Erzincan Universitesi Erzincan University

Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi Journal of Science and Technology
2017, 10(2), 287-295 2017, 10(2), 287-295
Aragtirma Makalesi Research Article

Mikro Ark Oksidasyon (MAO) Yontemi ile Grade-2 Titanyum Alagimi
Uzerine Biiyiitiilmiis Katkili Oksit Kaplamalarin Anti-Bakteriyel
Duyarhliklarinin Incelenmesi

Ebru Emine Sukuroglu*
1Giimiishane Universitesi, Miithendislik Fakiiltesi, Makine Miihendisligi Béliimii, Giimiishane- Tiirkiye

(Gelis Tarihi/Received:23.06.2017 , Kabul Tarihi/Accepted:18.10.2017)

0z

Bu calisma; biyomalzeme olarak kullanilabilen Cp-Ti (Grade-2) titanyum alasiminin yiizey
ozelliklerinin MAO yontemiyle iyilestirilmesine ve anti bakteriyel duyarhilik kazandirilmas: iizerine
odaklanmistir. Glimiisiin anti bakteriyel etkisinin MAO yontemi ile kaplanmis Cp-Ti (Grade-2)
titanyum taban malzemelere kazandirilmasi amaclanmaktadir. Bu amagcla kaplamalarin yapisal
ozellikleri SEM ve XRD cihazlar kullanilarak analiz edilmistir. Anti bakteriyel duyarhliklarinin ve
bakteri adezyonunun incelenmesi i¢in in vitro anti-bakteriyel etkinlik deneylerinde bakteriler kristal
viyole kullanilarak isaretlenmistir. Kaplamalarin; adezyonu yiiksek olan Staphylococous aureus
(S.aureus-ATCC 29213) bakterisine karsi duyarliliklar1 arastirlmigtir. Caligmada, glimiis iceren
kaplamalarin giimiis icermeyen kaplamalara gore bakteriyel duyarhliklarinin zayif oldugu ve kaplama

yapilmayan Orneklerin ise bakteriye karsi oldukca duyarli oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Mikro ark oksidasyon; Cp-Ti (Grade-2) titanyum alagimlari; Anti bakteriyel
duyarlhlik.

The Investigation of Anti-Bacterial Susceptibilities of doped Oxide
Coatings on Grade-2 Titanium Alloys Coated By Micro Arc Oksidasiyon
(MAO) Process

ABSTRACT

This work; Focuses on improving the surface properties of the Cp-Ti (Grade-2) titanium alloy, which
can be used as biomaterial, with the MAO method and imparting anti-bacterial susceptibility. The
antibacterial effect of silver is intended to be imparted to the Cp-Ti (Grade-2) titanium base materials
coated with the MAO method. For this purpose, the structural properties of the coatings were analyzed
using SEM, XRD and EDS instruments. In vitro antibacterial efficacy assays for bacterial susceptibility
testing and bacterial adhesion were performed using bacterial crystal violet markers. The susceptibility
of the coatings against to Staphylococous aureus (S.aureus-ATCC 29213) bacteria that has high
adhesion was investigated. In the study, it was determined that the silver-containing coatings had a
weaker bacterial susceptibility than the silver-free coatings and that the uncoated samples were more
sensitive to bacterial contamination.
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1. Giris
Insan viicudunu olusturan kemikler;
travmatik

durumlar, kazalar,

hastaliklardan

cesitli
yaslanma ve/veya cesitli
dolayi islevini yerine getirememe durumuyla
kars1 karsi kalabilir. Oysa kemiklerin en
onemli ozellikleri kendisini onarabilmesidir.
Cesitli  durumlar neticesinde islevini
tamamen yada kismen kaybeden kemiklerin
kendilerini onarabilmeleri

icin zamana

ihtiyaclarn vardir. Bu zamam kisaltmak
amaciyla yani kemiklerin; kendisini onarip
kadar

faydalanmalari

islevlerini yerine getirene
biyomalzemelerden
gerekmektedir. Insan viicudu icerisindeki
dokularin islevlerini desteklemek veya
islevlerini tistlenmek adina kullanmilan dogal
yada yapay malzemelere biyo malzemeler
denilmektedir (Tikici, 2014). Diisiik agirlik,
yiiksek mukavemet ve kimyasal kararlilik
gibi miikemmel 6zelliklere sahip titanyum ve
alasimlar1 hizla gelisen teknolojinin bircok
alaninda kullanmilmaktadir. Ozellikle elastik
modiiliiniin kemik elastik modiiliine cok
yakin olmast ve biyo uyumluluklarinin
yiiksek olmasi1 titanyum ve alagimlarinin
biyomedikal uygulamalardaki kullanimlarim
cazip hale getirmektedir (Demirci, 2014).

Ancak biyomalzemelerin insan viicudu

icerisinde  karsilagabilecegi en  Onemli
olumsuzluk, biyomalzeme kaynaklh
enfeksiyon  olusumudur. Bu  durum
biyomalzeme ylizeyini olumsuz
etkileyebilmektedir. Bu nedenden dolayr
kullanilacak olan biyomalzemelerin
ylizeylerine antibakteriyel ozellik
kazandirmak bakteri tutunumunun

onlenmesi ve enfeksiyon riskinin azalmasina

sebep olacaktir. Biyomalzemelerin insan
viicudu icerisinde karsilasabilecegi bir diger
olumsuzluk ise kemik ile biyomalzemenin
kaynasamamasidir. Viicuda yerlestirilen
biyomalzeme ile kemik arasinda bagdokusu
olusumunu desteklemek icin bircok ¢alisma
mevcuttur (Pilliar, 2003; Niinomi, 2003;
Hanawa, 1999). Ancak biyomalzeme iizerine
ylizey iselemleri uygulamak, kaplamalar ve
cesitli mekanik/kimyasal islemler yapmak
ise son yillarda en tercih edilen yontemler
arasidadir.

Bu calismada; biyomalzeme

olarak kullanilan Grade-2 Cp-Ti numuneler

yiizeyinde, biyoaktivitesi yiiksek poroz
yapida bir oksit tabakas1 Mikro Ark
Oksidasyon (MAO) yontemi ile

biiytitiilmiistiir. Ayrica glimiis iyonlarinin ve
bilesiklerinin antibakteriyel o0zellige sahip
oldugu bilindiginden biyomalzeme yiizeyine
antibakteriyel 6zellik kazandirmak amaci ile
de elektrolit icerisine giimiis iyonlar: ilave
edilmigtir. Biiyiitiilen kaplamalarin
antibakteriyel davranmiglar1 invitro sartlarda
incelenmistir.
2. Materyal ve Metod

Bu calismada cap1 30 mm olan kimyasal
bilesimleri Tablo 1 de verilen Grade-2 Cp-Ti
alagimi taban malzemesi olarak
kullanilmigtir. MAO isleminden Once taban
farkl SiC

Ra=0.1 pm piiriizliiliik

malzemeler tane boyutlu
zimparalar ile
degerine parlatildiktan sonra numuneler

aseton, etanol ve saf su ile temizlenmistir.
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Tablo 1. Taban malzemelerin kimyasal bilesimleri (% agirlik)

Ti C
Cp-Ti

Fe H N O

Bal. 0.006

0.33 0.0005

0,005 0.51

Grade-2 Cp-Ti alagimlarinin MAO isglemi
Faraday Elektronik Ltd. tarafindan iiretilen
kaplama sisteminde gerceklestirilmistir.
Taban malzemelerin bir kismimin MAO
islemi, elektrolit olarak kullanilan KOH,
Na.HPO, ve Na.SiO; sulu ¢ozeltisinde, diger
kisminin ise bu ¢ozeltiye Glimiis (Ag) iyonu
MAO

DC gii¢ kaynag kullanilarak

ilave edilerek gerceklestirilmistir.
isleminde
unipolar modda sirasiyla 175 Hz calisma
frekansinda 15 dakika islem siiresince 550 V
sabit gerilimde gerceklestirilmigtir. Tim
deneylerde numune anot, paslanmaz celik
banyo duvar1 da katot olarak kullanilmistir.
Proses boyunca hazirlanmis olan elektrolit
karistirllmis ve 30 OC ’lik sicaklhigin iizerine
cikmamasi icin banyo duvarlar1 icerisinden
MAO
prosesinden sonra kaplanmis numuneler saf
Taban

malzemeler glimiis iyonu ilavesi olmayan

gecirilen su ile sogutulmustur.

su ile yikanarak kurutulmustur.

elektrolitte (A) ve giimiis iyonu ilaveli
elektrolitte (B) kaplandiktan sonra in vitro
anti-bakteriyel etkinlik (in vitro bakteri
tutunumu) deneylerine tabi tutulmustur.
Ayrica kaplamali yilizeyler ve kaplamasiz
ylzeyler de karsilastirma amaciyla ayni
tabi Calismada
(S.aureus-ATCC
test mikroorganizmasi olarak
Broth (Merck

1.05450) siv1 besiyerine 0,1ml test mikro

testlere tutulmustur.

Staphylococous
20213)
kullanilmigtir.

aureus

Nutrient

organizmasi inkiibe edilmistir. Ardindan

kaplamali ve kaplamasiz 6rnekler siva kiiltiir
icerisine birakilmistir. Viicut sicakligi olan 37
°C de 100rpm ile calkalanarak materyallerin
mikroorganizmalar ile siirekli temas halinde
In vitro bakteri

kalmas1 saglanmistir.

tutunumunu  inceleyebilmek

%1  kristal

amaciyla
mikroorganizmalar viyole

kullanilarak isaretlenmistir ve 6 saat
sonrasinda Zeiss marka polarize mikroskopla
mikroorganizmalarin kaplamasiz yiizeylerde,
A ve B elektrolitinde kaplanan yiizeylerdeki
adezyonu arastirilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Sekil 1 ve 2°”de MAO islemi sonras1 Taban
elde

yiizey morfolojileri ve Kkesit goriintiileri

malzemelerde edilen kaplamalarin
verilmistir. Bu goriintiiler incelendiginde

taban  malzeme  iizerine  biylitiilen
kaplamalarin piiriizli bir yiizeye, cok sayida
degisik boyutlarda mikro ergimelerin neden
oldugu volkan goriiniimlii olusumlara ve bazi
biiyiik olusumlarin uclarinda ¢ok sayida
dairesel mikro gozeneklere sahip oldugu
bu

olusumlara MAO prosesinin dogasindan

gozlemlenmistir.  Meydana  gelen

kaynaklanan mikro bosalmalar

(microdischarge) neden olmaktadir.
Kaplama siirecinde olusan bolgesel erime ve
akabinde dairesel bir yol izleyerek meydana
gelen katilasma izi, kaplamada olusan
gozeneklerin hemen hemen dairesel bir
geometriye sahip olmasina neden olmaktadir

(Wang et al. 2006, Zhang et al. 2012). A
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elektroliti ve B elektroliti icerisinde
biiyiitillen kaplamay1 sirasiyla Sekil 1-a ve
Sekil 1-b gostermektedir. Sekiller dikkatlice
incelendiginde gilimiis iyonu ilave edilen
elektrolitte biiytitillen kaplamanin yiizeyinin
daha

Gozeneklerin uniform ve uniform olmayan

uniform  oldugu  goriilmektedir.
yapidaki farkli dagilimlarinin nedeni ark
kanallar1 icerisinde meydana gelen lokal
malzemenin

ergimeler ve bu erimis

dagilimindan kaynaklandig:
diisiintilmektedir (Parfenov et al. 2007,
Matykina et al. 2007). Taban malzeme
yiizeyinde olusan oldukca ince ve uniform bir
yapiy, Mikro ark prosesinin baglangicinda
olusan c¢ok

sayida mikro bosanmalar

sayesinde meydana gelmektedir. Islem
siiresinin devam etmesiyle birlikte mikro
bosanmalarin sayisi gittikce azalir ve bireysel
mikro bosanmalar basglar ve uniform
olmayan daha genis gozenekler elde edilir.
Kaplama parametrelerinin yiizeyde olusan
porlarin yapisi iizerinde etkisi literatiirdeki
caligmalar incelendiginde acik bir sekilde
goriilmektedir (Krishna et al. 2003,
Yerokhin et al. 2002, Yerokhin et al. 1999,
Bayatia et al. 2010, Zhang et al. 2012).
Biiyiitiilen kaplamalarin kesit goriiniislerini
ise Sekil 1-c de belirtilmektedir. A ve B
elektrolitlerinde kaplanan orneklerin
kalinliklarinda bir fark

gozlenmemistir. Bu durumun Ag ajalarinin

oldugu

mikro gozenekler arasina yerlestiginden
kaynakli oldugu diisliniilmektedir. Kaplama
ile ylizey arasindaki uyum Kkesit goriintiisii
olan Sekil 1-c de gosterilmektedir. Kaplama

ylizeye oldukca adezif olarak biiylimiis ve

bir

rastlanilmamigtir. Sekil 2 de ise MAO prosesi

herhangi kopma veya ayrilmaya
ile biiyiitiilen kaplamalarin XRD grafikleri ile
EDS analizleri gosterilmistir. Literatiirde
MAO islemi ile biiyiitiilen TiO.'nin anataz,
rutile ve brookite kristal yapilarda biiytidiigii
detayli bir sekilde belirtilmektedir. Bu kristal
yapilardan rutile faz; TiO.'nin termodinamik
MAO ile

biiyiitillen kaplamalar diisiik sicakliklarda

olarak en kararlh yapisidir.

yar1 kararh faz olan anataz ve yliksek
sicakliklarda

olusmaktadir (Wang, 2004; Wang, 2005;

kararlh  rutil  fazindan
Wang, 2006; Yerokhin, 2002; Yao, 2008;
Yerokhin, 2002).Ayrica bu fazlara ilave
olarak  kaplama isleminde kullanilan
¢ozeltinin kimyasal bilesimine bagh olarak
farkli fazlarda elde edilebilir. Ancak bu
fazlarin XRD ile tespit edilmesi oldukca
zordur. Sekil 2-a’da biiyiitiilen kaplamalarin
XRD grafikleri TiO:'yi

karakterize eden rutile ve anataz fazlarina

incelendiginde;

rastlanmigtir. 20=24° ve 20=47° de rutil
fazlarinin literatiire benzer olarak yiiksek
yogunlukta oldugu gozlenmistir. MAO islemi
sirasinda yiiksek voltajin degerinin etkisi
bosalma kanallar1 icerisindeki basincin ve
sicakligin (102 MPa ve 2.104K) cok yliksek
degerlere ulasmasina ve bunun sonucunda

olusumunu
1999). Yiiksek
basing ve sicaklik kolay bir sekilde rutil

kararh rutil fazinin

saglamaktadir (Yerokhin,

fazinin olusumuna yardimeci olmaktadir.
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Sekil 1. MAO sonras1 SEM goriintiileri a) A elektrolitinde kaplanan 6rneklere ait yiizey goriintiisii, b)
B elektrolitinde kaplanan 6rneklere ait yiizey goriintiisii ve c) kesit goriintiisii

a)

TPt e ity

XRD ve

Sekil 2. MAO sonrasi

TiO,” nin diisiik termal iletkenlige sahip

olmasi davranarak

termal bariyer gibi
kaplamanin 1sinmasina neden olmaktadir.
Bu da

kolaylagtirmaktadir. Ancak Ag pikleri XRD

rutil fazinin olusumu

analizlerinde gozlenememistir. Bu durum Ag

iyonlarinin  yiizeydeki  mikrogozenekler

EDS grafikleri a) XRD grafigi,

b) EDS grafigi

icerisine yerlestiginden kaynakli oldugu
disiiniilmektedir. Sekil 2-b de gosterilen
EDS analizi yilizeydeki mikrogozeneklerden
alinmistir ve Ag piklerine rastlanilmigtir.

mikrobiyolojik

In vitro deneylerde

tutunumun degerlendirilmesinde

kullanilmak {izere secilen S.aureus’in %1
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kristal viyole ile isaretlenmesi ile belirlenmis
ve Sekil 3 de gosterilmistir. Hazirlanan
ornekler 6 saat sonra goriintiilenmistir. Sekil
3-a kaplanma islemine tabi tutulmayan
Sekil dikkatle

incelendiginde isaretlenen bakterilerin mor

ornekleri gostermektedir.
renkte goriindiigli ayrica yer yer bakterilerin
coklu koloni olusturmasindan kaynaklanan
goriindiigii dikkat
cekmektedir. Sekil 3-b ise A elektroliti

siyah renklerin

icerisinde kaplanan Orneklerin  bakteri
tutunumunu gostermektedir. A elektrolitinde
kaplanan oOrneklerin {izerinde de kismen
bakterilere rastlanmigtir ancak kaplamasiz
orneklerle kiyaslandiginda yok denecek
kadar az bakteri ylizeye tutunmustur. Sekil
3-b dikkatle incelendiginde bakterilere mikro
gozenekler icerisinde rastlandig1 yiizeylerde

ise herhangi bir bakteri veya koloniye

Sekil 3. MAO sonrasi ve Oncesi in vitro deneylerde mikrobiyolojik tutunum a) Kaplanmamig taban

malzeme, b) A elektroliti icerisinde kaplanan 6rnekler ve c¢) B elektroliti icerisinde kaplanan 6rnekler

Sekil 3-c de ise B elektrolitinde kaplanan
orneklerin bakteri tutunumu gosterilmek
istenmistir. Orneklerin tiim yiizeylerinin
detayll bir sekilde incelenmesine ragmen
ylizeyde tutunan bakteriye rastlanamamustir.
Bu durumun giimiisiin (Ag*) iyon formunun
mikrop oldiiriicii ozellige sahiptir
olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir

(Genger vd.,2017). Ayrica, Sekil 3-b ve 3-c de

gosterildigi lizere bakterilerin yiizeye daha az
tutunmalar1 ve hi¢ tutanamamis olmalar:
giimiisiin sahip oldugu bakteri oldiiriicii
etkisinin yaninda, kaplamalar ile elde edilen
ozelliklerinin de

yeni yiizeylerin

kaynaklandiginin  gostergesidir. In vitro
antibakteriyel etkinlik deneyleri sonucu elde
literatiirdeki

edilen  sonuglar,

yliizeyler

gimis

kaplamal iizerine  yapilan
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caligmalar ile karsilastirldiginda benzer » Giimiis iceren kaplamalarin glimiis
sonuclarin elde edildigi gozlemlenmistir icermeyen kaplamalara gore bakteriyel

(Genger vd. 2017; Cao et al. 2014; Godoy-
Gallardo et al., 2015; Cao et al. 2011; Cao et

al., 2013).
4. Sonuclar

Bu calismada; Cp-Ti (Grade-2) titanyum
yuzey MAO

iyilestirilmesine ~ ve  anti

alasiminin ozelliklerinin
yontemiyle
bakteriyel duyarhlik kazandirilmas: {izerine
odaklanilmis ve elde edilen sonugclar asagida

Ozetlenmistir.

» MAO yontemi Cp-Ti (Grade-2) titanyum

alasim1 iizerine basarih bir sekilde
uygulanmigtir.

» MAO yonteminde iki farkh elektrolit
kullanilmigtir. Bunlardan birisi KOH,
Na,HPO, ve Na,SiO; sulu ¢ozeltisi, digeri
ise bu ¢ozeltiye Giimiis (Ag) iyonu ilave
edilerek MAO islemi gerceklestirilmistir.

» MADO prosesinin dogasindan kaynaklanan
mikro bosalma (microcdischarge)

fenomenine bagl olarak taban malzeme

izerine biiyiitiilen kaplamalarin piiriizlii

bir yiizeye, volkanik yapiya benzer
olusumlara ve bazi olusumlarin uglarinda
cok sayida dairesel mikro gozeneklere
sahip oldugu gozlenmistir.

» TiO.yi karakterize eden rutile ve anataz
fazlarina rastlanmistir. 20=24° ve 20=47°
de rutil fazlarinin literatiire benzer olarak
yiiksek yogunlukta oldugu gozlenmistir.

» Ag ilaveli elektrolitte kaplanan 6rneklerin
ylizeyindeki mikrogozeneklerden alinan
EDS sonuglarina gore yiizeyde Ag varlig

tespit edilmistir.

duyarhliklarinin oldukga giiclii oldugu ve

kaplama yapilmayan oOrneklerin ise
bakteriye karsi duyarhliklarinin oldukca

zay1f oldugu sonucuna varilmisti.
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