segici yiizeyler (Lazarov et al. 1995) ve asinmaya direncli kaplamalar (Guillot
et al. 2002) gibi birgok yararli uygulamasi bulunmaktadir (Padmavathy et al. 2011).

Akademik caligsmalarda, oksinitriir yapilarin biyomalzeme olarak arastirilmasi 20 yillik
bir gecmise sahiptir. Bu yapilar, sigratma sistemlerinin avantajlarinin kullanilmasiyla istenen
cesitli ylizeyler iizerine kolaylikla kaplanabilmektedir. Bir implant malzeme viicuda
yerlestirildiginde genel mukavemet Ozelliklerini ana malzemenin Ozelliklerinden alsa da
viicutla siirekli temas halinde bulunan bolgesi yiizeyi olmaktadir. Yiizey biyouyumlulugu,
kardiyovaskiiler cerrahide kullanilan tibbi implantlarin geneli agisindan 6nemli bir problemdir.
Hastalarin yaklasik %10’unda stent uygulamasi sonrasi aynmi bolgedeki damarin yeniden
daralmas1 durumuyla karsi karsiya kalmaktadir. Insan organizmasinin malzemeye karsi
tepkisini Onlemek amaciyla implant yiizeyinde kan uyumuna sahip kaplamalar
biiyiitilmektedir. Titanyum oksitler ve oksinitriir kaplamalar miikemmel biyouyumluluk,
yiiksek kimyasal kararlilik, korozyon direnci ve implant yiizeyine fibrinojen yapigmasini
onleme kabiliyeti nedeniyle koroner ve vaskiiler stentler i¢in umut verici kaplamalardir. Bu
kaplama tiirlinlin implantin metal tabanin viicut sivilarinin (kan, lenf, interstisyel siv1) korozif

etkilerinden korudugu bilinmektedir (Leonova et al. 2016).

Kalga protezleri iizerinde sert bir kaplama malzemesi olarak kullanilan titanyum
nitriirin - miilkemmel asinma direnci ve korozyon ozelligi bulunmaktadir. TiN kalca
protezlerinin oksitlenme mekanizmasini spektroskopik ve molekiiler dinamik teknikleri
kullanilarak arastiran bir calismada; canli doku analizleri, kemik olusumu icin gerekli olan
kalsiyum fosfat fazlarinin TiN kapli kalga protez kafalar1 lizerinde gelisigiizel biiyiidiigii ve
kuvvetli bir sekilde tutundugundan bahsedilmistir. Bu durumun sebebi olarak kalsiyum fosfat
cekirdeginin ilk basamag1 olan Ca*? iyonlarmin birikmesinin tercihli olarak TiOxNy oksinitriir
yiizeyinde gerceklestigi belirlenmistir. Bu durum, Ca*? iyonlarinin adsorbsiyonunu arttiran
yiizey oksijen atomlarindaki negatif yiikiin belirli bir yere yogunlagmasina sebep olan karisik
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valans durumuna sahip ylizeydeki Ti atomlarinin varligindan kaynaklanmaktadir. Bu sonuglar
nitriirleme sonrasi kontrollii oksidasyonun titanyum implant yiizeylerinde in-vivo olusumunu
destekledigini gostermektedir. Bahsedilen durum kaplanmamis standart Ti implantlarda

goriilmemektedir (Piscanec et al. 2004).

Yapilan bagka bir ¢alismada, ticari olarak temin edilebilen titanyum oksinitriir kapl
stentlerin (TitanTM, Hexacath, Fransa) kaplanmamais paslanmaz ¢elik stentlerden farkli olarak
daha iyi bir klinik performans sergiledigi gosterilmistir. /n-vitro ¢alismalarda, paslanmaz ¢elik
ile karsilastirildiginda diisiik trombosit yapismasi ve fibrinojenik baglanma belirlenmistir
(Windecker et al. 2001, 2005). Karjalainen ve ark. (Karjalainen et al. 2006, 2008), TiOxNy kapli
stentlerin ayrintili karsilagtirmali klinik ¢aligmalarin1 sunmus ve kardiyovaskiiler uygulamalar
icin kaplamalarin performansi ile ilgili olumlu sonuglara varilmistir. Durual ve dig.(Durual et
al. 2011; Rieder et al. 2012), dis implantlar1 uygulamalari i¢in CrCo ve Ti taban malzemelere
biriktirilmis TiOxNy kaplamalardan; kemik hiicrelerinin proliferasyonunun 1.5 kat arttigi,
TiOxNy kaplamalarin  kontrol malzemesi ile karsilagtirildiginda ileri  farklilagma
(diferansiasyon) evrelerini stirdiirdiigii bulgularina ulagsmislardir. Bu etkiler sonucunda in-vivo
sartlarda daha hizli baslangi¢ osseointegrasyona doniistiigii belirtilmistir(Durual et al. 2013).
Bu ¢alismadan elde edilen bulgularin genel bir sonucu, TiOxNy kaplamalarinin insan birincil
osteoblastlarin  proliferasyonunu uyarmasi, osseointegrasyonu hizlandirmast ve taban
malzemesinden bagimsiz olarak etkili olmasidir. TiOxNy kaplamalari, saf Ti taban malzemesine
kiyasla 1,2-1,4 kat daha fazla hiicre ¢ogalmasina sahiptir. Bu sebeple Ti taban malzemesi
tizerine TiOxNy kaplamalariin biyomalzeme ¢aligmalarinda daha uygun oldugu belirlenmistir

(Banakh et al. 2014).

NiTi taban malzeme tlizerine TiOxNy ince filmlerinin manyetik alanda sigratma teknigi
ile biiyiitiildiigli bir calisma da ise implant malzemesinin yiizey piiriizliiliigliniin artmasinin
biyouyumu arttirdig1 bildirilmistir. Kaplama oncesi ve sonrasi yiizey morfolojisi Sekil 10°da
gosterilen calisma da, oksijen miktart arttikca yapinin yiizey piriizliilik degerinin de arttig

belirlenmistir (Saleem et al. 2015).
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Sekil 10. NiTi taban malzeme iizerine TiOxNy ince filmlerinin AFM yiizey morfolojisi (a)
islenmemis (b) 5 sccm Oz (N2=15 sccm), (c) 10 sccm Oz (N2=10 sccm) ve (d) 15 scecm Oz (N2=5
sccm) (Saleem et al. 2015).

Diger oksinitriir yapilara benzer olarak zirkonyum oksinitriir (ZrOxNy) kaplamalarda,
paslanmaz celiklerin korozyon ve asinma direncini arttirmaktadir. ZrOxNy de diger
oksinitriirlere benzer sekilde oksitin iyonik 6zelligi, nitriiriin kovalent niteligiyle birleserek
farkli 6zellikte yeni malzemeler tiretilmektedir. Oksitin kristal yapisina azot elementinin girisi,
yari iletken karakteristiklerini veren ve kristalin sertligi ve korozyon direncini destekleyen
oksijen bosluklarmin olusmasini saglamaktadir. Ote yandan 316L iizerine biiyiitiildiigiinde
ortopedik kullanimlar igin o0Sseointegrasyona sahip giiclii bir biyomalzeme ekipmani
olmaktadir (Cubillos et al. 2013). 316L {izerine ZrOxNy oksinitriir tabakasinin biiyiitiildigii bir
calisma da kemik hiicrelerinin korozyon testi ve biyouyumluluk tepkisi degerlendirilmis ve
oksinitriir tabakanin korozyon direncini 13.5 kat arttirdig1, biyouyumluluk i¢in ise kemik hiicre
¢izgisinin adezyon ve ¢ogalmasinin %64 oraninda arttigin1 gostermistir. Ayrica ¢elik iizerine
ZrOxNy yapisinin altin rengine sahip olmasindan dolayr taki uygulamalarinda da kullanim
imkan1 sunmaktadir (Alfonso et al. 2012). Ayrica ZrOxNy termometre, 1s1 sensorii olarak da
kullanilabilmektedir (Guo et al. 2015). Metal oksit ve nitriir yapilarinin bant araligi 1,8-3,3 eV
araligindadir. Ancak oksinitriir olusumunda bu bant aralig1 oksit ve nitriirler i¢in gerekli bant
araligindan oldukga diisiiktiir. Pauling elektronegatiflik farkinin oksijen i¢in 3,44 ve azot i¢in
3,04 olmast iyonik oOzelliklere sahip olan oksitlerin aksine yapiya kovalent ozellikler
kazandirmaktadir. Bu durum ise oksinitriir yapilarin iletkenlik 6zelligini arttirmaktadir (Bertoti
2012).
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Sekil 11°de gosterilen niyobyum oksinitriir (NbOxNy), biyouyumlu malzeme, optik
dalga kilavuzlari, Josephson eklemi veya yiiksek hiz c¢eliklerinin korozyon dayanimlarinin

arttirtlmasi i¢in CrON/NbON ¢oklu tabaka ¢aligsmalarina da konu olmustur (Vaz et al. 2013).

Sekil 11. NbON’in kristal yapisi (Wang et al. 2012).

Oksinitriir filmlerinin biiyiitilmesi vakum odas1 igerisindeki oksijen ve azot
molekiillerinin miktariyla dogrudan baglantilidir. Bu etki Martin ve arkadaglar1 (Martin et al.
2001) tarafindan DC manyetik alanda sigratma teknigi kullanilarak yaptiklari bir ¢alisma da;
TiOxNy biiyiitme isleminde kimyasal bilesim, yapisal gelisim ve elektriksel 6zelliklerin x ve y
degerlerinin bir fonksiyonu olarak degistigini bulmuslardir. Ancak oksinitriir yapilar: biiylitmek
i¢in ¢ogunlukla reaktif RF/DC manyetik alanda si¢ratma ve katodik reaktif ark buhar biriktirme
teknikleri kullanilmaktadir (Mohamed et al. 2007).

Oksinitriir, kardiyovaskiiler, noronal, immiin sistem ve kemigin i¢inde her yerde
bulunan bir sinyalleme molekiiliidiir. Osteoblast proliferasyonunu ve farklilagmasini
arttirmakta ve sonraki kemik gelisiminde mekanik olarak uyarilmasiyla katki saglamaktadir
(Riancho et al. 1995; Fox et al. 1996; Hikiji et al. 1997; Kawata and Mikuni-Takagaki 1998;
Otsuka et al. 1998; Mancini et al. 2000; Durual et al. 2011)
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MATERYAL VE YONTEM

Bu c¢aligmada; implant malzemesi olarak siklikla kullanilan 316L paslanmaz celik
malzemeler {izerine, NbOxNy kaplamalar, korozyondan korumak, antimikrobiyal 6zelliklerini
ve biyouyumunu arttirmak amaciyla Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) sistemi kullanilarak,
farkli azot/oksijen oranlarinda biiytitiilmiis ve kaplama parametrelerinin, konu edilen 6zellikler
tizerine olan etkisi incelenmistir. Kaplamalarin yapisal karakterizasyonu XRD, AFM, XPS,
SEM-EDS, temas acis1 6l¢limii ve nano-sertlik 6l¢iim sistemleri ile incelenmis, kaplamalarin
biyouyumlulugunu degerlendirmek amaciyla, saglikli insan akciger fibroblast hiicre hatti
kullanilmigtir. Hiicre proliferasyonu, MTT sitotoksisite testleri, Escherichia coli (E.coli) ve
Staphylococcus aureus (S.aureus) bakteri iireme deneyleri ve biyoaktivite testi ile
belirlenmistir. Ayrica NbOxNy yapilarina giimiis ilavesininin yukarida sayilan 6zellikleri nasil
etkiledigi arastirllmistir. Uzun siire korozif ortamla temas halinde olan kaplanmis taban
malzemelerden giimiis, niyobyum, demir, krom ve nikel salinimlar1 ICP-MS sistemi ile analiz

edilmistir. Yapilan ¢caligmalarin grafiksel 6zeti Sekil 12°de gdsterilmistir.

Kaplama I
Karakterizasyonu l

XRD Analizi XPS Analizi Temas Agisi Olgiimii

SEM-EDS Analizi AFM Testi Nano-sertlik Olgiimii

In vitro Korozyon Testi  Hiicre Kiiltiirli Testi Proliferasyon
Kaplama islemi

- N 3
r e
. MTT Testi @ v
‘ In-vitro

r
Calismalar
e afekdivon o 9
Q f@:ﬂ %u; r Bifekdion  gR gl
L

-

Biyoaktivite / Glimiis Antibakteriyel
salinimi Testi Karakterizasyon

Disk Difiizyon
Yontemi }l"

Sekil 12. Yapilan ¢alismalarin grafiksel 6zeti.

Taban Malzeme

Taban malzeme olarak 316L alagimi1 kullanilmistir. Malzemeler 12 mm ¢apinda 4,5 mm
kalinlikta kesilerek hazirlandiktan sonra yiizeyleri sirasiyla 180, 240, 400, 600, 800 ve 1200

mesh SiC zimparalarla asindirilmig, daha sonra elmas pasta ile parlatilarak ortalama yiizey
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puriizliiliik degeri Ra=0,18 um olacak sekilde hazirlanmistir. Numuneleri PVD sistemine
kolaylikla yerlestirebilmek ve yiizeylerini homojen kaplayabilmek i¢in her bir numunenin yan
yiizeyinde 1.5 mm ¢apinda delik agilmistir. Numuneler kaplama sistemine yerlestirilmeden
once 10’ar dakikalik siireyle sirasiyla aseton ve izopropil alkol igerisinde ultrasonik banyoda
temizlendikten sonra soguk hava faniyla kurutulup kaplama islemine hazir hale getirilmistir.

Kullanilan 316L paslanmaz ¢elik taban malzemenin EDS analizi Tablo 7°de sunulmustur.

Tablo 7. 316L Taban Malzemenin EDS Analizi (% agirlik)

C Mn P S Si Cr Ni Mo N Fe
0,02 1,20 0,04 0,035 0,71 17,02 10,02 2,27 0,01 70,69

PVD Kaplama islemi

Kaplama islemine hazir hale getirilen numuneler, Sekil 13’te gosterilen Vaksis Midas
PVD sisteminde kaplama islemine tabi tutulmustur. Oncelikle kaplama islemine hazir hale
getirilen taban malzemeler, kaplama sisteminin doner alttag tablasina sabitlenmistir. Birinci
magnetrona, 3 in¢ ¢apinda 0,25 in¢ kalinliginda %99,95 saflikta niobyum hedef, ikinci
magnetrona ise yine ayni boyutlarda %99,95 saflikta giimiis hedef baglanmistir. Hedeflerle,
alttas arasindaki mesafe 50 mm olarak ayarlanmistir. Numunelerin ve hedeflerin yerlestirilmesi
sonrasinda kaplama sisteminin kapagi kapatilarak odanin vakuma alinmasi saglanmistir. Cihaz
vakum odas1, 5x10° Torr vakum seviyesine gelene kadar beklenmis, ortamda bulunabilecek ve
yapiy1 degistirebilecek safsizliklardan arindirilmistir. Cihaz icerisinde plazma olusturabilmek
ve hedef atomlarni alttag malzemeye sigratabilmek amaciyla argon gazi; oksinitriir yapiy1
olusturmak i¢in ise reaktif olarak oksijen ve azot gazlan kiitle akis kontrolorii kullanilarak
vakum odasina verilmistir. Kaplama sistemine 50 sccm (cm®dakika) akis hizinda %99,995

saflikta Argon gazi (Linde) sigratma isleminde kullanmak amaciyla verilmistir.

Tablo 8. PVD ile Biiyiitiilen Kaplamalar.

Numune Azot miktari Oksijen miktar1 Uygulanan gii¢
Azot/Oksijen oram
kodu (sccm) (sccm) (Watt)
R2 2 10 5 Nb-200
R5 5 10 2 Nb-200
R10 10 10 1 Nb-200
R2+Ag 2 10 5 Nb-200, Ag-15
R10+Ag 10 10 1 Nb-200, Ag-15

Kaplama sisteminde 5 farkli kaplama bilesimi olusturulmustur. N2/O2 oranlarina gore

isimlendirilen kaplamalardan R2 olarak isimlendirilen kaplama i¢in N2/O2 oran1 2, RS olarak
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isimlendirilen kaplama igin N2/O2 orani1 5, R10 olarak isimlendirilen kaplama igin ise N2/O>
orani 10 olarak belirlenmistir. Bu kaplamalara yapilan ilk analizler sonrasinda benzerligi az
olan ozellikteki R2 ve R10 numunelerine giimiis ilave edilmistir. Glimiis ilaveli N2/O2=2 olan
kaplamalar R2+Ag ve yine giimiis ilaveli N2/O2=10 olan kaplamalar ise R10+Ag olarak
kisaltilmig, c¢alisma boyunca kodlanan bu isimlendirilmeler kullanilmistir. Biiyiitiilen
kaplamalarin kaplama parametreleri Tablo 8’de gosterilmistir. R2, RS ve R10 kaplamalarinda
Nb hedefin bagli oldugu magnetrona RF gii¢ kaynagi ile 200 Watt giic uygulanmigtir. R2+Ag
ve R10+Ag kaplamalarinda ise Nb hedefin bagl oldugu magnetrona RF gii¢ kaynagi ile 200
Watt ve Ag hedefin bagh oldugu magnetrona RF gii¢c kaynagi ile 15 Watt gii¢ uygulanmistir.
10 mTorr vakumda 200 watt giice ¢iktiktan sonra sigratma verimini arttirmak amaciyla vakum
odas1 basinci 5 mTorr seviyesine getirilmistir. Biitiin kaplama islemlerinde taban malzemelerin
homojen olarak kaplanabilmesi i¢cin 10 dev/dk hizla alttasin dairesel doniisii saglanarak

yiizeylerin homojen olarak kaplanmasi ve golgeleme etkilerinin en aza indirilmesi saglanmistir.

i I
1 Vakum odasi
4 2 Vakum pompasi bélmesi
E 3 RF-linitesi degisken kondansatorleri =
4 Bilgisayar kontroli
5 RF Gui¢ Kaynaklari (600W)
Ar g — 6 Agma-kapama diigmeleri
2 B | 7 ArN,-0, Gaz Tupleri g
5 £
=]

|
. T
S S ® Argon atomu

2. e ® Hedef atomu
® Azot atomu
® Oksijen atomu

VAKSIS

°
°

1 Magnetron

2 Magnetron kapama perdesi
3 Hedef

4 Alttas kapama perdesi

5 Alttag

6 Isitma lambasi

Sekil 13. Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) cihaz1 ve sematik gosterimi.
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Kaplama isleminden Once alttas, kapama perdeleri ile plazma igerisinde sigratilan
atomlardan korunmustur. Alttasin kaplama adezyonunu arttirmak amaciyla numuneler kaplama
stiresi boyunca 400 °C sabit sicaklikta tutulmustur. Kaplama islemlerinde azot gazi (%99,998
saflik, Linde) 10 sccm’de sabit tutularak, oksijen gazi (%99,999 saflik, Linde) 1, 2 ve 5 sccm
olarak gaz kontrolii saglanmistir. R2, R5 ve R10 kaplama islemlerinde 316L ¢elik yiizeyinden,
oksinitriir yapiya homojen gegis saglanabilmesi i¢in alttas yiizeyleri 10 dk boyunca herhangi
bir reaktif gaz kullanilmadan metalik Nb ile kaplanistir. Sonrasinda azot gazi akisi kademeli
olarak her 2 dk’da 1’er sccm arttirilarak sisteme verilerek NbN yapisi biiyiitiilmiistiir. Azot gazi
akist 10 sccm degerine ulastiktan sonra oksijen gazi her 1 dk’da 0,5 sccm arttirillarak her
kaplama icin belirlenen degere ulastiktan sonra toplamda 180 dk kaplama islemi
gerceklestirilmistir. R2+Ag ve R10+Ag kaplamalarinda ise tiim islem R2 ve R10 kaplamalari
ile benzer yapilmis ancak azot gazi 10 sccm degerine ulastiktan sonra ortama oksijen gazi
verirken Ag bagli magnetronun kapama perdesi agilarak kaplama yapisina girisi saglanmistir.
Kaplama sonrasinda numunelerin termal etkilerden ve oksidasyondan korunmasi amaciyla
sistem vakum ortaminda sogumaya birakilmis, oda sicakligina geldiginde sistemin vakumu

bozularak numuneler ¢ikarilmistir.

Kaplamalarin Karakterizasyonu
1. Fazincelemeleri

Oksinitriir kaplamalarin yap1 ve faz analizleri X-15in1 kaynag1 olarak monokromatize
Cu-Ka (A=0.15406 nm) Bragg-Brentano konfigiirasyonunda PANalytical Empyrean marka
diisiik agili (grazing incidence) X-Isin1 Difraktometre (XRD) cihazi kullanilarak yapilmistir.
Analiz sonuglart X’Pert Highscore plus yazilimi kullanilarak JCPDS (Joint Committe on

Powder Diffraction Standarts) standartlarina gore degerlendirilmistir.

2. Sekil ve yiizey morfolojisi incelemeleri

Oksinitriir yapilarin yiizey morfolojileri, kesit goriintiileri ve kesit profilleri Zeiss-Sigma
300 model Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) ile goriintiilenmistir. Yiizey piirtizIiligi
Ozellikleri Hitachi 5100N marka Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ile belirlenmistir.
Kaplamalarin AFM goriintiileme islemi, tapping modu kullanilarak gergeklestirilmistir. Tiim
yapilarin temas agilari, 20°C sicaklikta, 10 saniye boyunca, 5ul saf su damlacig ile Sessil damla

Olgtimii yontemi kullanilarak Attension Theta Flex marka optik tansiyometre ile 6lgiilmiistiir.
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3. Spektroskopik incelemeler

NbOxNy ince film yiizeylerinin elementel bilesimi ve kimyasal bag yapilart Specs-Flex
marka X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopi (XPS) cihaziyla incelenmistir. XPS analizleri
oncesinde kaplama yiizeylerinde olusan kontaminasyonlardan kurtulmak amaciyla kaplamalar
argon iyonlar1 ile bombardiman edilerek yiizeyler temizlenmistir. Elde edilen verilerin
analizinde CasaXPS yazilimi kullanilarak dekonviilasyon (pik ayirma) ve arka plan ¢ikarimi
gergeklestirilmistir. C 1s spektrumu 284,5 eV degerine merkezlenerek Origin yazilimiyla
grafikler ¢izdirilmistir. Nb 3d igin Shirley tipi arka plan, O 1s ve N 1s igin lineer arka plan
kullanilmistir (Hofmann 2012).

Kaplamalarin korozyon iiriinlerinin ve SBF sonrasi yiizeyde olusan oksinitriir yapilarin
kimyasal analizleri, SEM cihazina bagli olarak ¢alisan Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi
(EDS) EDAX Element cihaziyla belirlenmistir.

4. Nano-sertlik incelemeleri

NbOxNy ince filmlerin elastisite modiilii ve sertlikleri CSM nano indenter ile ASTM
E2546-07 standardina gére 20 mN yiikte, 10 sn yiikleme siiresinde, Berkovich u¢ kullanilarak
Olciilmiistir. Her numune i¢in 5 Olglim yapilarak ortalamalari alinmistir. Sertlik degerleri

Oliver-Pharr metoduna gore hesaplanmustir.

In-vitro Ortaminda Korozyon Testi

Yapisal olarak karakterize edilen kaplamalar ve taban malzemeler ASTM G59
standartlarina gore (Yuliana Prastika et al. 2018) Tablo 9’da yapiminda kullanilan reaktifleri
gosterilen Polifarma marka laktatli Ringer soliisyonu igerisinde AMETEK Versastat 3 marka

potansiyostat cihaz1 kullanilarak korozyon testine tabi tutulmustur.

Tablo 9. Laktatli Ringer Soliisyonu Bilesimi (Unal et al. 2001)

Sira Reaktif Miktar (g/L)
1 NaCl 6

2 KCI 0,30

3 CaCl2.2H:0 0,2

4 NaCsHsO3 3

Korozyon testlerinde, viicut ortamini simiile etmek amaciyla laktatli Ringer ¢ozeltisini
36,5+0,5°C sicaklik araliginda sabit tutmak amaciyla Sekil 14’te gosterilen korozyon hiicresi
tasarlanarak iiretilmis ve deneylerde kullanilmistir. Bu korozyon hiicresine baglanan integral
tiirevsel denetleyici (Proportional Integral Derivative-PID) ve termokupl ile korozyon deneyleri

sirasinda ¢6zeltinin sicaklik degeri 36,5+0,5°C araliginda sabit tutulmustur.
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Numune

Ag.AgCl Referans elektrot

. Grafit karsit elektrot

. Termokupl

. Ni rezistans

. PID devreli sicaklik kontrolori

[ I e O

Sekil 14. Korozyon testlerinin gerceklestirildigi potansiyostat sistemi

Test, Ag.AgCI/KCI referans elektrot (0.222 V vs. H), bir grafit karsit elektrot (CE) ve
deneysel numuneler calisma elektrotu (WE) olarak kullanilarak ii¢ elektrot teknigine gore, 1
mV/s tarama hizinda gergeklestirilmistir. Akim-Potansiyel egrileri Origin yazilimi ile Stern-
Geary lineer polarizasyonuna goére hesaplanmis, Origin yazilimi kullanilarak c¢izilmigtir.
Korozyon islemi sonrasinda kaplama yiizeylerinde meydana gelen degisiklikler SEM analizi

ile goriintiilenmis, kimyasal bilesimleri EDS analizi ile karakterize edilmistir.

In-vitro Sartlarinda Biyouyum Ozelliklerinin Belirlenmesi

Uretilen kaplamalarmn biyouyumluluk testleri in-vitro olarak, insan akciger fibroblast
hiicre hatt1 kullanilarak asagida belirtilen deneysel yontemler izlenilerek ii¢ asamada Sekil 15°te

gosterilen DAYTAM hiicre kiiltiirli laboratuvarinda gerceklestirilmistir.

Sekil 15. Hiicre kiiltiirti laboratuvari.
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Saghikl insan fibroblast hiicre hattinin biiyiitiilmesi ve dondurularak
stoklanmasi

Tiim ¢alismada hiicre deneyleri, saglikli insan akciger fibroblast hiicre hatt1 kullanilarak
gerceklestirilmistir. Fibroblast hiicreleri, %10 fetal sigir serum (FBS) iceren Dulbecco's
Modified Eagle's besiyeri igerisinde, 36,5+0,5°C’de, %5 CO2 ve %90 nem saglayan
inkiibatorde, yogunluk olarak %85-90’1 steril siseye tutunma (konfluent) durumuna gelinceye
kadar biyitiilmistiir. Biyiitilen hiicreler, % 0,05 etilendiamin tetraasetik asit (EDTA)

kimyasali ile kiiltlir kabindan ayrilarak yiizeylere ekim yapilmasi i¢in hazir hale getirilmistir.

Fibroblast hiicre ekimi ve cogalmasi

Hiicre ekimi Oncesinde, hiicre ekimi yapilacak malzeme yiizeyleri %70 etil alkolle
temizlendikten sonra 24 kuyucuklu plakalara konulmus, 5 saat boyunca % 70 alkol igerisinde,
ultraviyole (UV) 15181 altinda sterilize edilmistir. %85-90’1 konfluent duruma gelen hiicrelerin,
100 pl besiyeri icinde 15.000 hiicre/mm? olacak sekilde alinarak yiizeylere ekimi saglanmustir.
Hiicre ekimi gergeklestirilen yiizeyler, 36,5+0,5°C’de %5 CO2 ve %97 nem saglayan inkiibator

igerisinde 72 saat siiresince bekletilerek hiicre ¢cogalmasina izin verilmistir.
Hiicrelerin proliferasyonlarimin belirlenmesi

72 saatlik siire sonunda inkiibatorden ¢ikarilan ekim yapilmis ytizeyler, fosfat tamponlu
salin (PBS) cozeltisiyle yikandiktan sonra % 4 paraformaldehit ¢ozeltisi icerisinde 1 saat
bekletilerek hiicrelerin yiizeye sabitlenmesi gergeklestirilmistir. Mikroskop altinda hiicrelerin
seffaf goriinmesi nedeniyle, ylizey ile gorsel ayrimi gergeklestirebilmek amaciyla 3 dakika
boyunca kristal viyole boya ile hiicrelerin renk degistirmesi saglandiktan sonra, damitilmis su
ile ylizey iizerinde kalan fazla boyalarin temizlenmesi saglanmigtir. Yiizeylerin kKurutma iglemi
sonrasi, optik goriintiiler, Nikon Eclipse LV150 ters polarize 1sik mikroskobu ile farkli
bliylitmelerde elde edilmistir.

Hiicre canlihiginin belirlenmesi

Yiizeylerde ¢ogalan hiicrelerin ne kadarmin canli olarak kaldigini (proliferasyon
aktivitelerini) belirlemek amaciyla MTT sitotoksisite testi uygulanmistir. Bu testte hiicre ekimi
ve ¢ogalmasi asamasi, gerceklestirildikten sonra, 72 saatlik siire sonunda her kuyuda 100
uL/yilizey olacak sekilde 3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-5-(3-karboksimetoksifenil)-2-(4-sulfofenil)-
2H-tetrazolyum (MTT) stok soliisyonu ilave edilmistir. Sadece canli hiicrelerin mitokondrileri
tarafindan sentezlenerek formazan kristallerine donistiirilen MTT stok soliisyonu, 4 saat
boyunca bekletilerek kristal olusumu saglanmistir. Olusan renkli soliisyonlar, 96 kuyucuklu

plakaya alinarak, ortaya ¢ikan rengin siddeti Biotek Epoch marka Elisa okuyucu ile 570 nm
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dalga boyunda belirlenmistir. Test edilen yiizeyler ile kontrol grubunun absorbans degeri
kiyaslanarak yiizde cinsinden canli hiicre sayist hesaplanmistir. Gruplar arasindaki hiicre
canliligindaki farkliliklar Graphpad 6.0 yazilimi kullanirak tek yonlii Anova-Dunnet testi ile
degerlendirilmistir (Meerloo et al. 2011; Divya Rani et al. 2012).

In-vitro Sartlarinda Antimikrobiyal Ozelliklerin Belirlenmesi

Kaplamalarin antimikrobiyal 6zelliklerinin karakterizasyonu icin iki farkli yontem

uygulanmstir;
Enfeksiyon modeli

McFarland 0.5’¢ gore Escherichia coli ve Staphylococcus aureus bakterileri
hazirlandiktan sonra 1 ml’de 150 bakteri olacak sekilde seri sulandirma iglemi yapilmistir. Elde
edilen bakteri igeren soliisyondan 1 ml alinarak 2 ml’lik nutrient broth besiyerine eklenerek
bakterilerin ¢ogalabilecegi uygun ortam hazirlanmigtir. Numune yiizeylerini temizlemek
amaciyla once ilk olarak %70’lik, sonra %96’lik etil alkolde 5’er dakika boyunca tutulan
ornekler, bakteri ilavesi yapilan nutrient broth sivi besiyerine konulmustur. Tiim 6rnekler
36,5+0,5 C°’de 24 saat inkiibasyona tabi tutulmustur. Birinci inkiibasyonun sonunda kaplama
ornekleri steril fizyolojik tuzlu su ile yikanarak, steril yeni bir nutrient broth besiyerine
konulmustur. 48 ve 72 saatlik inkiibasyon sonunda da ayni iglemler tekrarlanmigtir. Her
inkiibasyon sonrasi, 6rneklerden 200’er mikrolitre drnek alinarak steril ELISA plakalarinda,
ortaya ¢ikan rengin siddeti Biotek Epoch marka Elisa okuyucu ile 600 nm dalga boyunda

belirlenmistir.
Disk difiizyon yontemi

Calismanin gilivenilirligini artirmak i¢in ikinci metot olarak disk difiizyon yontemi
kullanilmigtir. 72 saat siiresince nutrient broth besiyerinde inkiibe edilen 6rnekler 72 saat
sonunda alinarak Mueller Hinton Agar iizerine birakilmistir. Sonrasinda 36,5+0,5°C’de 24 saat
inkiibe edilmistir. inkiibasyon sonunda olusan bakteriyel alan caplarinin mm olarak &l¢iimii
saglanmustir. Inkiibasyon sonras1 Mueller Hinton Agar iizerindeki bakteriyel yayilimlar ve

boyama iglemi Sekil 16’da gosterilmistir.
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Sekil 16. Kaplamalarin disk difiizyon ve boyama asamasi.

Biyoaktivite Testi (Daldirma testi)

Kaplanmig ve kaplanmamis numunelerin ylizeylerinde apatit faz olusumunu gézlemek
amaciyla ISO 23317 standartlarina gore Tablo 10’da kimyasal bilesimi verilen yapay viicut
stvist (SBF) hazirlanmis, 7,4 pH’da 36,5+0,5°C’de her 24 saatte bir ¢ozelti degisimi yapilarak
21 giin siiresince etiivde bekletilmistir. 21 giin sonunda yiizeylerin SEM goriintiisii almis, EDS

analizi ile kimyasal bilesimleri belirlenmistir.

Tablo 10. SBF Cozeltisinin Kimyasal Bilesimi (Kokubo and Hiroaki 2006)

Sira Reaktif Miktar (g/L)
1 NaCl 8,035

2 NaHCOs 0,355

3 KCI 0,225

4 K2HPO4.3H20 0,231

5 MgCl,.6H.0 0,311

6 1 mol HCI 39

7 CaCl; 0,292

8 Na2SO4 0,072

9 TRIS 118

Metal iyonu Salimmunin Belirlenmesi

R2+Ag ve R10+Ag kaplamalarinin Ag, Nb ve 316L taban malzemenin Cr, Ni’in insan
viicuduna salinimmi simiile etmek ig¢in metal iyon salinimlari 6lgiilmiistiir. Test yapilacak
numunelerin yan ve alt yiizeylerinin sivi igerisine salinim vermemesi i¢in, numune

boyutlarinda, 3d yazicida koruyucu kaplar iiretilmistir.
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Sekil 17. R2+Ag, R10+Ag kaplamalar1 icin Ag, 316L taban malzemesi icin Cr, Ni
salinimlarinin 6l¢iilmesinde kullanilan kaplar ve numuneler.

Koruyucu kap ve numune arasina sivinin sizmasini engellemek i¢in numune kenarlari
teflon bant ile sarildiktan sonra koruyucu kaplara yerlestirilmistir. Hazirlanan numuneler
numune kaplarina yerlestirildikten sonra 0.01M Sigma marka fosfat tamponlu salin (Phosphate
Buffered Saline-PBS) ¢ozeltisi kaplara doldurulmus, olasi buharlagsmalardan kaginmak igin
agizlan sikica kapatilmistir. Test i¢cin hazirlanan ve Sekil 17°de gosterilen numuneler 48 saat
boyunca 37°C’de etiivde bekletilmistir. 48 saat sonrasinda kaplardan alinan fosfat tamponlu
salin ¢ozeltisi ICP-MS cihazi ile analiz edilmistir (Ewald et al. 2006; Radtke et al. 2018).
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ARASTIRMA BULGULARI

Kaplamalarin XRD Analizi

Farkli N2/O; reaktif gaz akislariin bir fonksiyonu olarak olusan NbOxNy ince filmlerin kristal
yapisini belirlemek i¢in XRD analizleri yapilmistir. Elde edilen XRD grafikleri, niobyum
oksinitriir kaplamalar igin Sekil 18'de, giimiis ilave edilen kaplamalar i¢in ise Sekil 19’da
gosterilmistir. Her iki tiir kaplama i¢in de XRD analizleri sonucunda, 20°-35° araliginda baskin
amorf karakterde Nb2Os yapisinin meydana geldigi goriilmektedir (JCPDS kart no. 0-005-
0379). Sekil 18’de gosterilen R5 kaplamalar1 i¢in oksijen igeriginin artmasi ile 35°-45°
araliginda kiigiik polikristalin kirinim pik olusumlar1 goériilmektedir. Daha yiiksek oksijen
konsantrasyonunda biiyiitiilen R2 kaplamasinda 35°-45° araliginda net bir sekilde polikristalin
yaptya ait piklerin olustugu goriilmektedir. Bu kristal fazlar tetragonal yapidaki NbOo.1Nos6
bilesigine karsilik gelmektedir (JCPDS kart1 no. 0-025-1359). R2, R5 ve R10 kaplamalar1 i¢in
pik noktalar1 35.7 ©, 41.2 °, 42.0 °, 59.8 °, 60.3 °, 72.7 °, 75.7 ° 'de a, b = 4.3700A ve ¢ =

4.2950A degerlerinde belirlenmistir.
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Sekil 18. Biiyiitiilen oksinitriir kaplamalarin XRD analizi.

Sekil 19°de gosterilen Ag ilaveli oksinitriir kaplamalarda da Ag ilavesiz kaplamalara benzer
amorf yapinin baskin oldugu goriilmektedir. Ancak glimiis icerigine sahip kaplamalarda

38,269°°de (111) kristal yonlenmesinde kiibik formda kristal Ag yapis1 kaplama bilesiminde
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bulunmaktadir (JCPDS kart1 no. 0-002-1098). Ag (111) yapisi ile birlikte Nb2Os yapisinin da
ayni pik igerisinde yer aldig1 Sekil 18 ve Sekil 19 birlikte degerlendirildiginde anlagilmaktadir.

B NbO N
0.1 0.6
= Za =sa ) B Nb O
— cg oo -~ 275
o QL Qg z 9 B Ag

R10+Ag

Siddet

R2+Ag

20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (derece)

Sekil 19. Biiyiitiilen Ag ilaveli oksinitriir kaplamalarin XRD analizi.

PVD yontemlerinde, 6zellikle manyetik alanda sigratma isleminde iiretilen kaplamalar amorf
ve yari kararli (metastabil) karakterde biiyiiyebilmektedir. Kaplama bilesimindeki yapisal
diizen biyiik Olclide adatom (yiizeye gelip adsorbe olan atom) hareketliligi ile meydana
gelmektedir. Proses siiresince, vakum odasi igerisinde karisik halde bulunan ve yogusan
atomlar, kararli hale gecebilmek i¢in kendilerine uygun konum bulmaya calisirlar. Bu durumda
diisiik serbest doniisiim enerjisi veya bir diger deyisle diisiik mobilitenin denge fazlarmin
olusumuna izin vermemesi nedeniyle biiyiiyen yapinin karakteri amorf veya yar1 kararl
olmaktadir. Bu sebeple, bir fazin dontistimii(kristalin durumu), alttas sicakligi, yiizey ve y1gin

diftizyonu mekanizmalarindan dogrudan etkilenmektedir (Knotek et al. 1990).

Oksinitiir kaplamalarda, vakum odasi icerisindeki oksijen akisi, belirli bir seviyenin iizerine
¢iktiginda, niyobyum-oksijen arasinda gerceklesen reaksiyon ortamda azot olsa bile film
biiylimesini kontrol etmektedir. Azotun ilavesiyle Nb2Os yapisindan NbOxNy yapisina doniisen
kaplama Nb2Os yapisiyla benzer kristal yapida olusmaktadir. Kisaca kafes yapisinda oksijen,
azot atomlartyla yer degistirerek oksinitriir yapry1 olusturmaktadir. (Ye et al. 2009; Cubillos et

al. 2015).
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Literatiir ¢alismalarinda, birbiri igerisinde ¢oziinmeyen fazlarin nanokompozit yapidaki
amorfizasyonuna vurgu yapilmaktadir. Karigmayan fazlarin (immicible phase) iki farkli
olusumu bulunmaktadir. Ik durumda, TiN/SisNa gibi iki sert ve karismaz faz bir araya gelerek
nanokompozit yapiya sahip bir kaplama olusturabilmektedir. Diger durumda ise NbN-Cu, TaN-
Cu gibi bir sert bir yumusak karismayan faz alasimlarinin bir araya gelmesiyle sert kaplamalar
elde etmek miimkiindiir. Bu tiir kaplamalarda dikkat cekici nokta tiim bu sistemlerde
amorfizasyonun bolgesel olmas1 ve homojen amorf bir tabakanin elde edilememesidir (Oztiirk
et al. 2008; Al-Ageeli et al. 2013). Bu 6zellik dikkate alinacak olunursa R2 kaplamasinda elde
edilen polikristalin fazin R2+Ag kaplamasinda amorf karakterde olmasin1t NbN-Ag karismayan

faz durumu ile agiklamak miimkiindiir.

Elementel Analiz

Uretilen NbOxNy kaplamalarmn XPS yontemi kullanilarak elde edilen elementel analiz
sonuglari, agirlik¢a Tablo 11 ve atomik olarak Tablo 12’de verilmistir.

Tablo 11. Kaplamalarin Elementel Analizleri (Yiizde Agirlik)

Kaplama Kodu Kap'?\j‘z‘igz'\’(')""r'zir:‘e”i” Nb (%ag) N (%ag) O (%ag) ((,/';‘fg)
R2 N2/O; = 2 78,70 0,55 20,75

RS N2/O; = 5 79,51 1,04 19,45

R10 N2/O; = 10 79,69 245 17,86

R2+Ag Ag ilaveli N2/O; = 2 69,00 315 20,76 7,09
R10+Ag Ag ilaveli N2/O; = 10 70,99 571 18,53 477

Tablo 12. Kaplamalarin Elementel Analizleri (Atomik Yiizde)

Kaplanan Malzemenin

Kaplama Kodu Nb (%at) N (Y%at) O (Yat)  Ag (%oat)

N2/O2 Orani
R2 N2/O, = 2 38,80 1,80 59,40 -
R5 N2/O2 =5 39,88 3,47 56,65 -
R10 N2/O; = 10 39,91 8,14 51,95 -
R2+Ag Ag ilaveli No/O; = 2 31,86 9,66 55,66 2,82
R10+Ag Ag ilaveli N2/Oz = 10 32,14 17,15 48,73 1,86

Farkli azot/oksijen oranlarinda biiyiitiilen kaplamalarin elementel analizleri tim kaplamalarda
niyobyum i¢in Nb 3d, oksijen i¢in O 1s ve azot i¢in N 1s spektrumlarindan hesaplanmaistir.
Ancak R2+Ag ve R10+Ag kaplamalarinda giimiis miktari Nb 3p ile Ag 3d spektrumlarinin ayni
tepe noktas1 igerisinde c¢akismasindan dolayr Ag 4p spektrumundan atomik olarak

hesaplanmistir. Tablo 12’de atomik olarak elde edilen kimyasal bilesimler, atom agirliklar
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yardimiyla hesaplanarak Tablo 11°de agirlik cinsinden verilmistir. Tablolarda gosterildigi tizere
R2, R5 ve R10 kaplamalarinda artan oksijen icerigiyle kaplamalardaki niyobyum ve azot
miktar1 azalmis, Oksijen miktari ise artmistir. R2+Ag ve R10+Ag kaplamalarinda ise niyobyum
ve azot miktar1 azalmis, oksijen ve glimiis miktar1 ise artmistir. Ancak ayni oksijen ve azot
oranlar1 i¢in giimiis ilaveli kaplamalarda yapi igerisine daha fazla miktarda azot girmistir.
Literatlirde titanyum oksinitriir-giimiisiin antibakteriyel davranisiyla ilgili yapilan paralel bir
caligmada da oksinitriir kaplamalara ilave edilen giimiisle birlikte kaplama yapisina giren azot
miktarinda 6nemli bir artis s6z konusudur (Sikder et al. 2019). Fe2P-TaN yapisina ilave edilen
Ag elementiyle ilgili yapilan bir ¢alismada, giimiis elementinin yapiya baglanabilmesi ic¢in
azotun yapidaki kirik baglar azalttigindan bahsedilmistir. Olusmaya baslayan yapi icerisinde
bulunan adatom bosluklarina yaklasik 5 kat fazla yerlesen azot elementi, yapiya kolaylikla
baglanabilmektedir (Grumski 2019). Kaplama bilesimindeki yapisal diizen, biiyiikk dlgiide
ylizey tizerinde adsorbe olan atomlarin hareketliligi ile meydana gelmektedir. Ayrica biiyiiyen
kolonsal taneler arasinda nanometre diizeyinde bosluklar meydana gelir. Glimiis atomlarinin
kolonsal biiylime yapisini degistirmesi, siitunlar arasina daha fazla azot girisini saglamistir.
R2+Ag ve R10+Ag kaplamalar1 i¢in ilave edilen giimiisiin adatom davranis1 azotun yapidaki

miktarini artirmistir.

Kaplamalarin Yiizey Morfolojisi

PVD kaplama islemi sonrasi, iiretilen kaplamalara ait taramali elektron mikroskopu (SEM)
goriintlileri Sekil 20 ve 21°de verilmistir. Kaplamalarin kalinliklarini gésteren kesit goriintiileri
Sekil 22-23’de, SEM goriintiilerinden 6lgiilen kaplama kalinliklari ise Tablo 13°te verilmistir.
Fiziksel buhar biriktirme sisteminde, ince film bilyiimesi, buhar fazindan kati faza gegis ile
dogrudan ilgilidir. Atomlarin bir alttag {izerine yogunlagsma durumunda, kaplamalar,
desorpsiyon (salinim) veya yiizey difiizyonu gibi mekanizmalarin etkisiyle biiyiimektedir. Bu
durumda kaplama sistemi igerisine tam homojenizasyon saglanmaktadir. Kaplamalarin her
birinin farkli kalinlikta olmasinin sebebi vakum odast igerisindeki reaksiyona giren gaz miktari,
sicaklik, sigratma orani vb. etkenlerden dolayidir. Bu durumda kaplama kalinliklarinin
birbirinden farkli olarak biiyiimesi beklenilen bir durumdur. Genel olarak tiim kaplamalar i¢in

oksijen miktarinin artig1 kaplama kalinliklarinin azalmasina neden olmustur (Franssila 2010).
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a’?

DAYTAM

C)

Sekil 20. SEM Goriintiileri 10 kX ve 30kX a) R2 b) R5 ¢) R10 (Beyaz oklar biiyiik ¢apli nodiiler
sekilli yapilar1 gdstermektedir).

Sekil 20’de farkl biiyiitmelerde SEM fotograflarindan goriildiigii tizere, R2, RS ve R10
kaplama yiizeylerinde 20-50 nm ¢apinda nodiiler sekilli taneler olugsmustur. Taban malzemeye
uygulanan 1sitma, atomlarin kolaylikla diflizyonuna neden olmakta, siitunlar arasinda daha
yiikksek bir baglanma derecesine sahip yogun bir tabaka meydana getirmektedir. Tane
biiylimesinin etkin olmasiyla 20-50 nm ¢apinda nodiiler sekilli taneler atom veya molekiillerin
hareketliligin (mobilitenin) smirli ve toplu olarak biiyiimesinin bir sonucu olarak

gerceklesmektedir.

Tiim kaplama yapilarinda 5 mTorr basingta ve T/T¢~0.32’de c¢alisilmistir. Bu ¢alisma
kosullari, Thornton bdlge modeline gore gecis bolgesi araligina denk gelmektedir. Gegis
bolgesi, kiiciik taneli ve gozenekli olan Bolge 1 ile daha biiyiik ve siitunsal olan Bolge 2 nin bir
kombinasyonunu vermektedir. Kaplamalar genel olarak ayn1 yiizey morfolojisine sahip olarak
biliytimiistiir. Kaplamalarin morfolojisi Thorton bolge modeline gore belirtilen basing ve
sicaklik degerlerinde gergeklesen kolonsal biiylimeye bagli gelismistir (Thornton 1986). Ayrica
kaplamalarin yiizeyinde kiiclik sekilli taneler birleserek Sekil 20°de beyaz oklarla gosterilen
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100-200 nm ¢apinda daha biiyiikk ¢apli nodiiler sekilli yapilar olusturmustur. Bu taneler
genellikle alt tabakalarda meydana gelen kusurlardan veya tercihli ¢ekirdeklesmeden dolay1
olugsmaktadir (Franssila 2010; Villapun et al. 2018; Abegunde et al. 2019)

! Qimn. = Il one IT= 500 kY Sian 3
| Signal A= InLens DAYTAN EHT= 500 kV Sign 1
Wo= 37mm Mag= 30.00K X b) WD= 43mm Mag= 3000K X

) DAYTAM

Sekil 21. SEM Goriintiileri 10 kX ve 30kX a) R2+Ag b) R10+Ag (Beyaz oklar tepecikleri
gostermektedir).

Sekil 21°deki SEM goriintiileri incelendiginde kaplama yilizeyinde 20-30 nm
boyutlarinda nodiiler sekilli partikiillerin yani sira yiizeyde yaklasik 300 nm’e kadar biiyiikliige
ulasabilen biiyiik nodiiller goriilmektedir. Ince film ve taban malzemenin 1s1l genlesme
katsayilarinda 6nemli bir fark oldugunda ve yiiksek sicaklikta kaplandiginda yapi igerisinde i¢
gerilmeler meydana gelmektedir. Seramik yapidaki NbOxNy ve metalik Ag’nin farkli genlesme
katsayilar1 nedeniyle bolgesel diferansiyel gevseme, gerilimli ve gerilimsiz bdlgelerdeki bos
yerlerin kimyasal potansiyelinde bir farklilik olusturmakta, bu durum biiylik nodiillerin
olusumuna sebep olmaktadir (Powers et al. 2020). Sekil 21 incelendiginde, 400°C’de kaplanan
ozellikle R2+Ag kaplamalarinda yogun nodiiler yapinin varligi dikkat ¢ekmektedir. Bu durum
R10+Ag kaplamasinda miktar olarak daha az sayidadir. Bunun nedeni R2+Ag kaplamasinin
R10+Ag’e gore daha fazla hata iceren kolonsal yapida olmasi, bunun yani sira Ag elementinin

miktarsal olarak R2+Ag kaplamasindan daha fazla olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 22. SEM-kesit goriintiileri 30 kX biiylitme a) R2 b) R5 c¢) R10.

Tablo 13. PVD lle Biiyiitiilen Oksinitriir Yapilarin Kaplama Kalinliklart

Kaplanan Malzemenin N2/O2 NbOxNy Toplam

Kaplama Kodu Nb (nm)  NbN (nm)

Oram (nm) (nm)

R2 N2/O2 =2 101,4 188,9 493 783,3
R5 N2/O2 =5 111,7 165,2 468,9 759,2
R10 N2/O2 = 10 111,7 165,2 616,3 875,3
R2+Ag Ag ilaveli No/O; = 2 55,4 179 332,5 566,9
R10+Ag Ag ilaveli No/O2 = 10 78,8 200 545,5 824,3

Sekil 22 ve 23’de biiyiitiilen kaplamalarin kesit goriintiileri gosterilmektedir. Her {i¢
kaplamada da paslanmaz celik ylizeyinden oksinitriir kaplamaya daha homojen bir gegis
saglanabilmesi amaciyla 6nce Nb sonra NbN yapilarinin kolonsal olarak biyiidiigii
goriilmektedir. Bu durum atomsal mobilitenin sifira yakin oldugu durumlarda
gerceklesmektedir. Siitunlar arasinda bosluklar meydana gelmektedir. Atomlar ylizeye temas
ettigi konumlarda yogusmaktadir. NbDN yapisinda ise azot gaz artisinda gerceklestirilen
kademeli gecisle birlikte biiylime ayni morfolojide devam etmistir (Franssila 2010). R10
kaplamasinda oksinitriir kaplamalarin XRD analizinden de dogrulandigi {izere amorf yapida ve
diger kaplamalara gore daha yogun bir film tabakasi olusturdugu goriilmektedir. Bu durum
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R5’te daha az ve R2 de kolonsal bir yapiya sahiptir. Kaplamalarin biiyiime morfolojileri reaktif
gaz miktarlari, yani kaplama yapisina giren atom miktartyla da iliskilidir. Aym1 kaplama
sicakliginda R10 kaplamada daha az miktarda reaktif gaz verildiginden atomlarin diizene
girmesi i¢in yeterli enerjiye sahip olmalar1 ile agiklanabilmektedir. Amorf kaplamalar (R10)
yogun sekilde sekillenmis es eksenli taneler bigiminde biiyiimiistiir. RS kaplamasi ise R2 ve

R10’un bir kombinasyonu olarak goriilmektedir.

200 [ i
00 nm ZEIS EHT= 500 kV Signal A= InLens 200nm

HT= 500 kV Signal A = Intens
DAVTAM EHT= 500 kY Signal A= InLens b ——
) WD= 49 mm Mag= 30.00K X

a) Wo= 22mm llag= 3000KX !

NbON+Ag
ZEISS
| eom

Sekil 23. SEM-kesit goriintiileri 30kX a) R2+Ag b) R10+Ag.

Sekil 23’de giimiis igerigine sahip R2+Ag ve R10+Ag kaplamalarinin kesit goriintiileri,
Sekil 24°da ise kesitlerden alinan ¢izgisel EDS analizi gosterilmektedir. R2+Ag kaplamasinda
ilave olarak yapiya katilan Ag elementi, diger atomlarin mobilitelerini diistirerek kolonsal
yapilarin daha yogun bir sekilde biliylimesini saglamistir. R10+Ag’de ise yapinin farkl
noktalardan ¢ekirdeklenmesi sonucu tane smirlarinin olugsmasint saglamistir. Ag ilavesi
kolonsal yap1 korunurken ayni zamanda daha yogun bir yapinin olugmasini saglamistir. Sekil
24°de gosterilen c¢izgisel elementel analiz ile yiizeye dogru glimiis miktarinin arttig

gosterilmektedir.

NbL

Sekil 24. Gliimiis igerikli kaplamalarin ¢izgi EDS analizi 30kX a) R2+Ag b) R10+Ag.
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Kaplamalarin 3D Yiizey Topografyalari

Oksinitriir kaplamalarinin, yiizey piirtizliilik degerleri Tablo 14°te, AFM goriintiileri ise
Sekil 25 ve 26’°da gosterilmistir. R2, R5 ve R10 kaplamalarindan kolonsal biiyiimeye sahip R2
kaplamasinin diger kaplamalara gore daha yiiksek piiriizlillige sahip oldugu, daha kompakt
kaplama morfolojisine sahip R10 kaplamasinda ise piiriizliilik degerlerinin en diisiik oldugu
tespit edilmistir. Kolonsal biiylime morfolojisi, kaplamalarin yiiksek yiizey piiriizliilligiine sahip

olmasina sebep olmustur (Thornton 1986).

Tablo 14. Kaplamalarin Yiizey Piiriizlilik Degerleri

Kaplama Kodu Ra (nm) Rqg (nm) Rz (nm)
R2 3,20 +£0,21 3,96 £0,17 17,72 £2,32
RS 2,99 +0,30 3,80 £0,21 15,37 £2,16
R10 2,34 +£0,29 2,97 £0,27 15,32 +1,61
R2+Ag 7,17+0,41 9,41+0,17 48,05+1,25
R10+Ag 0,83+0.32 1,11+0,31 6,63+0,40

1000
1000
[nm]

Sekil 25. AFM yilizey piiriizliiliigii a) R2 b) RS ¢) R10.
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Gilimiis icerigine sahip R2+Ag kaplamasinda, R10+Ag kaplamasina ve diger kaplamalara gore

cok ytiksek piiriizliiliik degeri elde edilmistir. R2+Ag kaplamalarinin kolonsal ve biiyiik nodiiler

yapilara sahip olmasi ylizey piirtizliiligiinii artirmistir.

Sekil 26. AFM vyiizey piiriizliligii a) R2+Ag b) R10+Ag.

Sekil 25(a)’da kolonsal yapilarin daha homojen bir yiizey olusturdugu, Sekil 26(b)’deki
R10+Ag kaplamasinin daha piiriizsiiz bir yiizey morfolojisine sahip oldugu goriilmektedir. R10
yapisina giimiis ilavesi es eksenli (equaxial) yap1 bliylimesini degistirerek daha piiriizsiiz bir
kaplama olusmasini saglamistir. Tiim sonuglar SEM goériintiilerini desteklemistir. Yiizey
plirtizliiliik degerindeki artisin hiicrelerin tutunmasi i¢in gerekli olan ylizey alanindaki artistan

dolay1 biyouyumlulugu arttirdig bilinmektedir (Saleem et al. 2015).

Temas Agisi Ol¢iimii

Herhangi bir kat1 yilizeyin bir siv1 ile temas ettirildigindeki 1slanma kabiliyeti olarak
tanimlanan 1slanabilirlik, ylizeylere hiicrelerin daha iy1 yapismasi agisindan biyomalzemelerin
en onemli Ozelliklerinden biridir. Temas agis1, diisme diizlemin denge kosullarinda damlaya
yaptig1 agidir. Temas agisi, farkli kolon uzunluklari, oksidasyon gibi ylizey enerjisini
degistirebilecek parametrelerden etkilenmektedir. Iyi 1slatma &zelligi, arayiizey bag enerjisinin
stvinin kohezyon bagi kadar giiglii olmasindan kaynaklanmaktadir (Contreras et al. 2004).
Yiizeylerin tamaminin farkli temas acilarina sahip olmasinin temel sebebi farkli yiizey
plirtizliiligii ve morfolojilerinden kaynaklanmaktadir. Yiizey piiriizliliigii azaldik¢a hidrofil

Ozellik artmakta, tersi durumda azalmaktadir.
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4 i 78| ¢ ! 670

Sekil 27. Temas agis1 6l¢timleri a) 316L b) R2 ¢) R5 d) R10

Sekil 27 ve 28’de gosterilen statik temas agis1 6l¢iim sonuglarina gore tiim kaplamalarin

temas ac¢isinin 90°’den kiigiik olmasi sivinin yiizeyi 1slatilabilirliginin arttigini géstermektedir.

a B 80° b g ~58°

Sekil 28. Temas agis1 6lgimleri a) R2+Ag b) R10+Ag.

Sekil 27°de 6zellikle R10 kaplamasinin islanabilirlik 6zelligi digerlerine gére daha
yiiksektir. Sekil 28’de gosterilen R10+Ag kaplamasi tiim kaplamalara gore daha yliksek
1slanabilirlik 6zelligi (hidrofilik 6zellik) gostermektedir. Literatiirde de azot/oksijen oraninin
su temas agis1 lizerinde kuvvetli bir etkiye sahip olmadig: belirtilmektedir. Ancak eger yiizey
puriizliigiindeki etki goze alinacak olursa, oksijen miktarindaki diisiis ylizey piiriizliiliigiini de
diistirmiistiir, dolayisiyla hidrofil 6zellik artmistir. Calismamizda, literatiirde belirtilen NbN
kaplamalar i¢in 78.7° £ 1.9° ve Nb2Os kaplamar igin ise 80.7° + 2.1° temas agilarina benzer
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sonuglar elde edilmistir. Ancak islanabilirligin diisiik olmas1 durumunda, kaplama yiizeyi ile
elektrolitin temasinin azalmasi neticesinde, kaplama ylizeyindeki catlaklara, gozeneklere
korozyona neden olan iyonlarin girememesi neticesinde korozyon direnci artmaktadir
(Olivares-Navarrete et al. 2011; Vaz et al. 2013). Tiim kaplamalar Sekil 27(a)’da gosterilen
316L paslanmaz c¢elik taban malzemeye gore tistilin 1slanabilirlik 6zelligi sergilemistir. Ayrica
giimis ilavesinin 1slanabilirlik 6zelligine etkili olmadigi, daha ¢ok PV D biiyiime morfolojisinin

etkili oldugu sekillerden goriilmektedir.

Nano-Sertlik Ol¢iimii

Bu ¢alismada, kaplamalarin sertlik ve elastisite modiilii degerleri Berkovich nano-sertlik
Olgtimleri ile hesaplanmistir. Oliver-Pharr teorisi, yiikleme veya yer degistirme verilerinden
sertlik degerini belirlemek i¢in fiziksel bir ilke ve model olarak kullanilmistir. Bir tam yiikleme
ve bosaltma sonrasinda elde edilen yer degistirme (h, nm) verisine gore yiikiin (P, mN) l¢iim
grafikleri Sekil 29 ve 30°da gosterilmektedir. Kaplamalarin sertlik 6l¢iim sonuglart Tablo 15°te
verilmistir. Sertlik degeri, kimyasal baglar ve mikroyapidan dogrudan etkilenmektedir. R2, R5
ve R10 kaplamalar1 kiyaslandiginda, es eksenli, amorf yapinin fazla oldugu R10 kaplamasinda
en yiiksek sertlik degeri elde edilmistir. Bu durum Sekil 17 ve 18°deki kesit goriintiilerinden de
goriilecegi lizere yogun yapimin diizensiz ve kompakt morfolojisinden kaynaklanmaktadir.
Kolonsal ve kristal yapiin baskin oldu R2 kaplamasinda ise en diisiik sertlik degeri elde
edilmistir. Daha 6nceki boliimlerde bahsedildigi iizere, kolonsal biiylimede siitunlar arasinda
meydana gelen bosluklarin, kaplama yapisinin sertligini azalttigi diisiiniilmektedir (Franssila
2010).

HR2
20- Il R5
HR10

T T T T T T T T
0 100 200 300 400
Yer degisimi (nm)

Sekil 29. R2, R5 ve R10 kaplamalarinin nano-sertlik 6l¢timdi.
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Tiim kaplamalarin sertlik degeri incelendiginde en yiiksek sertlik degeri glimiis ilave
edilen R10+Ag kaplamalarinda, en diisiik sertlik degeri ise R2+Ag kaplamalarinda elde
edilmistir. Calismamizda elde edilen sonuglara gore kolonsal biiyiiyen kaplamalara ilave edilen
glimiis sertligi diisiirmiis, amorf es eksenli biiylimeye ilave edilen giimiis ise sertligi artirmistir.
Ancak R2+Ag kaplamasinda, giimiisiin sertligi diisiirdiigline dair kesin bir sonuca ulagsmak
miimkiin degildir. Tablo 13’te gosterildigi iizere NbOxNy kalinligi 330 nm, toplam kaplama
kalinlig1 566 nm ile en diisiik kaplama kalinlig1 R2+Ag kaplamasinda elde edilmistir. R10+Ag
kaplamasinda oksinitriir kaplamasi, R2+Ag kaplamasinin toplam kalinligina yakindir. R2+Ag
kaplamasinda elde edilen daha ince oksinitriir kaplamasinda sertlik ucunun etki bdlgesinin
(penetration depth) alt tabakalardan etkilenmis olabileceginden dolay: en diisiik sertlige sahip
oldugu diistiniilmektedir.

[l R2+Ag
20 1 I R10+Ag

. . | . r .
0 100 200 300 400
Yer degisimi (nm)

Sekil 30. R2+Ag ve R10+Ag kaplamalarinin nano-sertlik dl¢timii.

Tablo 15. Kaplamalarin sertlik degerleri

Kaplama Kodu Sertlik (MPa)
R2 4850,977+£314,517
R5 4883,175+330,775
R10 5132,350+356,450
R2+Ag 4028,097+380,031
R10+Ag 5706,717£172,776

(Calismamizda elde edilen nano sertlik degerleri, oksinitriir yapilarla ilgili yapilan diger
caligmalarda elde edilen sertlik degerleri ile paralellik arz etmektedir (Do et al. 2014; Gan et al.
2018).
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XPS Olciimii

XPS, atomlar aras1 baglanma gibi atomsal 6l¢ekteki kimyasal baglanmalari nicel, segici
ve yiiksek hassasiyetli olarak arastirmayr destekledigi i¢in oksinitriir kaplamalarin
karakterizasyonunda kullanilmistir (Bertoti 2012). X-1sm1 fotoelektron spektrumu, her bir
Olgtimde belirli bir zaman aralig1 i¢in belirlenen enerjideki elektron sayilarini kaydeden bir
sekans Ol¢limiidiir. Bu analiz yontemindeki amag, malzeme yiizeyindeki atomlardan yayman
elektronlarin sayilarii kinetik enerjinin (eV) bir foksiyonu olarak saniye basina sayimini
(counts per seconds-CPS) kaydetmektir. Farkli yaymma enerjilerine sahip elektronlarin
yogunlugundaki degisim, numunedeki atomlarin elektronik durumunu karakterize etmek
amaciyla kullanilmaktadir. Bu dl¢lim yiizey bilesimi hakkinda 6lgiilebilir bilgiler sunmaktadir

(Centre 2017).

Kaplamalarin 1 eV’luk enerji adimi ile 0-1400 eV arasindaki baglanma enerjilerinin
gosterildigi genel spektrumlart Sekil 31 ve 32’de gosterilmistir. Tiim kaplamalarin ytliksek
¢oziinlirliiklii spektrumlart C 1s referans noktasi 284,5 eV degerine gore kalibre edilerek analiz
edilmistir. Kaplamalarin kimyasal baglanma i¢in kullanilan O 1s, N Is, Nb 3d, Ag 3p tepe
noktalar1 Kimyasal baglanmay1 detayli incelemek amaciyla yiiksek ¢oziiniirliiklii olarak Sekil

31-39°da gosterilmistir.
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Baglanma enerjisi (eV)
Sekil 31. Biiyiitiilen kaplamalarin genel tarama XPS spektrumu.

Sekil 32°de, Sekil 31°den farkli olarak Ag 3p, 3d ve 4p pikleride goriilmektedir. Bu
durum giimiisiin yapiya kimyasal olarak katildigini1 géstermektedir. XPS analizindeki elemetler
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icin fotoelektron pikleri 0-600 eV arasinda bulunmaktadir. Oksinitriir yapinin olusumunu
gosterebilmek amaciyla Lorentzian-Gaussian dagilimina gore pik ayristirmasi islemi
gerceklestirilerek Sekil 33-37°de gosterilmistir. Pik ayristirma islemlerindeki ayrisan pikler

CasaXPS yazilimiyla belirlendikten sonra Origin 9.0 yazilimiyla grafiksel olarak gosterilmistir.
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Sekil 32. Ag ilaveli kaplamalarin genel tarama XPS spektrumu.
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Sekil 33. Biiyiitiilen kaplamalarin O 1s yiiksek ¢oziiniirliikli XPS spektrumu.
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Bir elementin baglanma enerjisi pik pozisyonu, o elementin lokal kimyasal ortamina ve
oksidasyon durumuna baghdir. Yiksek elektronegativiteye sahip bir elementin diisiik
elektronegativiteye sahip bir elemente katkilanmasi durumunda, diisiik elektronegativiteye
sahip ana element etrafindaki elektron yogunlugu azalacagindan baglanma enerjisi artmaktadir.
Ornegin 1,6 Pauling elektronegativiteye sahip niyobyum atomuna 3 Pauling degerine sahip
oksijen ilave edildiginde, Nb etrafindaki elektron yogunlugu azalacagindan baglanma enerjisi
artmaktadir (Tardio and Cumpson 2018). Sekil 33’de gosterilen O 1s i¢in baglanma enerjileri
530-531 eV araliginda tepe noktalar1 vermistir. Sekil 34’de gosterilen O 1s i¢in ise baglanma
enerjileri 529-531 ¢V araliginda tepe noktalar1 vermistir. R10 kaplamasinda meydana gelen
pozitif kayma bu kaplamadaki oksit yapilt bilesigin yiliksek miktarda baglanma yaptigini
gostermektedir (Bahl 1975).
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Sekil 34. Ag ilaveli kaplamalarin O 1s yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumu.

Sekil 35’de gosterilen N 1s i¢in baglanma enerjileri 401-403 eV araliginda pik
degerlerini vermistir. Sekil 36’de gosterilen N 1s icin ise baglanma enerjileri pik degerlerini
396-398 eV araliginda vermistir. Kaplamada meydana gelen pozitif kayma bu kaplamadaki
nitriir yapili bilesigin yiiksek miktarda baglanma yaptigin1 gostermektedir. Kaplamalarda
baglanma enerjisindeki artisin ana nedeni katkilamadir. Oksijen ve azot elementleri, niyobyum
oksinitriir kaplamalarda, yapiya girerek yapidaki bosluklari doldurur, bu durum tiim enerji
seviyelerini asagi kaydirir (baglanma enerjisi pozitif yonde degisir) (Hochst et al. 1982;
Kuznetsov et al. 1992).
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Sekil 35. Kaplamalarin N 1s yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumu.
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Sekil 36. Ag ilaveli kaplamalarin N 1s yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumu.

Sekil 37°de Ag 3p’nin yiiksek ¢oziiniirlikli XPS spektrumu verilmistir. Giimiis elementinin
yiksek ¢oziiniirlikli spektrumu verilirken Ag 3d analiz edilmesi gerekmektedir. Ancak
calisgmamizda Ag 3d ve Nb 3p pikleri yaklasik 361 eV degerinde ayni tepe noktasi igerisine

denk gelmesinden dolay: bir alttaki enerji seviyesi olan Ag 3p enerji seviyesi analiz edilmistir.
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R2-+Ag kaplamasinda pik siddetinde meydana gelen artis kaplama igerisindeki giimiisiin atomik
olarak fazla oldugunu gostermektedir.
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Sekil 37. Ag ilaveli kaplamalarin Ag 3p yiiksek ¢oziintirlikli XPS spektrumu.

Sekil 37°de Ag 3p 3/2-1/2 ve Sekil 33-37°de Nb 3d 5/2-3-2 olarak gosterilen iki farkli
pikin bulunmasi spin yoriinge ayrilmasi (j-j ¢ifti) denilen spin kombinasyonlarina bagl olarak
meydana gelmektedir. Spin yoriinge ayrilmasi p alt kabugunda 1/2, d alt kabugunda 2/3 alan
oraninda iki farkli pik verir ve bu pikler birbirleri ile ayn1 karakteristiktedir (Briggs 2003).

Literatiir caligmalarinda Nb 3d kismi taramasina ait XPS spektrumlari pik ayrigtirmalari
Sekil 38’de verilmistir. XPS veri tabanlar1 ve literatiirde verilen Nb 3d’e ait XPS

spektrumlarinda yaklasik olarak Nb 202,2 eV, NbN 203,6 eV, NbOxNy 205,55 eV ve Nb2Os ise

207,55 eV degerlerinde baglanma enerjisine sahip oldugu belirtilmektedir. Ayrica

sitokiyometrik olmayan NbOx piki ise 207,7 eV degerinde goriilmektedir (Jouve et al. 1986;
Darlinski and Halbritter 1987; Liu et al. 2014).
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Sekil 38. Literatiir kaynaklarinda verilen Nb 3d kismi taramasina ait XPS spektrumlari a) (Liu
et al. 2014) b) (Darlinski and Halbritter 1987)

Uretilen kaplamalarin tamaminda oksinitriir yapisinmn iiretiminden hemen once alt
katman olarak NbN kaplamasi olusturuldugu verilmisti. Vakum odasina yeterli diizeyde azot
gaz1 verildigi disiiniilecek olursa oksinitriir kaplamalar1 iiretildigi deney siirecinde NbN
yapilarin olugmasi beklenmektedir. Vakum odast icerisinde bir diger reaktif olarak oksijen gazi

verildigi durumda ise Nb.Os metal oksitlerinin olusmasi beklenmektedir.

*Nb 3d 3/2

NbON_
(Nb,0/NbN)

Siddet (au)

T T T T T T T T
212 210 208 206 204

Baglanma enerjisi (eV)
Sekil 39. R2 numunesinin Nb 3d yiiksek ¢oziintirliikli XPS spektrumu.
XRD analizi sonuglarina gére kaplama yapisinda genel olarak amorf yap1 baskindir. Bu

baglamda tiretilen kaplamalarda NbOxNy yapilar1 birbirine bagli, ancak kristal olmayan Nb2Os
ve NDN yapilarmin bir birlesimi olarak ortaya c¢iktigi Nb 3d kismi tarama XPS
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spektrumlarindan anlasilmaktadir. Oksinitriir yap1 yeterli kimyasal bilesimde olusmas1 disinda
ortamda bulunan fazla Nb ve O atomlari sitokiyometrik olmayan NbxOy yapisini
olusturmustur. Sekil 39-43’de Nb 3d yiiksek ¢oziiniirliiklii spektrumlarinin pik ayrigtirmalari
verilmektedir. Bu ayristirmalara gore Nb 3d 3/2 pikleri NbxOy ve NbOxNy (Nb2Os/NbN)

yapisini kapsayan iki pikin bilesiminden meydana gelmektedir.

_...__.:}-Nb 3d 3/2

Siddet

212 210 208 206 204
Baglanma enerjisi (eV)

Sekil 40. R5 numunesinin Nb 3d yiiksek ¢oziinirliiklii XPS spektrumu.

Siddet (au)

NDO N
(Nb,O /NbN)

T T T T T T T T
212 210 208 206 204

Baglanma enerjisi (eV)

Sekil 41. R10 numunesinin Nb 3d yiiksek ¢oziiniirliiklic XPS spektrumu.
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Sekil 39-41°de gosterilen R2, RS ve R10 kaplamalarinda en yiliksek oksinitriir bilesigi R2
kaplamasinda, en diisiik R10 kaplamasinda elde edilmistir. En yiiksek NbxOy bilesigi R10, en
diisiik R2 kaplamasinda elde edilmistir. Sekil 39 incelendiginde, diger kaplamalara gore
ortamda yiiksek miktarda bulunan oksijen ve azot seviyesi, oksinitriir (Nb2Os/NbN) yapisinin
yiiksek miktarda olusmasin1 saglamistir. Sitokiyometrik olmayan niobyum oksit miktari
oldukca azalmistir. Sekil 41°de ise diger kaplamalara gore ortamda yeterli oksijen bulunmamasi
kararsiz ve sitokiyometrik olmayan niobyum oksit miktarin1 oldukca artirmis, oksinitriir
(Nb20s/NbN) yapisini ise azaltmistir. Biiyiitiilen kaplamalarda R2 kaplamasi i¢in niyobyum
oksitce zengin, R10 kaplamasi i¢in ise niyobyumun nitriirce zengin bir oksinitriir yapisi
olusturdugu sdylenebilir. Bu durum Tablo 11 ve 12’°deki analiz sonuglariyla karsilastirildiginda,

R10 kaplamasinda azot miktari, R2 kaplamasinda ise oksijen miktarinin fazla oldugu

goriilmektedir.
\ NbON,

- /, \ (Nb,O_/NbN)
: 8
= o
o @
v =B

© .

-3

z

I ' I
210 205
Baglanma enerjisi (eV)

Sekil 42. R2+Ag kaplamalarin Nb 3d yiiksek ¢oziiniirliklii XPS spektrumu.
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Sekil 43. R10+Ag kaplamalarin Nb 3d yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumu.

Sekil 42 ve 43’de gosterilen Ag ilaveli kaplamalarda ise giimiis ilavesinin her iki
kaplamada da oksinitriir miktarin1 arttirdig tespit edilmistir. Diger kaplamalardan farkli olarak
R10+Ag kaplamasinda NbN yapisinin ayr1 bir yap1 olarak pik olusturdugu goriilmektedir. Bu
durum, giimiisiin kaplama yapisina ilave edilmesiyle plazma icerisinde bulunan oksijenleri daha
cok baglamasindan dolay1 olusabilecegi diisliniilmiistiir. Ayrica giimiis ilaveli kaplama
sirecinde iki farkli magnetron tarafindan iki farkli plazmanin olusmasi neticesinde alttas
malzemesine daha fazla atom hareketliligi gerceklesmektedir. Tiim kaplamalarin, XPS analiz

sonuglarindan elde edilen baglanma enerjisi degerleri Tablo 16°da verilmistir.

Tablo 16. XPS Analizine Gore Baglanma Enerjileri.

Nb 3d 5/2

Numune N 1s O1s

Kodu NbOxNy Nbey NbN
R2 207,12 207,46 - 402,06 530,53
R5 206,84 207,27 - 401,95 530,61
R10 206,01 207,02 - 402,93 530,97
R2+Ag 206,58 206,79 - 397,93 529,92
R10+Ag 205,22 207,04 204,22 397,32 530,86

In-vitro Korozyon Testleri

Oksinitriir kaplamalarin elektrokimyasal davranisi, potansiyodinamik polarizasyon

Olgtimleri ile arastirllmistir. Korozyon testleri 6ncesinde kaplamalar, ¢ozelti igerisindeki bir
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malzemeden hi¢ akim gegmezken Olgiilen potansiyel degeri olarak tanimlanan sabit bir agik
devre potansiyeline (Eocp) ulasincaya kadar laktathh Ringer ¢ozeltisinde bekletilmistir. 3600
sn’lik acik devre potansiyeli olglimleri Sekil 44’de gosterilmistir. Malzemelerin korozyona
kars1t direncini belirten acgik devre potansiyeli degeri aktif ve pasif davranis gegislerini

belirleyen 6nemli bir 6l¢tiim yontemidir (Kawai et al. 1995).
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] —316L
0.16 4 —R2
] —RS5
0.12 ——RI0
1 ——R2+Ag
o 008+ ——RI10+Ag
én -
S, 0.044
< ]
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E,, <
= -0.04
-0.08 -
-0.12-
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Sekil 44. Kaplanmamis 316L numune ve kaplamalarin agik devre potansiyeli egrileri.

Acik devre potansiyeli 6l¢limiine gore en soy potansiyel degeri R10+Ag, ikinci olarak
R5 kaplamasinda olglilmiistiir. R2 hari¢ tiim kaplamalar 316L taban malzemeye gore daha soy
potansiyel gostermistir. R2+Ag ve 316L°de farkli hizlarda diisiis egilimi gozlenmistir. R2
numunesinin kolonsal yapida biiylimesinden dolay1 elektrolitin siitunlar i¢ine sizmasindan
dolay1 daha aktif oldugu diisiiniilmektedir. Numunelerin sadece agik devre potansiyeli degerleri
incelenerek korozyon davranisinin belirlenmesi tek basina yeterli degildir. Korozyon hizinin

analiz edildigi Tafel ekstrapolasyon egrilerini incelemek gerekmektedir (Ghosh et al. 2006).
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Equation y=a+b%
Plot Potential (V) Potential (V)
Weight No Weighting
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Sekil 45. Origin yazilimi ile 316L taban malzemesine ait polarizasyon egrilerinin belirlenmesi.

Korozyon potansiyeli ve korozyon akim1 degerleri, Origin yazilimi ile anodik ve katodik
polarizasyon egrileri belirlenerek Stern-Geary lineer polarizasyon hesaplamalarina gore
hesaplanmustir. Origin yazilimi ile 316L taban malzemeye ait polarizasyon egrilerinin 6rnek bir

Olctimii Sekil 45°te verilmistir.

R2, R5, R10 kaplamalarinin potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 46°da,
R2+Ag ve R10+Ag kaplamalarinin ki ise Sekil 47’de verilmistir. Potansiyodinamik
polarizasyon dlgtimleri 1 mV/sn tarama hizinda, -0,4V ile +0,8V araliginda gergeklestirilmistir.
Egrilerin korozyon potansiyeli (Ekor), korozyon akimi (lkor), korozyon direnci (Rp) ve korozyon
hizlar1 Stern-Geary lineer polarizasyonuna gore hesaplanarak Tablo 17°de gdsterilmistir.
Koruyucu pasif oksit tabakasi olusturan metallerin lineer polarizasyon diyagramlarinda, akim
degerinin ¢ok fazla degismedigi, ancak potansiyelin 6nemli Ol¢lide yiikseldigi pasiflesme
potansiyeli (Epas) egilimi goriilmektedir. Pasif oksit tabakasindaki zayif bolgelerde, gukurcuk
olusumlarinin meydana geldigi oyuklanma potansiyeli (Epit) degerinde ise malzemede hizli bir
sekilde korozyon gerceklesmeye baslamakta sonrasinda kullanilamaz sekilde hasara

ugramaktadir.

316L taban malzemenin oyuklanma potansiyeli (Epit) degeri -372 mV, korozyon akimi
(Ikor) 149,027 pA.cm? dir. Oyuklanma potansiyeli degeri tiim kaplamalara gore oldukca diisiik
bir degerdir.
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Sekil 46. R2, R5 ve R10 kaplamalarinin potansiyodinamik polarizasyon egrilerinin 316L taban
malzeme ile karsilagtirilmas.

Sekil 46°da goriildiigii tizere amorf yapiya sahip R10 kaplama en iyi korozyon direncini
gostermistir. R2 kaplamasi 69, 94 ve 250 mV degerlerinde oyuklanma potansiyeli (Epit), 12,01
pA.cm? degerinde korozyon akimi (Iker) gdstermistir. Korozyon calismalarinda siitunsal
biiyliyen yapilarda, siitunlar arasinda meydana gelen bosluklar neticesinde her bir siitunun bir
digerine anot ve katot olarak davrandigi, bu durumun ise korozyon direncini diisiirdiigii
bilinmektedir. Ayrica siitunlarin arasina girebilen klor iyonlari, yiizeyden gecerek cukurlar
olusturabilmektedir. Bir diger durum ise 1slanabilirligin fazla olmasi durumda, korozyon
kimyasallartyla ylizeyin daha fazla etkilesime girmesi sonucunda korozyonun artmasidir (Ding
et al. 2008; D’avico et al. 2019). R5 kaplamas1 158 mV ve 237 mV degerinde oyuklanma
potansiyeli (Epit), 12,01 pA.cm? degerinde korozyon akimi (Ikor) degeri gdstermistir. R10
kaplamasinda ise 237 mV degerinde oyuklanma potansiyeli (Epit), 4,59 pA.cm? degerinde
korozyon akimi (Ikor) elde edilmistir. R10 kaplamasinda taban malzemeye gore yaklasik 23 kat

daha diistik korozyon akim degeri gostermistir.
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Sekil 47. R2+Ag ve R10+Ag kaplamalarinin potansiyodinamik polarizasyon egrilerinin 316L
taban malzeme ile karsilagtirilmasi.

Glimiis ilavesi yapilan R2+Ag ve RI10+Ag kaplamalarinin potansiyodinamik
polarizasyon egrisi Sekil 47°de gosterilmistir. R2+Ag ve R10+Ag kaplamalarina diisiik
miktardaki giimiis elementi ilavesi R2 ve R10 kaplamalarina gére korozyon potansiyellerini
arttirmistir. Bu durum giimiis elementinin galvanik seride paslanmaz gelige gore daha soy
olmasindan kaynaklanmaktadir (Féron 2007). Ancak glimiis elementinin galvanik etki
olusturmasi, giimiis ilaveli kaplamalarin diger kaplamalara gore daha diisiik korozyon direnci

gostermesine sebep olmustur.

Tablo 17. Kaplanmamis 316L Numune ve Kaplamalarin Potansiyodinamik Polarizasyon
Egrilerinden Hesaplanan Korozyon Parametreleri

Korozyon
Ekor lkor Rp hizi
Numune (mV) mAcm?)  (kQ.cm?) (x10°,
mm/y1l)
316L -113,00 60,69 206,62 0,700
R2 -168,00 12,01 987,12 0,111
R5 -116,00 4,59 1.818,72 0,048
R10 -107,00 2,42 3.373,21 0,027
R2+Ag -59,00 12,84 507,18 0,197
R10+Ag -24,00 11,09 723,18 0,171

Korozyon hizlari incelendiginde R2+Ag ve R10+Ag kaplamalari, tiim kaplamalara gére

daha diisiik korozyon direnci gostermistir.

Sekil 22 ve 23’teki SEM kesit goriintiileri incelendiginde R10 kaplamasinda elde edilen
yogun yiizey morfolojisi R10+Ag kaplamasinda tam olarak elde edilememistir. R10+Ag
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kaplamasinin korozyon hizinin, R10 kaplamasina gore bir miktar diisiisiinlin sebebi kaplama
morfolojisindeki degisimden kaynaklanmaktadir. R2+Ag ve R10+Ag kaplamalari, diger
kaplamalara gore daha {stiin pasiflesme gostermistir. Ancak R2+Ag ve R10+Ag

kaplamalarinda giimiis ilavesi korozyon direncini bir miktar azaltmistir.

R2+Ag kaplamasinda oyuklanma potansiyeli (Epit)120 ve 287 mV degerinde oldugu,
korozyon akimi (Ikor) degerinin ise 12,84 pA.cm oldugu belirlenmistir. R10+Ag kaplamasinda
ise oyuklanma potansiyeli (Epit) 367 mV degerinde oldugu, korozyon akimi (Ikor) degerinin ise
11,09 pA.cm? oldugu tespit edilmistir. Bu degerler taban malzemeye gore oldukea diisiik
degerlerdir. Ornegin R2+Ag kaplamas1 taban malzemeye gore 3,5 kat daha diisiik korozyon
akimi degerine sahiptir. Ayrica R2+Ag kaplamasinda Sekil 23’teki kesit goriintiisii
incelendiginde diger kaplamalarla karsilagtirildiginda mikroyapidaki kusurlarin artmasi ve daha

ince kaplama elde edilmesi neticesinde korozyon direnci 6nemli miktarda azalmistir.

Korozyon Hizi (x 10°5,mm-yr)
0,800
0,700
0,600
0,500
0,400
0,300
0,200

o [] I I
0,000 L

—_—
316L R2 R5 R10 R2+Ag R10+Ag

Sekil 48. 316L taban malzeme ve kaplamalarin potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden
hesaplanan korozyon hizlari.

Tablo 17 ve Sekil 46 ve 47°de gosterildigi iizere tiim kaplamalarin 316L paslanmaz
celige gore istin korozyon direncine sahip oldugu goriilmektedir. Korozyon hizlar
incelendiginde, en iy1 korozyon direncine sahip kaplama R10, en diisiik korozyon direncine
sahip kaplama ise R2+Ag’dir. Daha oOnce aciklanan SEM-kesit goriintilerinden de
anlasilabilecegi iizere, R10 kaplamasiin amorf ve kompakt kalin bir oksinitriir yapisina sahip
olmasi, bu kaplamalarin yiiksek korozyon direncine sahip olmasina neden olmustur. R2+Ag’de
ise glimiis elementinin yapiya girisi, siitunsal yapidaki bosluklar1 arttirmis, bu bosluklar
korozyon dayanimimi diislirmiistiir. Ayrica giimiis ile siitunlar arasinda galvanik etkinin

meydana gelmis olmasi da korozyon direncini diigiirmiis olabilir.
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Sekil 49. Korozyon testi sonrast SEM goriintiileri a) 316L Taban Malzeme b) R2 ¢) R5 d) R10.

Korozyon testleri sirasinda R2, R2+Ag ve R10+Ag kaplamalari, pasivasyon egilimi
gostermistir. Sekil 49 ve 50°de potansiyodinamik korozyon testi sonrasi numunelerin
yiizeylerinde olusan korozyon izleri gosterilmistir. Korozyon sonrasi olusan ¢ukurcuklarin
icerisinden alinan EDS analizleri Sekil 51-56’de verilmistir. Analiz alinan noktalar mavi okla
gosterilmistir. Sekil 49 ve 50°de kaplamalarin ylizeyinde farkli boyutlarda g¢ukurcuklar,
cukurcuk baslangiclar1 goriilmektedir. 367 mV degerinde oyuklanma potansiyeli (Epit) gosteren
R10+Ag ve 237 mV degerinde oyuklanma potansiyeli (Epit) gosteren R10 kaplamalarinin
yiizeylerinde diger kaplamalara gore daha kiiciik cukurcuklarin olustugu goriilmektedir. R2 ve
R5 kaplamasinda korozyonun biiyilk nodiiler yapilar etrafinda daha etkili oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 51. Korozyon testi sonrast 316L taban malzemenin ¢ukurcuk igerisinden alinan EDS
analizi.

Cukurcuk korozyonu, malzemede oyuklarin veya deliklerin meydana geldigi bolgesel
bir korozyon tiiriidiir. Malzemedeki ¢ukurlagsmanin tiniform korozyon hasarindan daha tehlikeli
oldugu diistiniilmektedir. Bu durumun sebebi tespit edilmesi, tahmin edilmesi ve bu tiir
korozyona karst malzemelerin dizayn edilmesi olduk¢a zordur. Korozyon iiriinleri genellikle
cukurlart kaplamakta, tiim sistemin hasara ugramasina neden olabilmektedir. Malzemelerde
cukurcuk sayis1 arttikga derinlikleri azalmakta, tersi durumda ise daha az derinlige sahip daha
cok cukurcuk olugmaktadir. Bolgesel korozyon hasarlarinin neredeyse tamamini olusturan
cukurcuk korozyonu, acik tip, yari gegirgen tip, eliptik ve dar-derin gibi farkli sekillerde
gelisebilmektedir (Boehni 1984).
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Sekil 52. Korozyon testi sonrast R2 kaplamasinda ¢ukurcuk icerisinden ve kenarindan alinan
EDS analizi.
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Sekil 53. Korozyon testi sonrast R5 kaplamasinda ¢ukurcuk icerisinden ve kenarindan alinan
EDS analizi.
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Sekil 54. Korozyon testi sonrasit R10 kaplamasinda ¢ukurcuk icerisinden ve kenarindan alinan
EDS analizi.

83



R10 ve R10+Ag kaplama yiizeylerinde olduk¢a koruyucu bir tabaka olustugu
goriilmektedir. EDS alinan ¢ukurcuklarin gorsellerinden de anlasilacag iizere R10 ve R10+Ag
kaplamalarin daha koruyucu oldugu goriilmektedir. Bu tabaka R10+Ag de korozyon direncine

onemli bir katki saglamamastir.
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Sekil 55. Korozyon testi sonrast R2+Ag kaplamasinda ¢ukurcuk icerisinden ve kenarindan
alinan EDS analizi.
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Lsec: 100.0 403 Cnts 3.000 keV Det: Element-C28B

Sekil 56. Korozyon testi sonrast R10+Ag kaplamasinda ¢ukurcuk igerisinden ve kenarindan
alinan EDS analizi.

Ozellikle Sekil 55°te gosterilen R2+Ag kaplamasinin cukurcuk igerisinden alian
gorlintiiye gore, ¢ukurcugun eliptik genis yapida meydana geldigi goriilmektedir. Korozyon
testi sonrasinda ¢ukurcuklarin igerisinden (mavi ok) ve ¢cukurcuklarin dislarindan (turuncu ok)
alman EDS analizleri Sekil 52-56’da gosterilmistir. Tiim cukurcuklarin i¢inden alinan analizler,
Sekil 51°de gosterilen ¢eliktekine benzerlik gostermektedir. Bu sebeple, cukurcuklarin taban

malzemesine ulagtigi veya ¢ok yakinlastigi sonucuna varilmaktadir. Tiim kaplamalardan alinan
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kimyasal analizlerde, kaplamalarin korozyona karsi direngli oldugu, tiim numunelerde
korozyonun dogasi geregi farkli sekil ve boyutlarda cukurcuklarin meydana geldigi

goriilmektedir.

In-vitro Sartlarinda Biyouyum Ozelliklerinin Belirlenmesi

Yiizeylerden hiicrelere ait yapisma ve proliferasyon durumlarinin belirlenmesi

In-vitro sitotoksisite deneyleri 1ISO 10993-5’¢ gore gergeklestirilmistir. 316L taban
malzeme ve oksinitriir kaplamalarin biyolojik tepkilerini arastirmak amaciyla fibroblast
hiicreleri (15.000 hiicre/mm?) yiizeylere ekilmistir. 72 saatlik hiicre biiyiimesi sonrasi
hiicrelerin morfolojisi, kristal viyole boyamasi ile optik mikroskopta goriintiilenerek Sekil 57-
60°da gosterilmistir. Sekil 57°de gosterilen yiizeyler arasinda amorf niyobyum oksinitriir
kaplamast olan R10’un diger tiim ylizeylere gore en yiiksek hiicre yogunluguna sahip oldugu
goriilmektedir. Sekil 59°da verilen giimiis ilaveli kaplamalarin diger tiim yiizeylere gére daha
yiiksek hiicre yogunluguna sahip oldugu gortilmektedir. Hatta R2+Ag kaplamasinda hiicreler

birbirleriyle birleserek kolonize bir yap1 olusturmustur.

100 pm

Sekil 57. 200X ve 50X(i¢ foto) Biiylitmede insan fibroblast hiicre yaymiminin goriintiilenmesi
a) 316L Taban Malzeme b) R2 ¢) R5 d) R10.
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Sekil 58. 500X Biiyiitmede insan fibroblast hiicre yayiiminin goriintiilenmesi a) 316L Taban
Malzeme b) R2 c) R5 d) R10.

Hiicreler birbirleriyle, hiicre dis1 matris bilesenlerinden aldiklar1 kimyasal veya mekanik
sinyaller sayesinde yiizeyle reaksiyona girmesi sonucunda birlesip ¢ogalmaktadir. Hiicre disi

matris ve kolonizasyon asamasi Sekil 58 ve 60’da daha net goriillmektedir.

100 pm
B —

Sekil 59. 200X ve 50X(i¢ foto) Insan fibroblast hiicre yayiniminin gériintiilenmesi a) R2+Ag
b) R10+Ag.
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50 um

Sekil 61. MTT testi sonrasi formazan kristal goriintiileri a) 316L Taban Malzeme b) R2 c) R5
d) R10.

Biyouyum caligmalarindan elde edilen yiizey goriintiilerinde, hiicrelerin ylizeyle olan
etkilesiminin goriintiilenmesi olduk¢a dnemlidir. Ancak bu durum tek basina yeterli degildir.
Yiizeyde canli hiicrelerin bulunmasinin yami sira 6lii hiicrelerin de olmasi miimkiindiir.
Biyouyumluluk c¢alismalart igerisinde hiicrelerin canliligimi belirlemek amaciyla MTT
sitotoksisite yapilmasi gerekmektedir. Tetrazolyum tuzu, XTT, MTS, WST-1, WST-8 gibi

1000’1 agkin ¢esidi ile bu testlerde kullanilmaktadir. Hiicre kiiltiirii ¢aligmalar siireci sonunda
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deney ortaminda bulunan besi yeri soliisyonu uzaklastirilarak, tetrazolyum igerikli bir soliisyon
verilmektedir. Yaklasik olarak 4 saat bu soliisyon deneyin yapildig1 kuyucuklarda bekletilir.
Tetrazolyum sadece canli hiicre igerisindeki aktif mitokondri tarafindan pargalanarak,
sonrasinda formazan kristaline doniisen 0zel bir tuzdur. Doniisen formazan kristali miktari
sadece canl1 hiicrelerin varliginin kanit1 oldugundan, elde edilen analiz sonuglar biyouyumluluk

acisindan oldukg¢a dnem arz etmektedir (Tokur and Aksoy 2017).

Sekil 62. MTT testi sonrasi formazan kristal goriintiileri a) R2+Ag b) R10+Ag.

Sekil 61 ve 62’de 72 saat sonrasinda uygulanan MTT testi sonucu 316L taban malzeme
ve tliim kaplamalardaki canli hiicrelerin yilizeylerde olusturdugu formazan kristallerinin kristal
viyole boyamasi ile optik mikroskop goriintiileri verilmistir. 72 saat sonunda hiicrelerin
sentezledigi formazan kristallerinin 570 nm dalgaboyundaki spektrofotometrik yogunluklari
Sekil 63’de verilmistir. Sekil 61°de goriildiigli tizere, hiicre sayisinin yiiksek oldugu R10
kaplamasinda canli hiicre yogunlugu, 316L taban malzemeyle benzerdir. Ancak R2
kaplamasinin diger yiizeylere gore oldukca yiiksek canli hiicre proliferasyonuna sahip oldugu
goriilmustiir. Giimiis ilave edilen R2+Ag ve R10+Ag kaplamalarinda, Sekil 62’den de
goriilecegi lizere, giimiis katilmayan R2 ve R10 kaplamalarina gore hiicre canliginin énemli
Olglide arttig1 belirlenmistir. Bu durumda niyobyum oksinitriir yapisina diisiik miktardaki
giimiis elementi ilavesinin, hiicre canliligini 6nemli bir miktarda arttirdig1 sdylenebilir. Tiim

yiizeylerle kiyaslandiginda en yiiksek hiicre canliligit R2+Ag kaplamasinda tespit edilmistir.
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Sekil 63. 570 nm dalga boyundaki hiicre canliligi.

Sekil 63’te R2, RS ve R10 kaplamalar1 arasinda en iyi hiicre proliferasyonu R2
(p<0,001) kaplamasinda elde edilmistir. Bu kaplamada 316L taban malzemeye gore yaklasik
%25 daha iyi proliferasyon elde edilmistir. R2+Ag ve R10+Ag kaplamalari kiyaslandiginda ise
en yiiksek hiicre proliferasyonu R2+Ag (p<0,01) kaplamasinda paslanmaz celige kiyasla
yaklasik %30 daha yiiksek sonuglar elde edilmistir. NbOxNy kapli yiizeylerde osteoblast
hiicrelerinin proliferasyon hizinin literatiirde yapilan TiOxNy kaplamalara benzer olarak,

kaplanmamis yiizeylere kiyasla daha yiiksek oldugu tespit edilmistir (Durual et al. 2011).

Implant malzemelerin antimikrobiyal karakterizasyonu

Biiyiitiilen kaplamalarin bakteri davramiglarini belirlemek i¢in iki farkli yontem
kullanilmis, 24, 48, 72 saatlik bakteri biiylimesine izin verilmesi (enfeksiyon modeli) ve disk

difiizyon yontemiyle bakteri yaymimi sonuglari Tablo 18’de verilmistir.
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Sekil 64. Bakteri testi sonrasi a) bakteri besiyeri b) agar tizerinde disk difiizyon 6l¢timii.

Tablo 18. 24, 48 ve 72 Saatlerdeki ve Disk Difiizyon ile Olgiilen Bakteri Degerleri

Bakteriyel Biiyiime (absorbans) Bakteri Yaymim:

Numuneler Bakteri Tiirii (mm)
24 saat 48 saat 72 saat 72 saat
316L Taban Malzeme Kontrol 0,128 0,196 0,217 15
R2 Kontrol 0,064 0,053 0,092 -
R5 Kontrol 0,096 0,062 0,083 -
R10 Kontrol 0,075 0,080 0,070 -
R2+Ag Kontrol 0,055 0,061 0,060 -
R10+Ag Kontrol 0,060 0,047 0,046 -
316L Taban Malzeme E.coli 0,184 0,329 0,311 20
R2 E.coli 0,195 0,216 0,235 16
R5 E.coli 0,184 0,233 0,258 17
R10 E.coli 0,292 0,274 0,399 18
R2+Ag E.coli 0,055 0,124 0,120 12
R10+Ag E.coli 0,138 0,125 0,128 15
316L Taban Malzeme S.aureus 0,066 0,189 0,258 17
R2 S.aureus 0,056 0,101 0,156 17
R5 S.aureus 0,068 0,171 0,241 17
R10 S.aureus 0,064 0,147 0,271 20
R2+Ag S.aureus 0,074 0,071 0,058 -
R10+Ag S.aureus 0,131 0,119 0,178 17

Antibakteriyel etkileri degerlendirmek amaciyla ¢ farkli biiyiime durumu
degerlendirilmistir. ilk olarak, kontrol numuneleri herhangi bir bakteri temasi olmadan
inkiibasyona tabi tutulmus, absorbasyon degerleri okunmustur. Bu numuler Tablo 18°de
“Kontrol” olarak belirlenmistir. Diger iki durumda ise 316L taban malzeme ve kaplamalarina
Escherichia coli ve Staphylococcus aureus bakterileri ekilmistir. Bakteri yayiniminda,
yiizeylerin agar tizerindeki yayinimlari dlgiilerek Tablo 17°de verilmistir. Yapilan deneylerde
bakteri yayinimi sonrasi elde edilen bakteri besi yeri Sekil 64a ve agar tizerinden disk diflizyonu

Olctiimii Sekil 64b’de verilmistir.
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Sekil 65. Staphylococcus aureus bakteri yayimimlarinin goriintiilenmesi a) 316L Taban
Malzeme b) R2 c¢) R5 d) R10.

Kontrol numuneleri arasinda, spektrofotometrik ol¢im ve bakteriyel yaymim
sonuglarina gore, bakterilerin kaplamasiz 316L kontrol numunesi yiizeylerine yayildigi tespit
edilmistir. Ancak, kaplanmis kontrol numunelerinde bakteriyel diflizyon ve c¢ogalma
gozlenmemistir. Giimiis ilave edilmeyen R2, R5 ve R10 kaplamalarin S. aureus (Sekil 65),
E. coli (Sekil 66) bakteriyel difiizyonunun ve yogunlugunun R10 kaplamalarda en yiiksek ve
R2 kaplamalarda en diisiik oldugu goriillmekte ve absorbans degerleri ile dogrulanmaktadir.
Amorf yapili kaplamalarin (R10) bakteriyel difiizyonu arttirdigr goriilmektedir. XPS
sonuglarina gére R10 kaplamalarda baskin fazin Nb2Os yapisinin oldugu daha onceki analizde
belirtilmistir. R10 (amorf) filmler {izerinde artan bakteriyel difiizyon, oksit filmler ile negatif
yiiklii bakteriler arasindaki elektrostatik etkilesim ile agiklanabilir (Almaguer-Flores et al.
2015). NbOxNy fazinin baskin oldugu R2 kaplama yiizeyleri, RS, R10 kaplamalar1 ve
kaplanmamis 316L numunelerinden daha diisiik bakteriyel adezyon gostermistir. R2'nin tistiin
antibakteriyel 6zelliklerinin, farkli ylizey enerjilerinden, kristal oksinitriir yapisindan ve nano
topografiden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Kaplamanin amorf veya kristal yapisinin
bakteriyel adezyon tizerindeki etkisi karsilagtirildiginda kristal fazli kaplamalar iizerinde daha

diisiik bakteriyel aktivasyon oldugu belirlenmistir.
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Sekil 66. Escherichia coli bakteri yayinimlariin goriintiilenmesi a) 316L Taban Malzeme b)
R2 c) R5 d) R10.

Antibakteriyel 6zellik s6z konusu oldugunda ilk akla gelen elementlerden olan Ag,
antibiyotige direngli bakterilerde dahil olmak {izere ¢ogu bakteriye karsi antimikrobiyal
ozelliktedir. Ayrica fizyolojik ortamlardaki kararlilig1 ve kritik bir konsantrasyona kadar insan
hiicrelerine karsi toksisite gdstermemesi giimiisii bu alanda diger elementlere karsi iistiin
kilmaktadir (Sikder et al. 2019). Sekil 67°de giimiis ilaveli R2+Ag ve R10+Ag kaplamalarinin
S. aureus ve E. coli bakterileri yaymimlari goriilmektedir. Tablo 18’deki absorbans ve bakteri
yaymimlari ele alindiginda giimiis ilavesinin, her iki bakterinin ¢ogalmasini azaltti1 tespit
edilmistir. R2 kaplamasindan da goriilebilecegi lizere oksinitriir yapinin bakteri davranigina
olan lstlin etkisine, glimiis ilavesinin, onemli 6l¢iide katkisi olmustur. 316L ve oksinitriir
kaplamalara gore en diisiik bakteriyel yayinimi R2+Ag kaplamasinda elde edilmistir. Bu
kaplamanin sahip oldugu kismen kristalin oksinitriir yapist ve yapida bulunan glimiisiin

kombine etkisiyle yiiksek antimikrobiyel davranig sergilemistir.
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Sekil 67. a)R2+Ag b)R10+Ag Staphylococcus aureus, c)R2+Ag d)R10+Ag Escherichia coli
bakteri yaymimlarinin goriintiilenmesi.

Ayrica genel olarak S. aureus bakterilerinin oksinitriir kaplama yapilarina tutunmasi E.
coli'den daha disiktir. Stafilokok tipi bakteriler, tedavisi zor olan ortopedik implant
enfeksiyonlarmin nedenidir (Ribeiro et al. 2012). Calismamizda elde edilen bulgulara gore;
stafilokok tipi bakterin oksinitriir kaplamalara ¢ok iyi tutunamamasi bu yapilarin implant ve

saglik sektoriinde kullanilabilmesi agisindan 6nem arz etmektedir.

Biyoaktivite Testleri

316L taban malzeme ve niyobyum oksinitriir kaplamalarin ylizeylerinin hidroksiapatit
(HA) olusumuna etkisini incelemek i¢in SBF sivisi igerisinde 21 giin bekletme ile biyoaktivite
testi yapilmistir. 21 giin biyoaktivite testi sonrasi yiizeylerin SEM goriintiileri Sekil 68 ve 69°da
verilmistir. Test sonrast yiizeyde olusan yapilardan alinan EDS analizleri Sekil 70-75’de

verilmistir.
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Sekil 68. 21 giinliik biyoaktivite testi sonrast SEM goriintiileri a) 3161 Taban Malzeme b) R2
c) R5d) R10.

SEM goriintiileri incelendiginde 6zellikle mavi okla gdsterilen HA yap1 olusumlari
tespit edilmistir. Gorlintiiler incelendiginde tiim numunelerde 21 giin sonunda {iziim tanecikleri
seklinde HA olugsumlar1 goriilmektedir. Tanecikler tercihli olarak yiizeylerin piiriizlii olan
bolgelerinde gelismistir. Oksinitriir yiizey fazlarmin Ca*? iyonlarini tercih ettigi literatiirde
bildirilmistir. Karigik valansa sahip metal atomlarmin negatif yiiklii oksijen atomlariyla
olusturdugu yapilarda HA olusumu artmaktadir. Bu durum negatif yiike sahip oksijen
atomlarina Ca*? iyonlarinin yogunlasmasim saglamaktadir (Piscanec et al. 2004). Nb2Os
yapisinin fazla bulundugu R10 ve R10+Ag kaplamalarinda HA olusumunun belirli bolgelerde
yogunlagtig1 goriilmektedir. Bu durum 1slatma agilarinin diger kaplamalara gore daha diisiik,

hidrofil 6zelliginin daha yiiksek olmasiyla iliskilendirilmistir.
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Sekil 69. 21 giinliik biyoaktivite testi sonras1t SEM goriintiileri a) R2+Ag b) R10+Ag.

Ayrica en diislik temas agist ve yiizey piiriizliillige sahip olan R10+Ag kaplamasinda yilizey

tizerinde ylikseklik farkindan olusan bosluklarin HA taneleri ile doldugu goriilmektedir.

Literatiir ¢alismalar1 1s181inda yiizeylere HA tutunumunun yiizey piiriizliliigi ile orantili oldugu

bildirilmektedir (Deligianni et al. 2000; Costa-Rodrigues et al. 2012).
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Lsec: 30.0 267 Cnts 0.100 keV Det: Element-C2B

Sekil 70. 21 giinliik biyoaktivite testi sonrast 316L taban malzemenin yiizeyinden alinan EDS

analizi.
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Lsec: 30.0 3.129K Cnts 0.180 keV Det: Element-C2B

Sekil 71. 21 giinliik biyoaktivite testi sonrast R2 kaplama yiizeyinden alinan EDS analizi.
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Lsec: 30.0 767 Cnts 1.040 keV Det: Element-C28B
Sekil 72. 21 giinliik biyoaktivite testi sonrast RS kaplama yiizeyinden alinan EDS analizi.

Kaplamalarin EDS analizleri incelendiginde, tiim yapilarda kalsiyum ve fosfat
elementlerinin  varligt HA yapisinin olusmasi i¢in gerekli ¢ekirdeklerin olusmasini
desteklemektedir (Zadpoor 2014).
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Lsec: 30.0 962 Cnts 1.040 keV Det: Element-C2B

Sekil 73. 21 giinliik biyoaktivite testi sonrast R10 kaplama ylizeyinden alinan EDS analizi.

0'0&00 0.67 134 201 268 335 4.02 4.69 5.36 6.03

Lsec: 30.0 935 Cnts 1.910 keV Det: Element-C28B
Sekil 74. 21 giinliik biyoaktivite testi sonrast R2+Ag kaplama ylizeyinden alinan EDS analizi.

Sekil 74°de gosterilen R2+Ag kaplamasmin EDS analizinde en yiiksek miktarda
kalsiyum elementi oldugu belirlenmistir. En diisiik kalsiyum elementi miktar1 ise RS
kaplamasinda tespit edilmistir. 316L taban malzemesi yiizeyinden aliman EDS analizinde
kalsiyum elementi miktar1 R2+Ag kaplamasi ile esittir. Ancak SEM goériintiilerinden de
anlagilacagi iizere R2+Ag kaplamasinda, 316 taban malzemeye gore daha ¢cok HA olusumu

oldugu goriilmektedir.
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Lsec: 30.0 1.006K Cnts 1.040 keV Det: Element-C28B
Sekil 75. 21 giinliik biyoaktivite testi sonrast R10+Ag kaplama yiizeyinden alinan EDS analizi.

Insan viicudunda bulunan kemikleri desteklemek icin yerlestirilen bir implant
malzemenin, kemik hiicrelerine tutunmasi biyouyum agisindan ¢ok énemlidir. Ca* iyonlarinin
yiizeyde tutunup biiyilyerek HA benzeri yapilar olusturmasi, kemik bag dokusunun
olusumunun ilk basamagidir. Uretilen niyobyum oksinitriir kaplama yiizeylerinde biiyiimeye
baslayan veya biiyliyen HA ¢ekirdeklenmeleri kemik olusumunu desteklemektedir. Bu sebeple
tiretilen kaplamalar, viicut icerisinde kalic1 olarak kalmasi gereken durumlarda biyouyumlu

malzeme olarak kullanilabilir.
Metal iyonu Saliniminin Belirlenmesi

Fosfat tamponlu salinde 48 saat boyunca 37°C’de bekletilen numunelerden salinan Fe,
Cr, Ni, Nb ve Ag iyonu miktarlarinin ICP-MS sistemi ile 6l¢limii sonrasi elde edilen degerleri

Tablo 19°da, Fe, Cr ve Ag iyonlarinin kiyaslanmasi ise Sekil 76’da verilmistir.

Tablo 19. 48 Saat Sonra ICP-MS ile Olgiilen Iyon Salinimlari

Fe Cr Ni Nb Ag
(ppb)  (ppb)  (ppb)  (ppb)  (ppb)
316L 77,676 7,077 27,184 - -
R2+Ag 19,329 1,316 0,053 5,395 439,790
R10+Ag 20,262 0,966 - 4,203 134,407

98



Fe iyonu salinimi Cr iyonu salinimi

90 8
80 7
70 6
3 60 =
Q. a 5
250 =
8 a0 5°
= £,
S 30 s
20 2
0 a 1
a) 316L R2+Ag R10+Ag b) 316L R2+Ag R10+Ag
Nb iyonu salinimi Ag iyonu salinimi
6 500
450
3 400
=4 — 350
B 8 300
%3 = 250
= £ 200
P B
1 100
50
0 0
c) R2+Ag R10+Ag d) R2+Ag R10+Ag

Sekil 76. 48 saat sonra Olciilen 1yon salinimlarinin grafiksel gosterimi a) Fe iyonu b) Cr iyonu

c¢) Nb iyonu d) Ag iyonu

316L taban malzemenin viicut igerisinde implant malzeme olarak kullanilmasinda
yiiksek miktarda Cr ve Ni salimmi yapacak olmasi gz ardi edilemez bir durumdur. Insan
viicudundaki elementlerin biyolojik toleranslari onceki boliimlerde Sekil 4 ve Tablo 6’da
verilmisti. Cr ve Ni viicut i¢erisinde toksik 6zellik gostermektedir. Hatta Ni elementi kanserojen
ozellik gosterebilmektedir. Bu baglamda 316L’nin tek basina implant malzeme olarak
kullanilmasiin ongoriilebilir ¢esitli sorunlar1 beraberinde getirecegi bir gercektir. Bu sebeple
yizey Ozelliklerinin degistirilmesi, iyilestirilmesi c¢ok o©nemlidir. R2+Ag ve RI10+Ag
kaplamalarinda, oksinitriir kaplamanin Cr ve Ni gibi elementlerin salinimin1 engelledigi
goriilmektedir. Ayrica R2+Ag kaplamasinin 439,790 ppb gibi 6nemli bir dlglide Ag salinimi
yapmasi, 6zellikle R2+Ag kaplamasinin antibakteriyel 6zelliginin iyi olmasini agiklamaktadir.
Son olarak, glimiis ilaveli oksinitriir kaplamalarin diger elementlere gore toksik olmayan Nb
iyon salinimlarinin diisiik olmasi ile birlikte, kaplamalarin giivenli bir sekilde viicut icerisinde

kullanilabilecegini gostermektedir.
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TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada; biyomalzeme olarak kullanilan 316L paslanmaz ¢elik malzemeler
izerine, korozyondan koruma, antimikrobiyal ve biyouyum Ozelliklerini arttirmak amaciyla
Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) sistemi kullanilarak, farkli azot/oksijen oranlarina sahip
NbOxNy kaplamalar biiyiitiilmiistir. Ayrica kKaplamalarin antibakteriyel 6zellikleri {izerine
etkisini incelemek amaciyla segilen NbOxNy kaplamalar Ag ile katkilanmigtir. Kaplama
parametrelerinin ve glimiis ile katkilamanin, NbOxNy kaplamalarin yapisal, mekanik, in-vitro
korozyon, in-vitro biyouyum, in-vitro biyoaktivite ve antibakteriyel 6zellikleri {izerine olan

etkisi detayl olarak incelenmistir. Calismadan elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

e Yapilan XRD analizi sonuglarina gore; kaplamalarda genel olarak amorf yapinin baskin
oldugu, yiiksek oksijen igerigine sahip kaplamalarda ise net bir sekilde polikristalin
NbOo.1Nos yapisinin olustugu tespit edilmistir. Giimiisle katkilanan kaplamalarda ise
amorf yap1 beraberinde (111) kristal yonlenmesine sahip yiizey merkezli kiibik formda Ag
yapisinin varligi gozlemlenmistir.

e Tiim kaplamalar i¢in oksijen miktarindaki artig, kaplama kalinliklarinda azalmaya sebep
olmustur. Glimiis katkis1 olmayan NbOxNy kaplama yiizeylerinde 20-50 nm c¢apinda
nodiiler sekilli yiizey morfolojisi hakimdir. Giimiigle katkilanan kaplama yiizeylerinde 20-
30 nm boyutlarinda nodiiler sekilli morfolojinin yan1 sira boyutlar1 yaklasik 300 nm’ye
kadar ulasabilen nodiiler yapilar goriilmiistiir. Biiylik nodiiler yapilar, kaplama islemi
sonrast soguma sirasinda giimiisiin, kaplamanin i¢ bolgesinden iist ylizeye yaymmasi
sonucunda olugsmustur.

e Kaplamalarin biiyiime morfolojileri incelendiginde; XRD analizinden de dogrulandig:
tizere amorf yapidaki diisiik oksijen igerigine sahip kaplamalarin, diger kaplamalara gore
daha yogun ve gozeneksiz bir film tabakasi olusturdugu goriilmiistiir. Oksijen igeriginin
yiiksek oldugu kaplamalarda kolonsal biiylime yapis1 baskindir. Yiiksek oksijen igerigine
sahip kaplamalarin giimiis ile katkilanmasi, kolonsal yapilarin daha yogun bir sekilde
biliylimesini saglamistir. Diisiik oksijen igerigine sahip giimiis ilaveli kaplamalarda ise
yapiin farkli noktalardan c¢ekirdeklenmesi sonucu daha yogun tanelerin olusumu
gbzlenmistir.

e AFM analizi sonuglarina gore; giimiis ilavesiz kaplamalarda kolonsal biiylimeye bagh
olarak daha yiiksek piiriizliilik degerleri elde edilmis, oksijen igerigi azaldik¢a daha

kompakt kaplama morfolojisi ve diisiik piirtizliiliik degerleri tespit edilmistir. Yiiksek
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oksijen igerigine sahip glimiis ilaveli kaplamalarda kolonsal biiyiime ve bliyiik nodiiler
yapilardan dolay1 en yiiksek piiriizliiliik degerleri elde edilmistir.

Temas acist Olglim sonuglarina gore; tiim kaplamalar, 316L paslanmaz ¢elik taban
malzemeye gore Ustiin 1slanabilirlik 6zelligi sergilemistir. Ayrica islanabilirlik 6zelligine
giimiis ilavesinin etkili olmadigi, daha ¢ok kaplamalarin biiylime morfolojisinin etkili
oldugu goriilmiistiir.

Nano-sertlik Ol¢iimii sonuglarima gore; es eksenli, amorf yapinin fazla oldugu diisiik
oksijen icerigine sahip kaplamalarda en yiiksek sertlik degerleri elde edilmistir. Yiiksek
oksijen icerigine sahip giimiis ilaveli kaplamalarda, kolonsal biiylimede siitunlar arasinda
meydana gelen bosluklar sebebiyle en diisiik sertlik degerleri tespit edilmistir.

XPS analizi sonuglarina gore; oksijen igerigindeki artiga bagl olarak niyobyum oksinitriir
piklerinin baglanma enerjilerinde, pozitif yonde kayma tespit edilmistir. Giimiis ilavesiyle
birlikte baglanma enerjilerinde meydana gelen pozitif yondeki kaymanin daha fazla oldugu
belirlenmistir. Nb 3d kismi tarama sonuglarina gore tiretilen kaplamalarda NbOxNy yapilari
birbirine bagli, ancak kristal olmayan Nb2Os ve NbN yapilarinin bir birlesimi olarak ortaya
cikmigtir. Ayrica ortamda bulunan fazla Nb ve O, atomlar1 sitokiyometrik olmayan NbxOy
yapisint olusturmustur. Diislik oksijen igerigine sahip giimiis ilaveli kaplamalarda diger
kaplamalardan farkli olarak NbN yapisinin ayr1 bir yapi olarak olustugu tespit edilmistir.
In-vitro korozyon testlerinde, acgik devre potansiyeli Olglimlerine gore, yiiksek oksijen
igerigine sahip kaplama hari¢ diger tiim kaplamalarin 316L taban malzemeye gore daha
soy potansiyel gosterdigi belirlenmistir. Diisiik oksijen igerigine sahip kaplamalarin yogun
biliylime morfolojisine bagli olarak en yiiksek korozyon direncine sahip oldugu tespit
edilmistir. Tiim kaplamalarin korozyona kars1 316L paslanmaz ¢elik malzemeden daha
direncli oldugu belirlenmistir. Korozyon testi sonucunda tiim numunelerde farkl: sekil ve
boyutlarda ¢ukurcuklarin meydana geldigi goriilmiistiir.

In-vitro sitotoksisite testi sonrasi yiizeylerden alinan goriintiilerde, diisiik oksijen igerigine
sahip kaplamalarin yiliksek hiicre yogunluguna sahip oldugu goriilmiistiir. Gilimiis ilaveli
kaplamalar, tiim kaplamalara gore daha yiiksek hiicre yogunlugu gostermistir. Yiiksek
oksijen igerigine sahip giimiis ilaveli kaplamalarda hiicrelerin birbirleriyle birleserek
kolonize bir yapi1 olusturdugu goriilmiistiir. MTT testi sonuclaria gore, yliksek oksijen
igerigine sahip glimiis ilaveli ve ilavesiz kaplamalarin en yiiksek canli hiicre yogunluguna
sahip oldugu belirlenmistir. Niyobyum oksinitriir yapisina diisiik miktardaki glimiis

elementi ilavesinin, hiicre canliligini 6nemli miktarda arttirdig1 goriilmiistiir.

101



e Kaplamalarin antimikrobiyal etkileri incelendiginde; giimiis ilave edilmeyen kaplamalarda
S. aureus ve E. coli bakteriyel diftizyonunun ve yogunlugunun, diisiik oksijen igerigine
sahip kaplamalarda en yiiksek, yiiksek oksijen igerigine sahip kaplamalarda ise en diisiik
oldugu goriilmiistiir. NbOxNy yapisina giimiis ilavesinin, her iki bakterinin ¢ogalmasini
azalttig1 tespit edilmistir. Biitiin numunelere gére en diisiik bakteriyel yaymim yiliksek
oksijen icerigine sahip giimiis ilaveli kaplamalarda elde edilmistir.

e Biyoaktivite testi sonuglarina gore; Nb2Os yapisinin fazla bulundugu diisiik oksijen
igerigine sahip kaplamalarda hidroksiapatit olusumunun belirli bolgelerde yogunlastig
goriilmiistiir. Kaplamalarin EDS analizleri incelendiginde, tiim yapilarda kalsiyum ve
fosfat elementlerinin varligi, hidroksiapatit (HA) yapisinin olusmasi icin gerekli
cekirdeklerin olugmasini destekleyecegini gostermistir. Tiim kaplamalarin ylizeylerinde
goriilen HA c¢ekirdeklenmelerinin kemik olusumunu destekleyecegi, dolayisiyla
biyouyumlu malzeme olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmaistir.

e Korozif ortamdaki metal iyonu salinimi incelemeleri sonucunda, 316L taban malzemelerin
yiikksek miktarda Cr ve Ni salimmi yaptigi, giimiis igerikli kaplamalarin Cr ve Ni
elementlerinin salinimini 6nemli miktarda azalttig1 belirlenmistir. Ayrica yiiksek oksijen
icerigine sahip glimiis ilaveli kaplamalarda antibakteriyel 6zelliginin artmasinda, ytliksek

miktarda Ag* salinimi yapmasinin etkili oldugu tespit edilmistir.

Yapilan tez c¢alismasi kapsaminda, niobyum oksinitriir yapilarin in-vitro korozyon
ozellikleri, in-vitro biyouyum, in-vitro biyoaktivite silireci ve metal iyonu salinimlari
incelendiginde, viicut icerisinde implant malzemelerin yilizeyinde kullanilabilecek yararli bir
kaplama tiirii oldugu belirlenmistir. In-vivo ¢alismalarinin tamamlanmasi ve gerekli izinlerin
alinmas1 durumunda potansiyel implant uygulamalar1 i¢in umut verici bir kaplama malzemesi

olarak kullanilabilecegi 6ngoriilmektedir.
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