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ONECIKANLAR
e N, plazmasi ile giimiig-titanyum nitriir esasli kompozit kaplama iiretimi
e PIII&D prosesi kullanilarak Ti6Al4V yiizeyinin modifikasyonu
e Giimiis-titanyum nitriir esash kompozit kaplama yiizeyinde E. coli adezyonu

Makale Bilgileri OZET

Gelis: 12.01.2016 Gilimiislin antimikrobiyal etkisini ve titanyum nitriiriin mekanik ve kimyasal 6zelliklerini birlestirmek i¢in,

Kabul: 04.06.2016 ortopedik implant malzemesi olarak kullanilan Ti6Al4V alasiminin yiizeyine N, plazmasinda plazma
daldirma iyon implantasyonu ve biriktirme (PIII&D) yoéntemi ile glimiis biriktirilmistir. Kaplamalar,

DOLI: PII&D prosesinin farkli negatif darbeli yiiksek gerilim ve magnetron sigratma gerilimi degerleri

10.17341/gazimmfd.300614 kullanilarak elde edilmistir. Kaplamalarin yilizey morfolojileri atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve kesit
morfolojileri ise alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) kullanilarak tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kaplamalarin fazlar1 ve kimyasal kompozisyonlar1 sirasiyla X-1s51m1 difraksiyonu (XRD) ve X-1sm1
Titanyum nitriir, fotoelektron spektroskopisi (XPS) kullanilarak tespit edilmistir. Buna ek olarak, numunelerin yiizeyinden
giimis, iceri Ag" iyonlarmin niifuziyetini belirlemek igin XPS derinlik profili (depth profile) analizi yapilmustir. In
plazma daldirma iyon vitro anti-bakteriyel etkinlik deneylerinde numunelerin yiizeylerine ~ "Tc radyoizotopu ile isaretlenmis E.
implantasyonu ve biriktirme, coli (Escherichia coli) mikroorganizmasinin adezyonu arastirilmistir. Caligmada, 8 kV'luk negatif darbeli
X-1511 fotoelektron gerilimin kullanmildigi deneylerle elde edilen kaplamalarda giimiisiin dominant oldugu; bunun yaninda,
spektroskopisi negatif darbeli yiiksek gerilimin artmasiyla yiizeyde glimiis miktarinin azaldig1 gozlemlenmistir.

The effects of plasma immersion ion implantation and deposition (PIII&D) process
voltages on the morphology, phase formation and E. coli adhesion of Ag coatings
obtained on the surface of Ti6Al4V orthopedic implant material in nitrogen plasma

HIGHLIGHTS

e The production of silver-titanium nitride based composite layer with N, plasma
e The modification of Ti6Al4V surface by using PIII&D process
e E. coli adhesion on the surface of silver-titanium nitride based composite coating

Article Info ABSTRACT
Received: 12.01.2016 In order to combine the antimicrobial effect of silver with mechanical and chemical properties of titanium
Accepted: 04.06.2016 nitrate, Ag was deposited on the surface of Ti6Al4V (orthopedic implant material) in N, plasma by using
plasma immersion ion implantation and deposition (PIII&D) method. The coatings were formed by using
DOLI: varied negative pulsed high voltage and magnetron sputtering voltage values of PIII&D process. Surface
10.17341/gazimmfd.300614 morphologies of coatings were determined with atomic force microscopy (AFM), while cross-section
morphologies were determined with field emission scanning electron microscopy (FE-SEM). The phases
Keywords: and chemical compositions of coatings were investigated by using X-ray diffraction (XRD) and X-ray
Titanium nitride, photoelectron spectroscopy (XPS), respectlvely XPS depth profile analysis were done to reveal the
silver penetration of Ag" ions into the surface of spec1men In in vitro anti-bacterial effecnveness experiments,
plasm’a immersion ion the adhesion of E. coli (Escherichia coli) microorganism, which were marked with *™Tc radlolsotope on
implantation and deposition, surfaces of specimens was investigated. It was consequently determined that Ag was dominant in the
X-ray photoelectron coatings obtained by applying 8 kV negative pulsed high voltage, while Ag decreased on the surface
spectroscopy depending on the increase in the voltage.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Giintimiizde, canli dokularin islevlerini yerine getirmek
veya dokulart desteklemek amaciyla dogal ya da yapay,
¢ogu metal ve alagimlari, seramikler, kompozitler ve
polimerler gibi malzemelerden iiretilen tibbi aletler ve
protezler biyomalzeme olarak kullanilmaktadir [1].
Biyomalzeme endiistrisinde metal ve alagimlarinin
kullanimi ¢ok yaygindir [2]. Kristal yapilari ve giiclii
metalik baglar1 sayesinde yiiksek mekanik 6zelliklere sahip
olan metal ve alagimlari, eklem protezlerinde, kemik
yenileme malzemelerinde, dis implantlarinda ve kalp damar
cerrahisinde yaygin olarak kullanilmaktadirlar [3]. Bu
nedenle, viicut icinde kullanilacak biyomalzemelerin
korozyon direnci, mukavemeti, yorulma dayanimi, dokulara
kars1  toksik olmayan Ozellikleri ve dolayisiyla
biyouyumluluklart 6nemli arastirma konularidir [4].

Titanyum ve alagimlari, sahip olduklari yiiksek mekanik
dayanim, istiin korozyon direnci ve biyouyumluluk gibi
o6nemli kimyasal, fiziksel ve mekanik 6zellikleri sayesinde
havacilik, denizcilik, otomotiv, kimyasal ya da biyomedikal
miihendislik alanlar1 gibi korozif ortamlarda yaygin sekilde
kullanilmaktadirlar [S]. Titanyumun sahip oldugu 6zellikler
ile insan viicuduna zararinin olmamasi, kalga protezleri,
kalp kapakeig1 implantlari, omurga vidalar1 vb. gibi tibbi
iriinlerde diger metalik biyomalzemelere gore siklikla
kullanim bulmasini saglamistir [6].

Biyomalzemelerin insan viicudu i¢inde kullanimina bagl
en Onemli komplikasyonlarindan biri, biyomalzemenin
viicut i¢inde yerlestirildigi bolgede biyomalzeme kaynakli
enfeksiyondur [7]. Bu durum biyomalzeme-doku arasindaki
etkilesim nedeniyle, bakterilerin biyomalzeme yiizeyinde
ya da biyomalzemenin yerlestirildigi bolgedeki dokularin
hiicrelerinde koloni olusturmak igin yiliksek adaptasyon
yetenegi ile iliskilendirilir [7].

Biyomalzeme yiizeylerinde bakteriler tarafindan kolonilerin
olugsmasi, biyomalzeme yiizeyi fonksiyonlarmi olumsuz
etkiler [8]. Bu baglamda, viicut i¢inde kullanilan medikal
implantlarin  yiizeylerinde olusan bakteri kolonilerini
azaltmak ve ylizeyde biyofilm gelisimiyle enfeksiyon
olusumunu azaltmak veya yok etmek i¢in yeni yiizeylerin
dretimi ya da var olan antibakteriyel yiizeylerin
Ozelliklerinin  gelistirilmeleri ~ {izerine  arastirmalar
yapilmaktadir [9]. Cesitli geleneksel ve gelismis yiizey
modifikasyon yontemleri, biyomalzemelerin yiizeylerinin
biyouyumluluklarin1 gelistirmek ve yapay antibakteriyel
yiizeylerin iiretilmeleri i¢in yaygin sekilde kullanilmaktadir
[10]. Yiizey modifikasyon tekniklerinin arasinda kompleks
sekilli pargalarin ¢ boyutlu yiizey iyilestirmesini
yapabilen, iyon implantasyonunu ve iyon birikimini
birlestiren ve ylizeyde olusturdugu kaplama ile metal
numune arasinda atomik olarak birbiriyle karigmig tabaka
olusturan plazma daldirma iyon implantasyonu ve
biriktirme (PIII&D) yontemi melez bir yontemdir [11].
PIII&D yonteminde, plazma igine daldirilan yiizeyi
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iyilestirilecek iletken numunelere negatif potansiyelde
tekrarlt ve darbeli yiiksek gerilimler uygulanir. Plazmay1
olusturan iyonlar ve hedef malzemeye (kaplama
malzemesine) ait iyonlar numuneye uygulanan yiiksek
gerilim darbelerinin etkisiyle numune yiizeyine dogru
hizlanir ve iletken numunenin yiizeyine implante edilirler.
Boylece, PIII&D yontemiyle proses parametrelerinin
optimizasyonu ile numune yiizeyinin kimyasal ve fiziksel
ozellikleri kontrollii ve hassas sekilde degistirilebilmektedir
[12].

Medikal implantlarin insan viicuduna yerlestirilmeleri
sonucunda olast enfeksiyon olusumunun kontroli igin,
hastanin operasyondan sonra antibiyotik kullanimi yerine,
alternatif stratejiler arastirilmaktadir. Bu durum g6z 6niine
alindiginda, medikal implant yiizeyinde bakteriyel
adezyonun azaltilmasi ve doku uyumunun saglanmast, tibbi
operasyondan sonra enfeksiyon riskini azaltacaktir [7].

Glimiis iyonlarmin ve giimiis bilesiklerinin bazi bakteri,
virlis, alg ve mantarlar lizerinde toksik etki gosterdigi
bilinmektedir [13]. Glimiigiin etkin anti-bakteriyel ajan
olmas1 (bakteri oOldiiriicii 6zellie sahip olmasi), giimiis
nanopartikiillerinin uzun siiredir medikal alanda pansuman
malzemeleri, idrar sondalari, vb. gibi tibbi birgok tiriinlerde
ve tedavi amach uygulamalarda kullanilmasii saglamistir
[14]. Giliniimiizde yeni bir teknoloji olarak, giimiis
nanopartikiillerini igeren spreyler ¢esitli gribal enfeksiyon
tedavilerinde de etkili birer dezenfektan olarak
kullanilmaktadir [15].

Calismanin amaci, titanyum nitriiriin ve giimiisiin 6nemli
avantajlarini birlestirerek ortopedik implant malzemesi olan
Ti6Al4V numunelerin yiizeyinde tek bir proses ile
kompozit kaplama elde etmek ve bu kompozit kaplamanin
in vitro davranisini incelemektir. Cogu kompozit kaplama
birgok farkli yontemin kullanilmast ile elde edilirken [16],
calismamizda giimiis-titanyum nitriir esasli kompozit
kaplamalar PIII&D yontemi kullanilarak N, plazmasinda
tek bir proses ile elde edilmistir. Bu nedenle, Ag PIII&D
yontemi ile N, plazmasinda farkli proses gerilimleri
(negatif darbeli yiiksek gerilim ve biriktirme gerilimi) ve
darbe siireleri  kullanilarak  sentezlenen  kompozit
kaplamalarin in vitro davraniglari arastirilmgtir.

2. DENEYSEL CALISMALAR (EXPERIMENTAL STUDY)

2.1. Numunelerin Hazirlanmasi ve PIII&D Proses
Kosullart (Preparation of Samples and PIII&D Process Conditions)

Deneysel caligmalarda ortopedik implant malzemesi olarak
kullanilan Ti6Al4V alasimindan ¢ 18 mm X 4 mm
boyutlarinda numuneler hazirlanmstir. Kullanilan
Ti6Al4V alagiminin kimyasal kompozisyonu Tablo 1’de
verilmistir. Deneylerde Ti6Al4V alasimmin ylizeyini
kaplamak i¢in hedef malzeme (kaplama malzemesi) olarak,
magnetron sigratma kaynagma takilan saf giimiis disk
kullanilmgtir.
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Tablo 1. Ti6Al4V alasimmin kimyasal kompozisyonu
(Chemical composition of Ti6A14V alloy)

%Ti %Al
Degerler 89,263 6,14

%V
43

%C
0,004

%Fe
0,17

%0
0,12

%N
0,003

¢ 18 mm X 4 mm boyutlarinda disk seklinde hazirlanan
numuneler 80-400-1200-2000 ‘lik kum biiyiikliigiine sahip
SiC zimparalar ile zimparalandiktan sonra 0,05 pm’lik
Alumina Siispansiyon ile ayna parlakliginda parlatilmigtir.
Yiizeyleri parlatilan numuneler, PIII&D prosesinden dnce,
ultrasonik temizleme cihazinda aseton iginde 30 dakika
boyunca temizlenmistir (hazirlanmis numuneler parlatma
ve temizleme islemlerinden sonra “kaplamasiz” olarak
ifade edilmistir).

Yiizey hazirlama, tim vakum kaplama islemlerinde gerekli
bir asamadir ve kaplama igleminin arayiiz ve ¢ekirdeklenme
olusum asamalar1 i¢in kritiktir. Bu “hazirlanan” ylizeyler,
sirayla, kaplamanin adezyonunu, yiizeyi kaplamasini ve
¢ogu durumda olusan kaplamanin yapisimi ve 6zelliklerini
belirler. Yiizey hazirlama sadece ylizeyi temizlemeyi
kapsamaz. Bazi durumlarda yiizeyin ya da yilizeye yakin
bdlgenin kimyasal, morfolojik ya da mekanik 6zelliklerinin
modifikasyonunu da igerir.

Bu degisiklikler ylizeye biriken atomlarin
¢ekirdeklenmelerini ve kaplamanin biiytimesini
(gelismesini) etkileyebilir. Temizleme, hem vakum odasi
diginda ultrasonik temizleme cihazi ile yapilan temizligi
(dis temizlemeyi) ve hem de vakum odasi i¢inde numune
ylizeyine iyon bombardiman edilmesiyle yapilan
temizlemeyi (sigratma temizligini) kapsamaktadir [17].
Kaplamasiz Ti6Al4V diskler fiizerine azot plazmasinda

gerceklestirilmistir.  Sekil 1'de deneylerde kullanilan
PIII&D sisteminin prensip semast ve Tablo 2'de PIII&D
proses  parametreleri  gosterilmistir.  Elde  edilen
kaplamalarin faz olusumlari, morfolojileri ve in vitro
davranislarina uygulanan proses gerilimlerinin (negatif
darbeli yiiksek gerilim ve magnetron sigratma gerilimi)
etkilerini anlayabilmek igin belirli aralikta farkli gerilim
degerleri kullamlmistir. Ag” ve N' iyonlarinin numunelerin
ylizeylerine olan implantasyon farkliliklarin1  ortaya
¢ikartmak icin {i¢ farkli negatif darbeli yiiksek gerilim
uygulanmigtir.

Buna ek olarak, proseste kullanilan darbe stireleri, frekans
dikkate alinarak, darbe periyodunun %10'u ve %15'i olacak
sekilde ayarlanmigtir. Kaplamanin elde edilmesi igin,
vakum odasi  oncelikle 2,2x10° mbar’lik basinca
vakumlanarak oda temizlenmistir. Vakum isleminden sonra
vakum odasima 25 cm’/dk ‘lik debi ile azot gaz1 verilmis ve
1x10™* mbar’lik galisma basimci elde edilmistir. Kaplamasiz
numunelerin yiizeylerindeki oksitlerini ortadan kaldirmak
icin, kaplama isleminden 6nce, mikrodalga ECR plazma
Ureticisi ile dretilmis azot plazmasinda numunelerin
ylizeyleri darbe siiresi ve frekansi sirasiyla 50 ps ve 1000
Hz olan -5 kV'luk negatif darbeli yiiksek gerilimde sigratma
temizligi (sputtering cleaning) ile temizlenmistir.

Sigratma temizliginden sonra, magnetron sigratma kaynagi
jeneratorii calistirilarak PIII&D isleminde kullanilan ikinci
azot plazmasi da elde edilmistir. Magnetron sigratma
kaynagi jeneratorii ile deney igin belirlenen parametreler
(negatif darbeli sicratma kaynagi gerilimi, gerilim
darbelerinin siireleri ve frekanslar1) ayarlandiktan sonra,
numune tutucunun bagli oldugu negatif darbeli yiiksek

giimiis kaplamalarin  dretimleri PII&D kullanilarak gerilim jeneratorii calistirilmigtir.
Proses Gazi — | | | Magnetron Sicratma Gerilimi
] 1 |
11
Magnetron Hedef
Sicratma B Malzeme
Kaynag: -
ynag: A
Turbo Pompa < ] Mikrodalga
ECR Plazma
— Jeneratdrii

/ I

Numune
Tutucu

Mikrodalgalar

\

Mikrodalga Plazma
Anteni

L Negatif Darbeli Yiiksek Gerilim

Sekil 1. PIII&D sisteminin prensip semasi (Schematic representation of PIII&D system)
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Tablo 2. PIII&D prosesinin parametreleri (Parameters of PIII&D process)

Numune Magnetron Sigratma Darbe Siiresi Frekans Negatif Darbeli Yiiksek
No Gerilimi (V) (ps) (Hz) Gerilim (kV)

Cl 850 96,5 1140 8

C2 750 131,5 1140 8

C3 850 131,5 1140 8

C4 750 131,5 1140 12

Cs 850 131,5 1140 12

Co 850 131,5 1140 16

Cc7 750 131,5 1140 5

Deney igin belirlenen negatif darbeli yiiksek gerilim
(implantasyon gerilimi) ayarlanmadan Once, magnetron
sigratma kaynagi jeneratorii ile darbeli negatif yiiksek
gerilim jeneratorii koaksiyal kablo ile birbirlerine
baglanmistir. Bunun sebebi, her iki jeneratorii de ayni darbe
frekans1 ve siiresinde caligtirabilmektir. Bu ayarlamadan
sonra, implantasyon gerilimi deney i¢in belirlenen degere
ayarlanmig ve hemen ardindan PIHI&D islemi igin
kullanilan her iki jeneratdriin gerilim darbeleri osiloskop
kullanilarak es zamanli hale getirilmistir (iki jeneratoriin
iirettigi darbeler iist iiste cakistirilmugtir) (Sekil 2).

Boylece darbe aninda hedef malzeme yiizeyine garpan azot
iyonlar: ile giimiis iyonlar1 elde edilmis ve darbe siiresince
elde edilen giimiis iyonlarinin, elektrik alani kuvveti ile
daha biiyiik potansiyel negatif gerilimin bulundugu
numunelere dogru hizlandirilarak numunelerin yiizeylerine
carpmast saglanmigtir. Tim deneylerde PIII&D proses
siiresi 20 dakikadir ve deneyler siiresince numunelere ve
numune tutucusuna disaridan 1sitma ya da sogutma
uygulanmamustir.

2.2. Yiizey Karakterizasyonu (Surface Characterization)

Kaplamali ve kaplamasiz Ti6Al4V numunelerinin yiizey
morfolojileri atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile
incelenmistir. Her numunenin yiizeyinden rastgele 3 farkl
32x32 um”lik alan AFM ile incelenmistir. Kaplanan
numunelerin kesit morfolojileri ise alan emisyonlu taramali

elektron mikroskobu (FESEM) kullanilarak incelenmistir.
Kaplamali ve kaplamasiz numunelerin ylizey faz
kompozisyonlar1 ince film X-isim1 difraksiyonu (XRD)
analizi ile yapilmig ve numune yiizeyinden igeriye dogru
kimyasal kompozisyonun degisimi ise X-1g1n1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS) ile tespit edilmistir. Ek olarak, elde
edilen filmlerde bulunan fazlarin ortalama kristal boyutlar
XRD analizi (A=0,154 nm) ile 6l¢iilmiis ve Debye-Scherrer
denklemi kullanilarak hesaplanmistir (Es. 1) [18]. Debye-
Scherrer denkleminde D, kristal boyutunu; A, kullanilan X-
1sininin dalga boyunu; B, pik yari yiiksekliginin genisligini
(rad); 6, difraksiyon agisim ve K, kristal sekil faktoriinii
gostermektedir [19].

KA
b= B cosO 1)

2.3. In vitro Anti-Bakteriyel Etkinlik Calismast
(In vitro Anti-Bacterial Effectiveness Study)

In vitro anti-bakteriyel etkinlik (in vitro bakteri tutunumu)
testlerinde PIII&D prosesi ile elde edilmis kaplamal
numunelerin yiizeyleri, kaplamasiz numune ile kontrol
amagl karsilastirilmugtir. In vitro anti-bakteriyel etkinlik
deneylerinde numunelerin yiizeylerine **"Tc radyoizotopu
ile isaretlenmis E. coli (Escherichia  coli)
mikroorganizmasmnm  adezyonu  arastirilmistir.  *™Tc
radyoizotopu ile E. coli  mikroorganizmalarinin
isaretlenmesi asagidaki sirada yapilmistir [20]:

Darbeli Darbeli
gerilim cesidi gerilim gesidi
> r' S
+ ¥
[ [ | | r | Negatif darbeli
; : 3 yitksek gerilim
; - : 5 Negatit darbell ,
1 v . ]
-u I“ |J u —u | 4 H magnetron sigratma
! N _ kaynag gerilimi
t (zaman) t (zaman)

Sekil 2. Negatif darbeli magnetron sigratma kaynagi gerilimi ve negatif darbeli yliksek gerilim osiloskop goriintiisii
(Oscilloscope images of negative pulsed magnetron sputtering voltage and negative pulsed high voltage)
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1. 5%10° cfu/ml (cfu: ml iginde olusan koloni sayist) E. coli
(ATCC 35218) bakterisi iizerine 0,5 ml SnCl, (1mg/1ml)
cozeltisi ilave edilmis ve oda sicakliginda 10 dakika
inkiibasyona birakilmistir. 2. Daha sonra iizerine 5 mCi
"¢ ilave edilmis ve bu ilave isleminden sonra 20 dakika
stiresince tiip bekletilmistir. 3. Tiip 25 dakika boyunca 2500
rpm’de santrifiijlenmistir. Tiip i¢inde olusan alt ve iist
fazdan 100’er pl ¢ekilip her bir fazin aktiviteleri Cd (Te)
(radyasyon monitor ekipmanli RAD-501) yari iletken
dedektorde  sayilmistir  [21]. Buradan E.  coli
mikroorganizmasmim *™Tc ile isaretleme verimi asagidaki
formiile (Es. 2) gore hesaplanmustir (cps: saniye basina
sayim) [22].

Alt Kisim (cps)
(Alt Kisum (cps)+Ust Kistm (cps))

% Isaretleme Verimi = x 100 (2)

4. Standart olarak kabul edilen aktivitesi sayilan (standart
saymm) alt faz iizerine 100 pl salina (serum fizyolojik)
konularak st kisimda hi¢ aktivite kalmayana kadar
yikanmustir. Tiim yikamalardan sonra isaretli £. coli hacmi
10 ml’e serum fizyolojik ile seyreltilmistir. Deney tiiplerine
mikropipetle 500 pl konulmus ve her tiipiin aktivitesi
sayllmigtir. 5. Daha sonra bu tiiplere kaplanmis ve
kaplanmamis numuneler yerlestirilerek 37 °C’de etiivde 25
dakika bekletilmis ve bu siire sonunda numuneler deney
tiplerinden filtre kagidi yardimiyla siiziilmistir. 6.
Kaplanmig ve kaplanmamig numuneler filtre kagidi {izerine

Tupngraphy Scln forward

konularak kurumaya birakilmistir. Kuruyan numunelerin
aktiviteleri Cd (Te) (radyasyon monitor ekipmanli RAD-
501) yar1 iletken dedektoriinde sayilmis ve ylizey

iizerindeki  bakteri tutunumu % tutunum olarak
hesaplanmistir (Es. 3).

. _ Disk Sayimzi (cps)
% Tutunum Miktar: = (—Standart Sayim (Cps)) x 100 3)

Sayim iglemi yapildiktan sonra numunelerin yiizeylerindeki
radyoaktivite miktari ortam aktivite degerine ininceye kadar
beklenmis ve sonrasinda numunelerin yiizeyleri silinerek
temizlenmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

Kaplamalarin yiizey morfolojisi biyomalzemelerin mekanik
ve anti-bakteriyel 6zelliklerini etkileyebilen énemli etkendir
[23]. PIII&D yontemi ile azot plazmasinda Ag biriktirilerek
kaplanmis ve kaplanmamig Ti6Al4V numunelerinin atomik
kuvvet mikroskobu ile elde edilmis ylizey morfolojileri
Sekil 3'de gosterilmektedir. Kaplamasiz numunenin
ylizeyinde tespit edilen mekanik parlatmaya dayali izler
Sekil 3. (a) ‘da net sekilde goriilmektedir. PIII&D islemi ile
cesitli parametreler kullanilarak elde edilen numunelerin
ylizeylerinde, Sun ve ¢aligma ekibinin [24] ger¢eklestirdigi
caligmaya benzer sekilde, nano boyutlarda tanelerden

| Topography - Scan forward_
» 5 T

>
3
:
3
&

! i

__Tapography range Wmsﬁm"“
=is -

@
»

3
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Derived data 83nm
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Sekil 3. Numune yiizeylerinin AFM sonuglari (a) Kaplamasiz, (b) C1, (c¢) C2, (d) C3, (e) C4, (f) C5, (g) C6
(AFM results of surfaces of samples (a) Uncoated, (b) C1, (c) C2, (d) C3, (e) C4, (f) C5, (g) C6)

235



Genger ve ark. / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 32:1 (2017) 231-241

olusan kaplamalar olugsmustur. Buna ilaveten kaplamasiz
numune yiizeylerinde mekanik parlatmadan dolayr olusan
ylizey asmma ¢izikleri ve diger ylizey siireksizlikleri,
uygulanan PIII&D iglemi sonrasi kaplanmis ve kapanmistir
(Sekil 3.(b)-(g)). Ylizey morfolojileri incelendiginde,
negatif darbeli yiiksek gerilimin artist numunelerin
ylizeyinde daha kompakt (sikismis, yogun) morfolojik yap1
olugsmasina neden olmustur. PIII&D islemi ile elde edilmis
numunelerin  ylizey kesit morfolojileri Sekil 4‘de
gosterilmektedir. PII&D islemi siiresince numunelere
negatif darbeli yiiksek gerilim uygulanmasi nedeniyle
numunelerin incelenen yiizeylerinin tiim bélgelerinin
homojen sekilde kaplandigi agik sekilde goriilmektedir.
Hedef malzemeden sicratilan Ag” iyonlar1 ve plazmadaki
N' iyonlari numunelerin yiizeylerine yiiksek hizlarda her
yonden (tek yone bagimli olmadan) implante edilmistir. Bu
durum PIII&D prosesinin temel prensibi ile uyumludur
[25]. Sekil 5’de PIII&D ile kaplanmis numunelerin XRD

C2

Kaplama

sonuglart  gosterilmektedir. Kaplanmis numunelerde,
Ti6Al4V’un a-Ti ve B-Ti fazlarna ait difraksiyon pikleri,
yiizeyde elde edilen kaplamalar tarafindan bastirilmigtir
[26]. Buna ilaveten, kaplanmis numunelerin yiizeylerinde,
parametrelerin degisimlerine bagli olarak, TiN, Ti,N ve
giimiige ait difraksiyon pikleri tespit edilmistir [27].
Ti6Al4V numunelerin yiizeylerinde elde edilen belirli
kristal yapiya sahip kaplamalarda, implantasyon geriliminin
artigtyla (6zellikle 8kV'dan 12kV'a) numune yiizeyinde TiN
ve TipN fazlarmin daha yogun sekilde olustugu
gozlemlenmistir (Sekil 5) [28]. Negatif darbeli yiiksek
gerilim 12 kV'dan 8 kV'a diisiiriildiigiinde, numunelerin
yiizeylerinde giimils birikiminin arttifi  gozlemlenmistir
[29]. Ancak, 8 kV'luk negatif darbeli yiiksek gerilim
kullanilarak gergeklestirilen deneylerde PIII&D prosesinin
darbe siiresinin  azalmasiyla numunelerin  yiizeyine
biriktirilen Ag'nin yogunlugunun azaldig: tespit edilmistir.
Ayni darbe siiresi ve biriktirme geriliminde, negatif darbeli

C3

Kaplama

Sekil 4. C2 ve C3 numunelerin kesit morfolojileri (Cross-sectional morphology of C2 and C3 samples)

Ag(llDy

fmmee oo TIN(LLDY
w-Ti (101}

S TEN(ILD

Intensity (a.u.)

0(deg.)

Sekil 5. Kaplanmis numunelerin XRD sonuglar1 (a) C6, (b) C5, (c) C4, (d) C1, (e) C2, (f) C7, (g) C3
(X-ray diffraction results of coated samples (a) C6, (b) CS5, (c) C4, (d) Cl1, (e) C2, (f) C7, (g) C3)
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yiksek gerilim 8 kV'dan 5 kV'a disirildiginde
numunelerin  yiizeylerinde giimiis birikiminin arttig1
gozlemlenmigtir. Ancak 8 kV'min kullanildigi C3
numunesinin  biriktirme gerilimi (850 V), 5 kV'nin
kullanildigr C7 numunesinin biriktirme geriliminden (750
V) fazla oldugu i¢in C3 numunesinin yiizeyinde daha
yogun Ag birikimi elde edilmistir. Bu numunelerde
titanyum nitriire ait difraksiyon piklerinin yogun giimiis
kaplama ile bastirilmis oldugu da sonuglarda goriilmektedir
(Sekil 5) [30]. Elde edilen kaplamalarda Ag, TiN ve Ti,N
'nin ortalama kristal boyutlar1 Tablo 3'de verilmis olup,
proses parametrelerine bagli olarak, Ag 'ye ait kristal
boyutlar1 17,10-22,47 nm arasinda degisirken, TiN 'e ait
kristal boyutlarinin 20,06-31,58 nm ve Ti,N 'e kristal
boyutlarinin  ise 22,60-45,21 nm arasinda degistigi
gozlemlenmistir. Kaplanmis numunelerin ve kaplanmamig
numunenin genis taramali XPS spektrumlar1 Sekil 6°da
goriilmektedir. Elde edilen numunelerin yiizeylerine ait
XPS spektrumlarinda Ag3pl, Ag3p3, Ag3d, Agds ve Agdd
'ye ait pikler, literatiirde glimiise ait XPS pikleri ile uyumlu
olarak yaklasik 604 eV, 574 eV, 368 ¢V, 97 eV, 4.5 eV

baglanma enerjilerinde tespit edilmislerdir [31, 32]. Nls 'e
ait pik ise yaklagik 397 eV baglanma enerjisinde tespit
edilmistir [33]. Buna goére C1, C2 ve C3 numunelerinin
ylizeylerinde Agnin dominant oldugu Sekil 6'da
goriilmektedir. Oksijen, elde edilen kaplamalarin timiinde
bulunmaktadir. Bu durum, titanyumun oksijene yiiksek
afinitesi (bag kurma istegi) sebebiyle oksijenin kaplama
icinde bilesik halinde oldugunu gosterir [24]. Buna benzer
bir durumu kendi ¢alismalarinda tespit eden Subramanian
ve calisma arkadaslar1 [34], argon ve azot gazlan
kullanarak, magnetron sigratma ile trettikleri Ti/TiN ¢ok
tabakali kaplamalarmn TiN, TiO, ve TiON, 'den olustugunu
belirtmislerdir. Ayni sekilde Sun ve caligma ekibi [24] de
sekil hafizali NiTi alasiminin yiizeyinde elde ettikleri (Ti,
N)/Ti kaplamasinda O elementini tespit etmisler ve O
elementinin kaplama iginde titanyum ile bilesik halde
oldugunu belirtmiglerdir. Kaplanmis numunelerin genis
taramalt XPS spektrumlarinda V’a ait bir pik yoktur. Bu
durum V elementinin insan viicudundaki toksik etkisini
onlemede onemlidir [35]. Boylece canli viicudu i¢in toksik
etkisi olan V elementinin numune yiizeyinde bulunmadigi

Tablo 3. Elde edilen filmlerdeki fazlarin ortalama kristal boyutlari (Average crystallite sizes of phases obtained in thin films)

Numune Ag(111) TiN (111) TipN (111)
Cl 18,52 - -
C2 17,10 - 4521
C3 22,47 - -
C4 22,23 29,48 22,60
Cs 21,59 20,06 24,14
Co6 19,33 31,58 -
C7 19,36 - -
* Kristal boyutlart nm'dir.
fb
] =
—_ jal
=%
oo |
<, |
S S .
P 0 B F 3
1 I [=x]
3 el <
3 (@ PN !
— . ]
? 63 ||
5 W \
E PG RSN ettt .
—_— o
1000 800 600 400 200 0

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 6. Numunelerin genis taramali XPS yiizey spektrumlari (a) Kaplamasiz, (b) C6, (c) CS5, (d) C4, (e) C1, (f) C3, (g)
C2 (XPS wide scan surface spectra of samples (a) uncoated, (b) C6, (c) C5, (d) C4, (e) C1, (f) C3, (g) C2)
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kaplamalar PIII&D yontemi ile Ti6Al4V ylizeyinde elde
edilmigtir. Sekil 7'de glimiis iyonunun numunelerin
yiizeylerinden igeri niifuziyetini gosteren XPS derinlik
profili (XPS depth profile) analizi sonuglar1 goriilmektedir.
XPS derinlik profili sonuclara gore, ozellikle 8 kV'luk
negatif darbeli yiiksek gerilimin kullanildigi deneylerde,
darbe siiresindeki ve biriktirme gerilimindeki farkliliklarin
numune yiizeyine Ag' iyonu implantasyonunu belirgin
sekilde degistirdigi gozlemlenmistir. Biriktirme geriliminin
artis1 ile birim zamanda hedef malzemeden (kaplama
malzemesinden) daha fazla Ag" iyonu plazmaya ve oradan
da daha fazla Ag" iyonu numune iizerine gitmektedir. Bu
nedenle C3 numunesinin yiizeyine, C2 numunesine kiyasla
daha fazla Ag" iyonu biriktirilmistir. Darbe siiresinin
azaltilmas1 ise, deneysel caligmalarda es zamanli hale
getirilmis ve ayni darbe siireli olan negatif darbeli yiiksek
gerilim ve biriktirme geriliminin darbe stirelerinin birlikte
azaltilmasidir. Bu durum, birim zamanda hedef
malzemeden (kaplama malzemesinden) daha az Ag" iyonu
iiretilmesine ve ayn1 zamanda numunelerin yiizeyine birim
zamanda daha az Ag’ iyonu biriktirilmesine sebep olur.
Sekil 7'de darbe siiresinin azaltilmasina bagli olarak C3
numunesinin yiizeyine C1 numunesine gére daha fazla Ag"
iyonunun biriktirildigi belirgin olarak goriilmektedir. Buna
ilaveten; biriktirme gerilimindeki azalmaya kiyasla, darbe
siiresindeki azalmanin Ag" iyonunun implantasyonunu daha
cok diistirdiigii de C2 ve Cl1 numunelerinin Ag derinlik
profillerinden  goriilebilmektedir (Sekil 7). In vitro
deneylerde mikrobiyolojik tutunumun degerlendirilmesinde
kullanilmak iizere segilen E. coli nin **Tc radyoizotopu ile

(%) isaretleme verimi sonuglari, ortalamalar1 ve standart
sapmalar1 Tablo 4‘de verilmistir. Deneylerde, *™Tc ile
isaretli E. coli mikroorganizma gruplarinmn PIII&D ile elde
edilen numune yiizeylerine tutunum miktar1 farkliliginin
belirlenmesi i¢in Tek Yonlii Varyans Analizi (One-way
ANOVA) kullanilmistir (Sekil 8).

E. coli’nin kaplanmamig ve PIII&D islemi ile kaplanmig
numune yiizeylerinde (%) ortalama tutunum miktarlari,
standart sapmalar1 ve istatistiksel degerlendirmeleri
yapilmigtir. Sekil 8’den de goriildiigii gibi, PIII&D ile
kaplama yapilmis tiim yiizeylerde *™Tc-E. coli tutunumu
kontrol grubuna goére belirgin sekilde diigiik c¢ikmustir.
9MTe-E. coli tutunumu yoniinden en iyi sonuglar ise C2
(%0.324£0.17) ve C1 (%0.67£0.55) numarali orneklerde
elde edilmigtir.

Giimiisiin mikrop &ldiiriicii 6zellikleri iyon formunun (Ag")
kimyasal ozelliklerinden gelmektedir. Metalik giimiis
inerttir ve bakteri tarafindan az absorbe edilir. Ancak
metalik giimils viicut sivist ya da salgilariyla temas
halindeyken giimiis iyonu (Ag') formuna gecer. Bdylece
Ag" iyonu bakterinin ihtiyac1 olan proteinlerle etkilesime
girer ve proteinlerin bakteriler tarafindan kullanimlarini
engeller. Buna ilaveten, bakterilerin hiicre zarlarindaki
dnemli enzim sistemlerine de zarar verir [36, 37]. Ag’
iyonu bakteri zar yapisi ile etkilesime girerek, zar yapisinda
degisimlere, bozulmalara ve sonugta bakterilerin Sliimiine
neden olur [38]. Ayrica, bakterilerin ylizeye daha az
tutunmasinda glimiigiin sahip oldugu bakteri o6ldiriici
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Sekil 7. Numunelerin Ag derinlik profilleri (Ag depth profiles of samples)

Tablo 4. E. coli "nin *™Tc ile (%) isaretlenme verimi (The marking efficiency (%) of E. coli with *"Tc)

Mikroorganizma I.Deney II.Deney

III.Deney

IV.Deney Ortalama SD

E. coli 99,99 99,73

99,60

99,96 99,82 0,18
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%o Tutunum

Negatif Darbeli Magnetron

Yiiksek Gerilim  Sigratma Gerilimi ~ Darbe
(V) V) Stiresi (us)

C1 8 850 96,5

C2 g 750 1315
Cc3 8 850 131,5
C4 12 750 131,5
C3 12 850 1315
Cé 16 850 1315

S O
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0 ﬁ T T T T 1
O & ¢ & ¢r

@Q Numuneler

Sekil 8. Numune yiizeylerine *™Tc-E. coli tutunumu (%) ve standart sapma degerleri (n=3)* p<0,05
(Adhesion amounts (%) and standard deviation value of *™Tc-E. coli on sample surfaces (n=3)* p<0,05)

etkisinin yaninda, kaplamalar ile elde edilen yeni
yiizeylerin 6zelliklerinin de etkisi olmaktadir. Kaplamasiz
numunenin yiizeyinde bulunan mekanik parlatmadan
kaynakli "nm" mertebesindeki ¢izikler, elde edilen
kaplamalar ile kaplanarak "nm" mertebesinde daha
piiriizsiiz yiizeyler elde edilmistir. Dolayisiyla bakterilerin
tutunabilecegi yiizey alam da "nm™ mertebesinde
azaltilmustir. BoOylece E. coli bakterilerinin  yiizeye
tutunumunun, hem giimiisiin bakteri o6ldiiriicii etkisiyle
biyolojik olarak, hem de elde edilen kaplamanin yiizey
ozellikleri ile mekanik olarak azaltilmaktadir. In vitro anti-
bakteriyel etkinlik deneyleri sonucu elde edilen sonuglar,
literatiirdeki glimiis kaplamali yiizeyler iizerine yapilan
caligmalar ile karsilastirildiginda benzer sonuglarin elde
edildigi gozlemlenmistir. Cao ve ekibinin [31] saf titanyum
ylizeyini Mg-Ag PIII&D ile modifiye ettikleri
caligmalarinda, elde ettikleri numune yiizeylerinde yaklagsik
5,0 at.% glimiis bulundugunu tespit etmisler ve aym
numunenin ylizeyinde E. coli bakterisinin iiremesinin
kaplamasiz  titanyuma goére daha az oldugunu
belirtmislerdir. Bagka bir ¢alismada, Cao ve ekibinin [39],
titanyum alasiminin (grade 2) yiizeyini Ag-PIII ile 1slah
etmisler ve elde ettikleri numunelerin yiizeylerinde 2,0-12
at.% araliginda degisen glmiis tespit etmislerdir.
Caligmada, Ag-PIII ile 1slah edilen yiizeylerde 37 °C'de 24
saat beklettikleri E. coli ve S. aureus bakterilerinin
ireyemedigi ve bu yiizeylerin bakterilere karsi sitostatik
(hiicre gelisimini durduran) ve sitosidal (hiicreye toksik
sekilde etki edip hiicreyi 6ldiiren) olduklari belirtilmigtir.
Godoy-Gallardo ve ekibi [37] saf titanyum yiizeyine
elektrokimyasal anodlama  prosesi ile giimiis

biriktirmiglerdir. Ekip,  giimiig-anodlama ile {retilen
numunelerin yiizeylerinde 0,5-2,8 at.% araliginda degisen
giimiis birikimi elde etmisler ve bu numunelerin
ylizeylerine S. sanguinis ve L. salivarius bakterilerinin
adezyonunun (tutunumunun) saf titanyuma gore daha az
oldugunu belirtmiglerdir. Cao ve ekibi [40] yaptiklar1 bagka
bir arastirmada ise titanyum alagiminin (grade 2) ylizeyinde
plazma piiskiirtme yontemi ile titanyum oksit tabakasi elde
ettikten sonra, glimiisii bu oksit tabakasma PIII yontemi ile
implante etmislerdir. Elde edilen numunelerin yiizeylerinde
4,0-8,5 at.% araliginda degisen giimiis konsantrasyonu
tespit etmigler ve bu yiizeylerin E. coli bakterisinin
tremesini azalttigini belirtmiglerdir. Glimiis iyonlarinin
bakteri iizerindeki toksik etki mekanizmalarinin aragtirildigt
bu c¢aligmalara gore; arastirmamizda elde ettigimiz
numunelerin yiizeylerindeki at.% glimiis miktarlart g
numunede (C4, C5, C6) benzer ¢ikmigtir. Bu durum azot
plazmasinda Ag PIII&D ile elde ettigimiz numunelerin
bakterisidal (bakteri oldiiriicii) ozellikte olacagma 151k
tutmaktadir. PIII&D islemi gormiis olan numunelerdeki
tutunum degerlerinin  birbirine yakin oldugu ve bu
numunelerin yiizeylerinde tutunumun c¢ok az oldugu goz
oniine alindiginda, " Tc-E. coli tutunumu, dolayistyla anti-
bakteriyellik yoniinden, C4, C5 ve C6 sartlarinda PIII&D
ile elde edilen kaplamalarin canli viicudunda kullanim icin
daha uygun olacagi 6ngoriilmektedir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu caligmada, ortopedik implant yapiminda kullanilan
Ti6Al4V alasimindan hazirlanan numunelerin yiizeylerinde,
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gimiis hedef malzeme kullanilarak, azot plazmasinda
PIII&D yontemi ile kaplamalar elde edilmistir. Deneylerde
kullanilan negatif darbeli yiiksek gerilim ve magnetron
sigratma gerilimine bagli olarak numune yiizeylerinde
titanyum nitriir ve giimiis kaplamalar elde edilmistir. Buna
gore;

PIII&D deneyleri i¢in hazirlanan numunelerin yiizeylerinde
elde edilen kaplamalarin yilizey morfolojileri AFM analizi
ile belirlenmis ve kaplanmamus yiizeylerin PIII&D prosesi
sonucunda tamamen homojen sekilde kaplandig:
goriilmiistir. AFM  sonuglarmma gbére numunelerin
yiizeylerindeki tabakalarin homojenligi, FE-SEM analiziyle
elde edilen kesit morfolojileri ile de desteklenmistir. XRD
analizi sonuglarina gore, 8 kV'luk negatif darbeli yiiksek
gerilimin kullanildig1 deneylerle elde edilen kaplamalarda
giimiis dominant iken, 12 kV ve 16 kV'luk negatif darbeli
yiksek gerilimin kullanildigi deneylerle elde edilen
kaplamalarda TiN ve Ti,N dominant haldedir. Genis
taramali XPS ylizey spektrumlarina gore, 8 kV'luk negatif
darbeli yiiksek gerilimin kullanildigt deneylerle elde edilen
kaplamalarda giimiisiin dominant oldugu ve yiiksek
gerilimdeki artisa bagl olarak giimiis miktarinin kaplamada
azaldig1 goézlemlenmistir. XPS derinlik profili sonuglar1 da
bu durumu desteklemektedir. In vitro anti-bakteriyel
etkinlik deneyleri sonucunda, PII&D ile kaplanmisg
numunelerde E. coli mikroorganizmalarinin tutunumu,
kaplanmamis numuneye gore daha az ¢ikmistir. Bu durum,
calismada PIII&D prosesi ile elde edilen kaplamalarin
bakteri tutunumunu azaltmasi, dolayistyla anti-bakteriyellik
yoninden uygun oldugunu gostermistir. Calismanin
amacimna uygun olarak PII&D yoéntemi ile ince film
kaplamalar {iretilmistir. Buna gore, Ti6Al4V malzemesinin
yiizeyinde elde edilen antimikrobiyal 6zellige sahip giimiis
kaplamalar, PIII&D prosesinde negatif darbeli yiiksek
gerilim 12 ve 16 kV oldugunda antibakteriyellik 6zelligi
acisindan daha uygun olarak elde edilmistir.
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