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I. PROJENIN TURKCE VE INGILIiZCE ADI VE OZETLERI

OZET

Agartma Isleminin Temel Metal Alasim1 Uzerindeki Etkisinin In Vitro

Degerlendirilmesi

Calismamizda, 1sil islem uygulanmis bir temel metal alasiminin korozyon davranist ve
element salinimi iizerinde, % 10 luk hidrojen peroksit (HP) ve % 10 luk karbamid peroksit

(KP) agartma soliisyonlariin etkilerinin in vitro olarak incelenmesi amaglandi.

Sabit protez uygulamalarinda kullanilan bir Ni-Cr alagimindan siklik polarizasyon testi i¢in
silindir seklinde 60 o6rnek (¢cap 4 mm, yiikseklik 25 mm); statik daldirma (element salinimi,
ES) testi icin disk seklinde 108 6rnek (cap 4 mm, kalinlik 10 mm) mum eritme teknigi ile
dokildii. Dokiimden 6nce, kiitle bilesimini belirlemek amaciyla alagim ¢ekirdegi X-1sinlari
floresans spektroskopisi (XRF) ve enerji dagilimli spektrometre (EDS) ile incelendi. Porselen
firinlama simiilasyonu i¢in yansitilan sicaklik uygulama islemleri ve polisaj su sekilde yapildi;
1. Grup (kontrol grubu): dokiim ve cila (1s1l islemin olmadig1 dokiim sonrasi statii); 2. Grup:
dokiim, 950 °C de 5 dk. siire ile firinlama ve cila (ortalama deger lizerinden firinlama yapilmis
statli); 3. Grup: dokiim, metal-porselen sistemlerine ait siklus seklinde firmlama (porselen
uygulanmadan) ve cila (siklus tipi firinlama yapilmis statii). Temizlik ve dezenfeksiyon i¢in
standart iglemler uygulandi. Deneylerden once her gruptan elektrokimyasal korozyon testleri
icin 10’ar ve ES testleri i¢cin 15° er Ornek, alasim yiizeylerindeki labil elementlerin
uzaklastirilmasi i¢in % 0.9 luk salin’de bekletildi (6n islem statiisii). Farkli deney gruplarinin,
37 °C de ve oksijen varliginda, pH’ 1 6.5 olan agartma maddelerinde ( % 10 HP, % 10 KP
soliisyonlar1) korozyon davranisini degerlendirmek i¢in siklik potansiyodinamik polarizasyon
testleri yapildi ve orneklerin korozyon potansiyeli (E.,-) ve korozyon akim yogunlugu (I.)
belirlendi (n=5). Orneklerin oksit tabakasi bozulma potansiyelleri (E;) ve pasif bolgeleri
grafiksel olarak yorumlandi. Alagimin ¢ukurcuk korozyonuna yatkinligimi belirlemek icin
korozyon egrilerindeki histerezis olusumu degerlendirildi. Ek olarak, ayni1 egrilerden
yararlanilarak Orneklerin korozyon oranlar1 (mpy) da hesaplandi. Salinan toplam kiitle

miktar1, grafit firnli atomik absorpsiyon spektrofotometri ile 6l¢iildii. Deney gruplarindaki



ornekler (n = 5) 1, 15 ve 30 giinliikk periyodlar ile giinde 8 saat olmak iizere agartma
sollisyonlarina maruz birakildi. ES, agartma 6ncesi haftada (% 0.9 salin; 6n islemin etkisi
icin); agartma doneminde ve agartma sona erdikten sonraki ayda [ 0.1 M fosfat tampon
sollisyonu (PBS), agartma isleminin ES {izerindeki etkisinin devamlilig1 i¢in] 6l¢tildii. Kontrol
gruplarma 0.1 M PBS (pH= 6.5) uygulandi. Agartma ve kontrol soliisyonlart hergiin
yenilendi. SP testi i¢in gruplar arast E.,, ve I, degerlerinin; ES testi i¢cin salinan toplam
kiitle miktarinin (30 giinliik intervalde) karsilastirilmasinda, varyanslar homojen olarak
dagilim gosterdiginde tek yonlii ANOVA testinden yararlanildi. Fark oldugu gozlenen
gruplarda, bu farkin hangi grup ve/veya gruplardan kaynaklandigini belirlemek i¢cin Dunnett
T3 testi uygulandi (o= 0.05). Varyanslarin homojen dagilim gostermedigi gruplarda, istatistik
analizler i¢in Kruskal-Wallis testinden yararlanildi (o= 0.05). Agartma sirasinda (ilk 30
giinlik interval) ve agartma sonrasinda (ikinci 30 giinliik interval) Ni, Cr ve Mo
elementlerinin salinim miktarlari, ortalama degerler iizerinden karsilastirildi. Her iki test
grubu i¢in yiizey morfolojisi ve bilesime iliskin inceleme EDS baglantili bir tarama elektron
mikroskobu (SEM/EDS) ile yapildi. Alasim ylizeylerinde (oksit tabakasinda) mevcut olan
elemental unsurlar1 belirlemek ve bunlarin kimyasal statiilerini teshis etmek amaciyla X-
1sinlar fotoelektron spektroskopi (XPS) spektrumlarindan yararlanildi. Siklik polarizasyon ve
element salinimu testleri arasindaki korelasyonu istatistiksel [Pearson korelasyon katsayisi
kullanilan Basit Dogrusal Regresyon ve Korelasyon Analizi, (o= 0.01)] olarak
degerlendirmek icin iki veri grubu (korozyon parametreleri ve total kiitle kayb1) kullanild.
Sadece on islem sonrasi KP uygulanmis test gruplar icin korelasyon belirlenmesi sebebiyle,

iki farkli yontemden elde edilen bulgular ayr1 ayr1 degerlendirildi.

SP testine ait sonuglarimiz Ni-Cr alasiminin HP ve KP elektrolitlerinde korozyona ugradigini;
HP nin KP ye oranla daha koroziv oldugunu; tiim test gruplarinin aktiften pasife gecis 6zelligi
sergiledigini; siklus tipi firinlama statiistiniin (3. grup) HP ve KP elektrolitleri i¢in korozyona
en yatkin oldugunu; korozyon oranlarinin (mpy) tiim gruplarda I, degerleri ile uyumlu
oldugunu; 6zellikle agizda metal porselen restorasyonlar bulundugunda agartma igin % 10 KP
nin tercih edilmesi gerektigini; agartma oncesi on islem uygulamasinin (salin-HP ve salin-KP
statlileri) HP ve KP maddeleri arasinda korozyon parametreleri i¢in farkli sonuglar verdigini;
firnlama simiilasyonu i¢in ortalama bir sicaklik degerinin, siklus tipi firinlama simiilasyonu
icin yeterli olmadigini; oksit tabakasinin gii¢lendirilmesinde Cr ve Mo in yani sira Si, Nb ve

ozellikle Ce un da etkili oldugunu: testler sonrasi pasif tabaka ylizeyinin genellikle Cr,03,



NiO ve MoOs igerdigini gostermistir. ES (statik daldirma) testine ait sonuglarimiz agartma
uygulamasinda Ni-Cr alasiminda ES olustugunu; HP uygulamasindaki element saliniminin
KP uygulamasindakine oranla daha yiiksek oldugunu; KP ve HP (genellikle)
uygulamalarindaki element saliniminin, salin sonrasi KP (salin-KP) ve salin sonrast HP
(salin-HP) uygulamalarindakine oranla daha yiiksek oldugunu; agartma sonrasi element
salinimmin devam ettigini ve dnceden HP uygulanmis gruplarda element saliniminin KP
uygulanmis olanlara oranla daha yiiksek oldugunu; element saliniminin 1sil islem
uygulanmamis grupta (1. grup), firinlama uygulanmis olanlardakine (2. ve 3. grup) oranla
daha fazla oldugunu; en yiiksek miktarda salinan elementin genellikle Ni oldugunu; salinan
iyon miktarmin, kabul edilebilir {ist alinim seviyesinin (esik deger) altinda kaldigini; element
salimimindaki artigin zamana bagli oldugunu; oksit tabakasinin gii¢lendirilmesinde Cr ve Mo
in yant sira Si, Nb ve 6zellikle Ce un da etkili oldugunu; testler sonrasi pasif tabaka yiizeyinin

genellikle Cr,03, NiO ve MoOs icerdigini gostermistir.

Anahtar Sozciikler: Agartma maddeleri, 1s1l islem, korozyon/element salinimi, Ni-Cr

alagimi, XPS.



SUMMARY

In Vitro Evaluation of the Effect of Bleaching on Base Metal Alloy

The aim of this in vitro study was to investigate the corrosion and elemental release behaviors
of a heat-treated base metal alloy exposed to % 10 hydrogen peroxide (HP) and % 10
carbamide peroxide (CP) bleaching agents.

60 cylinder shaped (4 mm in diameter x 25 mm in height) specimens for cyclic polarization
test and 108 disk shaped (4 mm in diameter x 10 mm in thick) specimens for static immersion
(elemental release, ER) test were produced from a Ni-Cr alloy suitable for fixed
prosthodontics using the lost wax casting process. Prior to casting, alloy ingot was examined
using X-ray fluorescence spectrometer (XRF) and energy dispersive spectrometer (EDS) to
determine bulk composition. For each test group, specimens were divided into 3 groups
randomly. Heat treatment procedures to simulate porcelain firing and polishing were carried
out as described below; Group 1 (control group): casting and polishing (without any heat
treatment/cast state); Group 2: casting, firing at 950 °C for 5 minutes and polishing
(fired/mean value state); Group 3: casting, firing with full cycles of porcelain fused to metal
(PFM) systems (without applying any porcelain) and polishing (fired/cycle state). A standard
cleaning and disinfecting procedure was applied. Before electrochemical and ER
measurements, 10 and 15 specimens of each groups respectively, were exposed to % 0.9
saline solution in order to remove the labil elements which may present on the alloy surfaces
(preconditioning state). Cyclic potentiodynamic polarization tests were used to evaluate the
corrosion behavior of different groups in aerated bleaching agents (% 10 HP and % 10 CP)
with pH 6.5 at 37 °C and the E,,,, and I, values of specimens were determined (n=5). The
oxide layer breakdown potentials (E;.) of the specimens and passive regions were estimated
graphically. Hysteresis in the corrosion curves was used to characterize alloy susceptibility to
pitting corrrosion. Additionally, the corrosion rates (mpy) were also evaluated by means of
the mentioned curves. Total mass released into the solutions were measured by graphite
furnace atomic absorption spectrophotometry. The test groups (n=5) were exposed to the
bleaching agents for 8 hours a day for periods of 1,15 and 30 days. Element released was
measured in the week before the exposure (% 0.9 salin solution, for the effect of

preconditioning); during the exposure and in the month after the exposure [ 0.1 M phosphate



buffered solution (PBS), for the effect of interaction on ER]. Control groups were kept in 0.1
M PBS (pH= 6.5). The bleaching solutions and control solutions were renewed everyday. In
comparison the differences between the bleaching agents and the test groups according to the
corrosion parameters (E.,, and 1., values) and the total mass loss (for period of 30 days),
analysis of variance (ANOVA) test (a0 = 0.05) was used if the variance was homogenous.
When differences were detected, Dunnett T3 multiple range comparison tests (oo = 0.05) were
used to identify statistical differences between the groups within a spesific condition. If the
variance for a corrosion parameter and/or the total mass loss was not homogenous, Kruskal-
Wallis test (oo = 0.05) were performed to determine differences between the groups and
between the test conditions. During static immersion test, concentrations of the individual
elements (Ni, Cr and Mo) released from the test groups during exposure (first 30 days) and in
the month after the exposure (second 30 days) were compared according to mean values. A
scanning electron microscope (SEM) accompanied by EDS (SEM/EDS) was used to analyse
the morphology and composition of the alloy specimens. The X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) survey spectra were used to determine the elemental components present
on the alloy surfaces (oxide layer) and to help identify their chemical states. The two
measurements (for corrosion parameters and total mass loss) were used to statistically test [the
Linear Regression and Correlation Analysis with Pearson correlation coefficient (a0 = 0.01)]
the correlation between cyclic polarization and ER tests. Because the correlation was proved
for only CP test groups after preconditioning, the findings obtained from the two different

methods were evaluated separately.

Our results belonging to cyclic polarization test showed that Ni-Cr alloy corroded in both HP
and CP electrolytes; HP was more corrosive than CP; all test groups presented active-passive
transition behavior; fired/cycled state (group 3) exhibited the highest corrosion tendency for
HP and CP electrolytes; the corrosion rates (mpy) were proportional to I, values for all
groups; % 10 CP should be preferred for bleaching, particularly if the patient has PFM
restorations; bleaching treatment after preconditioning with saline solution (salin-HP and
salin-CP states) exhibited different results for corrosion parameters between HP and CP
agents; a mean heat value for firing simulation was not sufficient for full cycles of PFM
simulation; Si, Nb and especially Ce improved the passive film characterization as well Cr
and Mo; the surface of the passive film contained generally Cr,Os;, NiO and MoO; after

treatments. Our results belonging to static immersion test showed that ER occurred in Ni-Cr



alloy during bleaching; ER in HP treatment was higher than those of CP treatment; ER in CP
and HP (generally) treatments was higher than those of salin-CP and salin-HP treatments; ER
continued after bleaching and ER in HP treatment (in groups previously treated with HP) was
higher than those of CP treatment; ER was higher in as-cast state (group 1) than the fired
conditions (group 2 and 3) for HP and CP treatments. Element released in highest amounts
was generally Ni; the increase in ER was time-dependent; the amount of ion released
remained below the upper tolerable intake level (threshold); a mean heat value for firing
simulation was not sufficient for full cycles of PFM simulation; Si, Nb and especially Ce
improved the passive film characterization as well Cr and Mo; the surface of the passive film

contained generally Cr,03, NiO and MoOj; after treatments.

Key Words: Bleaching agents, corrosion/elemental release, heat treatment, Ni-Cr alloy, XPS.



II. AMAC VE KAPSAM

Dis hekimine gelen hastalarin birgogunun beklentisi, genellikle fonksiyondan daha ¢ok estetik
agirlikhidir. Estetik beklentiler ise, dis formlarindan ziyade “renk faktorii” {izerinde
yogunlasmaktadir. Yazili ve gorsel basinin da etkisiyle hastalar protetik tedavilerin her
tirinde, belli bir asamada, acik renk disler istemektedirler. Bunun yani sira, hastada
renklenmis digler mevcut oldugunda estetik sorun ve beklentinin boyutu daha da
derinlesmektedir. Dis hekimliginde, gelisen yeni teknikler arasinda tanitilan agartma
tedavileri gerek koyu renk olan dislerde gerekse cesitli etkenlerle sonradan meydana gelen
renklenmelerde uygulanabilecek koruyucu bir yaklasim olarak bilinmektedir. Agartma
isleminde kimyasal maddeler kullanilmasi sebebiyle, bu ajanlarin biyolojik uyumluluk
riskinin yani sira, agizda mevcut olan restorasyonlar iizerindeki etkilerinin de dogru bir

sekilde tanimlanmasi gereklidir.

Alasimlar

Giliniimilizde dis hekimliginde diger restoratif materyallerin yaninda, altin yaprak ve platin
yaprak gibi saf metal uygulamalar1 kismen gegerliliklerini korusalar da, alagimlar hala 6nemli
bir kullanim alanina sahiptirler (Wataha ve Messer, 2004). Alasim, 2 veya daha fazla metalin
ya da bir veya daha fazla metal ile bir non- metalin birlesip kaynasmasi ile olusan bir metalik
yapidir (Wataha, 2002a). Protetik tedavilerde saf metallerden ziyade alasimlar
kullanilmaktadir, ¢iinkii saf metaller fonksiyon esnasinda gereken yeterli fiziksel ozelliklere
sahip degildir. Ornegin saf altinin gekme dayaniklilig1 105 MPa iken, agirlikca % 10 oraninda
bakir ilavesi ile bu deger 395 MPa’ya yiikselir (Wataha ve Messer, 2004).

Dis hekimliginde metalurjik 6zellikler g6z ardi edilseler de, dogru alasim se¢imini etkileyen

bir¢cok metalurjik faktor mevcuttur (Wataha, 2002a).

Cekirdek (niikleus): Metal eriyigi sogurken atom demetleri, ¢ekirdek adi verilen kati bir yap1
olusturmak iizere bir araya gelirler (O’Brien, 2002; Wataha, 2002a). Bu ¢ekirdekler sistemin

enerjisi uygunsa kristallerin (grenlerin) igine dogru biiyliyeceklerdir (O’Brien, 2002).



Tane (gren): Sudan olusan buz kristallerinde oldugu gibi, kiigiik bir ¢ekirdek etrafinda
katilasan alasim kristaline tane denir. Bir alasim eriyik halden sogumaya gectiginde bu
kristaller, birbirleri ile “tane sinirlar1” olarak adlandirilan bolgelerde karsilasincaya kadar
biiytirler (Craig ve ark., 2004; Wataha ve Messer, 2004). Taneler ve boyutlar1 alagimin klinik
ozelliklerini etkiler (Wataha, 2002a). Tane biiyilikligliniin azaltilmas1 biikiilme streslerini
yiikseltip stinekligi (cekilebilirligi) arttirarak alagimin sonu¢ direncini kuvvetlendirebilir
(O’Brien, 2002). Tanelerin biiyiikliigii katilasan alasimin soguma orani, tane inceltici 6zel
elementlerin varligi, dokiimden sonra 1s1l islem uygulanmasi ve alasimin kompozisyonu gibi
faktorlerden etkilenir (Wataha, 2002a, Wataha ve Messer, 2004). Iridyum ve rutenyum altin
esasli alasimlara siklikla katilan tane inceltici elementlerdir (Wataha, 2002a; Craig ve ark.,
2004). Dental alagimlar i¢in Onerilen tane biiylikligi <30 um’dir (O’Brien, 2002). Temel
metal alasimlar genellikle daha biiyiik taneler icerirler ve bu tiir alasimlarda iridyum gibi tane

inceltici elementler kullanilamaz (Craig ve ark., 2004).

Faz yapisi: Bir alasim olusturmak iizere metaller ve non- metaller karistirildiginda, birbirleri
icinde degisik derecelerde ¢oziiniirlilk 6zelligine sahip olurlar. Elementlerin birbiri ig¢inde
erimesi (¢ozlinmesi), alkoliin su i¢inde ¢oziinmesi ile ayni1 sekilde Ozetlenebilir (Wataha ve
Messer, 2004). Alagimi olusturan unsurlarin ¢ogu tek bir bilesen i¢inde ¢dziiniiyorsa, alagim
tek fazli olarak tamimlanir. Bir veya daha fazla komponent tek bir bilesen iginde
¢Ozlinmiiyorsa, alagimin kati hal formu icinde birbirinden farkli kompozisyonlara sahip 2
veya daha fazla faz olusur; bu durumda alasim c¢ok fazli olarak tanimlanir (Wataha, 2002a;
Wataha ve Messer, 2004). Faz yapisi alasimin korozyon, diren¢ ve piiriizlendirilme
ozelliklerini etkiler (Wataha, 2002a). Tek fazli alasimlar ¢ok fazli olanlara gore daha diisiik
korozyon oranlarina sahiptir (Wataha, 2001), c¢iinkii ¢ok fazli olanlarda farkli
kompozisyonlarin mikroskobik bolgeleri arasinda galvanik etkiler olusur (Wataha, 2002a).
Bununla birlikte ¢ok fazli alasimlar, her fazin genellikle farkli bir oranda piiriizlenme 6zelligi
sebebiyle simantasyon islemi Oncesi asitle piiriizlendirilebilir (Wataha, 2002a), ek olarak tek
fazli alagimlara gore belirgin olarak daha direnclilerdir (Wataha, 2002a; Wataha ve Messer,
2004). Tek fazli alasimlar laboratuvarda daha kolay islenebilir ve daha kararli fiziksel
ozelliklere sahiplerdir (Wataha, 2002a). Tipik bir Ni- esasli alasim 8- 10 farkli metale ve
birbirinden farkli 3 veya 4 faza sahiptir. Alasimin faz yapisinin ¢iplak gozle fark edilmesi

miimkiin degildir (Wataha ve Messer, 2004).



Alasimlarin Onemli Ozellikleri

Biitiin dokiim alagimlar1 dncelikle biyouyumlu olmali, fonksiyonel ve yapisal olarak uzun
stireli kullanilabilmeleri icin yeterli fiziksel ve mekanik Ozelliklere sahip olmalidirlar

(Anusavice ve Cascone, 2003).

1- Biyouyumlu olmali, blinyesinden agiz ortamina zararli madde salinimi yapmamalidir.

2- Korozyon ve lekelenmeye karsi direngli olmalidir.

3- Estetik olmalidir.

4- Metal- seramik restorasyonlar icin, alagimin termal genlesme katsayis1 kullanilacak
porselen ile son derece uyumlu olmali ve alasim yiiksek sicaklik derecelerini tolere
edebilmelidir.

5- Net dokiimler elde edilebilmesi i¢in erime derecesi diisiik olmalidir.

6- Dokiimden sonra elde edilen restorasyonun hasta agzinda tam olarak adaptasyonu igin,
soguma esnasinda biiziilme gostermemelidir (Anusavice ve Cascone, 2003).

7- Agiz i¢inde meydana gelebilecek baski, gerilme, biikiilme gibi kuvvetlere kars1 direng
gostermelidir. Biitiin dental dokiim alasimlarinin baski direngleri klinik performans agisindan
yeterli derecede yliksektir; bununla birlikte ¢ekme direnci alagimlar arasinda degiskenlik
gosterir (Wataha ve Messer, 2004). Cok iiniteli bir koprii restorasyonunun gévde boliimleri
gibi yiiksek risk bolgelerinde, alagimlarin kirilmasini dnlemek i¢in 300 MPa’nin iizerinde bir
cekme direnci gereklidir (Wataha, 2002b). Pratikte ¢cekme direncinin 6l¢lilmesinin zor olmasi
sebebiyle, bir¢ok iiretici alasimlarin biikiilme direncinden bahseder. Gerilme esnasindaki
biikiilme direnci, bir alagimin belirli bir stres altindaki uzama yiizdesi olarak adlandirilan
daimi deformasyonudur (Wataha, 2002a). Deformasyonun miktari “sapma (ofset)” olarak
tanimlanir. Ornegin % 0.2’lik bir sapma ile 750 MPa biikiilme direncine sahip bir alagim; 750
MPa kuvvet altinda % 0.2’lik bir deformasyon gosteriyor demektir (Craig ve ark., 2004).

8- Karsit digler ve restorasyonlar karsisinda asinmaya direng gosterecek fakat mine ve
porselen gibi diger materyaller iizerinde asindirici etki olusturmayacak sertlikte olmalidir.
Pratikte, Vickers sertlik degeri 125 kg/mm? “nin altinda olan alasimlar asinmaya yatkindir ve
sertligi mineden (340 kg/mm?®) daha biiyiik olan alasimlar ise mevcut dislerde agindirici etki
gosterebilirler (Wataha, 2002b).

9- Hem sabit hem de hareketli boliimlii protez yapimina olanak saglamalidir.



10- Final restorasyonda en kiiclik detaylart bile basariyla elde edebilmek amaciyla
dokilebilirlik 6zelligi yeterli seviyede olmalidir.

11- istenilen sekilde parlatilabilmelidir.

12- Porselen baglanmasina olanak vermelidir.

13- Ekonomik olmalidir (Anusavice ve Cascone, 2003; Wataha ve Messer, 2004).

Alasimi Olusturan Elementlerin Rolii

Aliiminyum (Al): Nikel esashi alagimlarin erime derecelerini diigiirmek icin eklenir. Alagimi
sertlestiren bir elementtir ve oksit olusmasinda rolii vardir. Metal seramik restorasyonlarda
kobalt- krom alagimlari kullanildiginda aliiminyum, rezin esasl tutucular (Maryland kopriiler)
icin mikromekanik retansiyon saglamak iizere alasim ylizeyinden asitle piiriizlendirme islemi

ile uzaklastirilabilen elementlerden biridir (Naylor, 1992).

Berilyum (Be): Nikel esashi alasimlarin erime derecelerini disiiriir, dokiilebilirligi ve
parlatilabilirligi arttirir, alasimi sertlestirir ve oksit olusumunun kontroliine yardimci olur. Bir
nikel- krom- berilyum alasimi asitle piiriizlendirildiginde yapidan Ni- Be fazi uzaklasir
(Naylor, 1992; Leinfelder, 1997; O’Brien, 2002). Berilyum igerikli alagimlarla calisan
teknisyenler ve bu tiir alasimlar kullanilan hastalar i¢in biyolojik riskler s6z konusudur

(Wataha, 2000; Anusavice ve Cascone, 2003).
Bor (B): Deokside edicidir. Nikel esasli alagimlarda, sertligi arttirici bir elementtir ve erimis
haldeki alasimin ylizey gerilimini diisiirerek dokiilebilirligi arttirir. Bor ayrica siinekligin

azaltilmasinda da rol oynar (Naylor, 1992).

Krom (Cr): Nikel ve kobalt esasli alagimlarda pasivasyon saglayarak korozyon direncine

katkida bulunan ve sertligi arttirici bir elementtir (Naylor, 1992).

Kobalt (Co): Baz1 yiiksek palladyum iceren alasimlarda alasimin termal genlesme katsayisini

yiikseltmek i¢in kullanilir (Naylor, 1992).

Bakir (Cu): Sertligi ve direnci yiikseltici, alasimin erime oranini diisiiriicii bir rol alir. Porselen

baglantisi i¢in gereken oksit olusumuna yardim eder (Naylor, 1992; Van Noort, 2002; Craig
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ve ark., 2004). Alasima % 16’dan fazla eklenirse lekelenmeye yatkinlik olusturur (Van Noort,
2002).

Galyum (Ga): Glimiis icermeyen porselen alasimlarinda, glimiisiin eksikligi sebebiyle diisen

termal genlesme katsayisin1 dengelemek icin kullanilir (Naylor, 1992).

Altin (Au): Yiksek bir korozyon ve lekelenme direnci saglar, alasimin erime derecesini
diistirtir. Alasimin sekillendirilebilirligini, parlatilabilirligini, yogunlugunu ve maliyetini
arttirir. Alagima sar1 bir renk verir fakat bu renk palladyum ve giimiis gibi beyaz metallerin

ilavesiyle dengelenir (Naylor, 1992; Craig ve ark. 2004).

Indiyum (In): Altin esasli metal seramik alasimlarinda; oksit yapisindan istenmeyen
bilesenlerin uzaklastirilmasinda rol alir, erime derecesini ve yogunlugu azaltir, akigkanligi
arttirir ve yapiy1l kuvvetlendirici bir etkisi vardir. Altin igermeyen alagimlara ise porselen
baglantis1 i¢in gereken oksit olusumuna yardimci olmasi amaciyla eklenir. Yiiksek glimiis

iceren alasimlarda lekelenme direncini yiikseltir (Naylor, 1992).

fridyum (Ir): Mekanik 6zellikleri giiclendirmek ve lekelenme direnci saglamak amaciyla altin
ve palladyum esasli alasimlarda, tane inceltici olarak gorev alir. Soy bir metaldir (Naylor,

1992).

Demir (Fe):Bazi altin esasli alasimlar ve temel metal alagimlarinda sertligi arttirmak ve oksit

olusumunu saglamak icin eklenir (Naylor, 1992).

Manganez (Mn): Nikel ve kobalt esasli alasimlarda oksit yapisindan istenmeyen bilesenleri

uzaklastirici ve yapiy1 kuvvetlendirici bir elementtir (Naylor, 1992).
Molibden (Mo): Nikel esasli alagimlarda korozyon direncini arttirir, oksit olusumunda ve
alagimin termal genlesme katsayisinin diizenlenmesinde etkilidir (Naylor, 1992; Anusavice ve

Cascone, 2003).

Nikel (Ni): Termal genlesme katsayisinin altininkine yakin olmasi ve korozyona direng

saglamasi sebebiyle porselen alagimlarinda temel bir bilesen olarak segilmistir. Bununla
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birlikte, nikel hassasiyet olusturucu ve karsinojen olarak bilinmektedir (Naylor, 1992;

O’Brien, 2002).

Palladyum (Pd): Altin esashi alasimlara direnci, sertligi, korozyon ve lekelenme direncini
arttirmak amactyla eklenir (Naylor, 1992; Van Noort, 2002; Craig ve ark., 2004). Alagimin
erime derecesini yiikseltir ve biikiilme direncini arttirir. Hidrojen, oksijen ve karbona yiiksek
afinitesi vardir. Oldukga yliksek bir beyaz renk verici etkiye sahiptir; % 90 altin ve sadece %
10 palladyum igeren bir alagim beyaz renkte goriiniir (Naylor, 1992).

Platin (Pt): Alasimin direncini, erime derecesini, sertligini, korozyon, lekelenme ve biikiilme
direnclerini arttirir. Alagima beyaz renk verir (Naylor, 1992; Van Noort, 2002; Craig ve ark.,
2004).

Rutenyum (Ru): Mekanik 6zellikleri gliclendirmek ve lekelenme direnci saglamak amaciyla
altin ve palladyum esash alasimlarda, tane saflastirici olarak gorev alir. Soy bir metaldir

(Naylor, 1992).

Silisyum (Si): Erime esnasinda diger elementlerin oksidasyonunu saglamak igin, oksit

yapisindan istenmeyen bilesenleri uzaklastirici bir ajandir (Naylor, 1992).

Glimiis (Ag): Altin ve palladyum esash alagimlarda erime derecesini disiiriir, akiskanligi
arttirir ve termal genlesme katsayisinin kontroliine yardim eder. Altyap1 olarak giimiis igerikli
alagimlar kullanildiginda bazi porselenlerde sari, kahverengi veya gri renklenmelere neden
olabilir. Oksijene yiiksek afinitesi sebebiyle dokiim porozitelerine yol acabilir. Altin ve glimiis
esaslt alagimlara ¢inko veya indiyum ilavesiyle giimiisiin oksijen absorpsiyonu kontrol edilir.
Siilfiir varliginda korozyona ve lekelenmeye maruz kalir (Naylor, 1992; O’Brien, 2002; Van

Noort, 2002; Craig ve ark., 2004).

Kalay (Sn): Alasimin erime derecesini diisiiren ve sertligini arttiran bir metaldir. Altin ve
palladyum esasli alagimlarda porselen baglantisi i¢in gereken oksit olusumunda rol alir

(Naylor, 1992).

Titanyum (Ti): Erime derecesini diisiiriir, dokiilebilirligi ve sertligi arttirir. Yiiksek sicaklik

derecelerinde oksit olusumunda etkilidir (Naylor, 1992; O’Brien, 2002; Craig ve ark., 2004).
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Cinko (Zn): Erime derecesini diistirmeye yardimci olur ve dokiim islemi esnasinda alagimin
okside olmasini 6nler (Naylor, 1992; Van Noort, 2002; Craig ve ark., 2004). Dokiilebilirligi
arttirir (Naylor, 1992).

Alagimlarin Simiflanmasi:

Alagimlarin siniflanmasinda bir¢ok sistem mevcuttur. Her siniflama yontemi farkli esaslara
dayanir. Baz1 siniflamalar fonksiyonu (sertlik derecelerini), bazilar1 ise kullanim alanlarini,
renk ve/ veya alagim bilesimlerini esas almaktadir. Literatiirde siklikla rastlanan siniflamalar

sunlardir:

1- Fonksiyona dayali alasim smiflamasi: Bu siniflama temel metal alasimlari kullanilmaya
baglanmadan oOnce, altin esasli alagimlarin Vickers sertlik degerlerine, yani mekanik
ozelliklerine gore 4 kategoride degerlendirildigi siniflama sistemidir .

Tip I: Yumusak

Tip II: Orta

Tip HI: Sert

Tip IV: Ekstra sert (Naylor, 1992; Leinfelder, 1997; O’Brien, 2002; Van Noort, 2002;

Anusavice ve Cascone, 2003).

2- Kullanim alanina dayali alasim siniflamasi: Altin esashi alagimlarin klinik uygulama
alanlarini esas alan siniflama sistemidir.

Tip I ve Tip II: inley alagimlar

Tip III: Kron ve koprii alagimlari

Tip IV: Hareketli boliimli protez altyapilart i¢in kullanilan alagimlar (Anusavice ve

Cascone, 2003).

3- Renk ve bilesime dayali alasim siniflamasi: Dokiimden sonra alagimin aldigi renk ve

alasim i¢indeki ana elementlerin esas alindig1 siniflama sistemidir.

Sar1 altin alagimlari: % 60°tan daha fazla altin i¢eren, sar1 renkli alagimlar
Beyaz altin alagimlari: % 50’den daha fazla altin iceren, beyaz renkli alagimlar
Diistik altin alagimlari: % 60°tan daha az (genellikle % 42- 55) altin igeren, sar1 renkli

alasimlar
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Yiiksek palladyum alagimlari: Ana bilesen olarak palladyum, % 2 altin ve sinirh
miktarda bakir veya kobalt iceren, beyaz renkli alasimlar

Glimiig- palladyum alagimlar1: % 55- 71 glimiis, lekelenmeyi dnlemek ve kiymetliligi
arttirmak i¢in % 25- 27 palladyum ve bazen az miktarlarda bakir veya altin iceren, beyaz
renkli alagimlar

Palladyum- giimiis alasimlari: Ana bilesen olarak palladyum ve yaklasik % 40°a kadar
giimiis i¢eren, beyaz renkli alasimlar (Naylor, 1992).

4- Amerikan Dis Hekimligi Cemiyeti (American Dental Association, ADA) siniflamasi:
Bilesimi (soy metal oranini) esas alarak ADA tarafindan kabul edilen alasim siniflama
sistemi:

Yiiksek kiymetli alasimlar: Agirlikca en az % 60 soy metal ve en az % 40 altin
icermek zorunda olan alasimlar

Kiymetli alasimlar: Agirlikga en az % 25 soy metal icermek zorunda olan alagimlar
(altin orani i¢in siir belirtilmemistir)

Temel metal alagimlari: % 25’ten daha az soy metal iceren alagimlar (Naylor, 1992;
Leinfelder, 1997; O’Brien, 2002; Van Noort, 2002; Wataha, 2002a; Anusavice ve Cascone,
2003).

5- Metal- seramik sistemleri icin bilesimi esas alan alternatif alasim siniflamasi: ADA
tarafindan kabul edilen siniflamadaki kisitlilik sebebiyle, metal- seramik restorasyonlarda

kullanilan alagimlar igin gelistirilen ve kompozisyonu esas alan siniflama seklidir.

Metal Porselen Alagimlari
A) Temel metal alagimlar1
Ni- Cr- Be
Ni- Cr
Co- Cr
Ti ve Ti alagimlar
B) Kiymetli alagimlar
Palladyum esasli olanlar
Pd- Ag
Pd- Cu
Pd- Co
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Altin esasli olanlar
Au- Pt- Pd
Au- Pd
Au- Pd- Ag (Naylor, 1992; O’Brien, 2002).

Temel Metal Alasimlari:

ADA simiflamasina gore agirlikca % 25’ten daha az oranda kiymetli metal iceren (Wataha,
2002a) veya agirlikca % 75’ten daha fazla oranda temel metal (kiymetsiz metal) iceren
alagimlardir (Anusavice ve Cascone, 2003). Ancak pratik kullanimda bu alagimlar, kiymetli

metal icermemektedirler (Wataha, 2002a).

Bu alagimlarin bilesiminde ADA’nin 14 numarali spesifikasyonuna ve Uluslararasi
Standartlar Organizasyonu’nun (International Organization for Standardization, ISO) 6871
no’lu standardina gore, krom orani agirlik¢a % 20°nin altinda; krom, kobalt ve nikelin toplam
oranlar1 ise agirlik¢a % 85’in altinda olamaz. Bu spesifikasyon alasimin uzama yiizdesi (%
1.5), biikiilme dayaniklilig1 (500 MPa) ve elastik modiiliiniin (170 GPa) de minimum sinirlari
hakkinda bilgi vermektedir. Bu spesifikasyonun 6nemli bir 6zelligi de, test yontemlerinin
standardizasyonunu miimkiin hale getirmesidir; bdylece arastirma sonuglar1 farkli ¢alismalar

ile daha saglikli bir sekilde karsilagtirilabilir (Wataha, 2002c).

Biitiin dental dokiim alasimlari i¢inde, en karmasik yapida olanlar temel metal alagimlaridir.
Olduke¢a diisiik miktarda kiymetli elementler de icerebilirler fakat yapilarinda esas olarak
nikel, kobalt veya titanyum; bunlara ek olarak molibden, krom, aliiminyum, vanadyum,
demir, karbon, berilyum, manganez, galyum, seryum ve silisyum gibi elementlerden 6 veya 8
metal daha bulunur (Anusavice ve Cascone, 2003). Titanyum kiymetli veya temel bir metal
olmamasina ragmen, smiflamalarda temel metal alasim grubu icinde yer almaktadir. Dis
hekimliginde Ti genellikle saf olarak kullanilmaz, Ti- Al- V alasimi seklinde
kullanilmaktadir. Ustiin biyolojik uyumluluk, yeterli fiziksel ve mekanik &zellikler ve iistiin
bir korozyon direnci sergilemesine ragmen, Ti alasimlarinin dokiilebilmeleri oldukc¢a giigtiir.
Cok yiiksek bir dokiim sicakligr (yaklasik 2000 °C) gerektirmeleri, cok hizli bir sekilde okside

olmalar1 ve revetman materyalleri ile etkilesime girmeleri en dnemli dezavantajlaridir. Ti

15



alagimlarindan restorasyon elde edilme zorlugu, bu alagimlarin kullanim siklig1 iizerinde

olumsuz etkiler olusturmustur (O’Brien, 2002).

Bu gruptaki alasimlar olduk¢a yiliksek biikiilme direnci ve sertlik oOzelliklerine sahip
olmalarina ragmen, nispeten diisiik yogunluk gosterirler. Buna bagl olarak dokiim, bitirme ve
parlatma islemleri zordur ve 6zel teknik ve ekipman gerektirirler (O’Brien, 2002; Craig ve
ark., 2004). Ek olarak klinik caligmalar esnasinda, bu gruptaki alagimlar ile elde edilen
restorasyonlar iizerinde okliizal uyumlamalar yapmak c¢ok giictiir (O’Brien, 2002). Biitiin
alagim sistemleri i¢inde en ekonomik grubu olusturmalar1 popiilerliklerini arttirsa da, 6zellikle
nikel ve berilyuma bagli toksik problemler ve asir1 duyarlilik reaksiyonlarinin olusabilmesi,
biyouyumluluklar1 hakkindaki soru isaretlerini daima giincel tutmaktadir (Craig ve ark.,

2004).

Daha 6nce bahsedilmis olan, alasimi olusturan elementlerin alasimlar iizerindeki etkilerine ek
olarak, bazi elementlerin temel metal alagimlar1 i¢in rolii iyi bilinmelidir. Bu alagimlarin
korozyon ve lekelenme direncleri esas olarak krom ile saglanir. Cr igerigi % 30’un iizerine
ciktiginda dokiim islemi zorlasir. igerik % 30’a ulastiginda sigma (o) faz1 olarak bilinen
kirilgan bir faz olustugu i¢in temel metal alasimlarinin yapisindaki Cr orami % 28- 29’u
asmamalidir (Wataha, 2002c). Genel olarak alasimin geriye kalan ylizdesi kobalt veya nikel
ile saglanir. Kobalt elastik modiili, sertligi ve direnci nikele gore daha fazla arttirir (Baran,

2002).

Kobalt esaslt alagimlarin sertligini arttirmanin bir yolu da karbon igerigini yiikseltmektir. C
oranindaki yaklasik % 0.2°lik bir degisim alasimin dis hekimliginde kullanilabilir olma
ozelligini yitirmesine yol agar. Ornegin C orami alagim i¢in belirtilen miktarin % 0.2’si kadar
arttiginda alasim cok sert ve kirilgan olacaktir; % 0.2°si kadar azaltildiginda ise alagimin
biikiilme direnci ve nihai direnci ¢ok azalacaktir ve her 2 kosulda da alasim, dis hekimligi i¢in
uygun olmayacaktir. Alasimi olusturan hemen hemen biitiin elementler (Cr, Si, Mo, Co ve Ni)
karbon ile etkileserek karbidleri olusturur ve bu yeni olusum, alasimin 6zelligini degistirir.
Karbidler, mikroyapida devamlilik gostermeyen adaciklar halinde ve esas yapidan bagimsiz

olarak yer alirlar ve mikroyapi lizerinde olumsuz etki gosterirler (Baran, 2002).

Nikel esashi alagimlardaki aliiminyum, Ni- Al bilesigi (Ni3Al) olugsmasina neden olur. Bu

bilesik alasimin biikiilme direncini ve nihai direncini belirgin olarak arttirir. Yapida bulunan

16



% 3- 6 oranindaki Mo, alasimin direncine ve oksit formasyonuna katkida bulunur. Yapiya %
1- 2 kadar Be ilavesi, erime oranmi yaklagik 100 °C kadar diisiiriir. Korozyon olay1 da

oncelikle Ni- Be fazinda meydana gelir ve salinan Be miktari, alasimin ana yapisindaki % 1-
2’lik orani asar (Baran, 2002; Wataha 2002d).

Silisyum ve manganez, akiskanligi ve dokiilebilirligi arttirir. Dokiim islemi vakum ortami
veya argon varhi@i gibi kontrollii bir atmosferde yapilmazsa, yapida azot olusumu
kac¢iilmazdir ve bdylece alasimin kirilganlik miktar: artar (Baran, 2002).

Temel metal alagimlar1 4 grupta incelenebilir (Tablo 2.1).

Tablo 2.1. Temel metal alasimlar1 (Wataha ve Messer, 2004).

Biikiilme
Elastik Vickers
direnci
i modiil sertlik
Erime (gerilme
Alasim tipi Renk Faz yapis1 | (statik degeri
aralig1 (°C) ,. |altinda,
kosullarda, | (kg/ mm®)
MPa)
GPa)
Ni- Cr- Be 1160- 1270 | Beyaz |Cok fazli |192 350 325
Ni- Cr 1330- 1390 | Beyaz Cok fazli | 159 350 310
Ni- yiiksek Cr | 1250- 1310 | Beyaz Cok fazli 205 205 180
Co- Cr 1215- 1300 | Beyaz Cok fazli | 155 155 390

[k 3 grup igerik ve birgok fiziksel 6zellik bakimindan birbirlerine ¢ok yakin olmakla beraber
korozyon ozellikleri bakimindan farklidirlar. Bu alagimlar eser miktarda C (agirlikca % 0.1)
icerebilirler veya karbonsuz olarak da iiretilebilirler. Genellikle sabit restorasyonlar igin
hazirlananlarda C igerigi mevcut degilken boliimli protez altyapisi i¢in kullanildiklarinda
biikiilme direnci ve sertligi arttirmasi ig¢in yapiya C ilave edilir (Baran, 2002). Bu gruptaki
biitiin alagimlar tam metal kron veya metal- porselen restorasyonlar i¢in kullanilirlar (Wataha

ve Messer, 2004).

Ni esaslt alagimlar, biitlin dental dokiim alagimlar1 arasinda en yiiksek elastik modiile sahiptir;

bu ozellik alasimin fleksibilitesini belirli bir dereceye kadar azaltir. Bu nedenle Ni esash
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alasimlardan elde edilerek agiza simante edilen restorasyonlarin ¢ikartilmalari, ayni ebatlarda
kiymetli metal alasimlarindan hazirlanan restorasyonlara goére oldukca giictiir (O’Brien,

2002).

Bu gruptaki Ni esasli alagimlarin yapilarinda Be bulunabilir (Ni- Cr- Be alasimi) veya
bulunmayabilir (Ni- Cr alasimi); ek olarak agirlik¢a yaklasik % 14 krom igerirler (Wataha,
2002d). Be ilavesi ile alasimin laboratuvardaki dokiim islemi kolaylagsmakla birlikte, Ni- Cr-
Be alagimlari Ni- Cr alasimlarima gore ¢ok daha fazla korozyona ugrar (Bumgardner ve
Lucas, 1993; Wataha ve Lockwood, 1998). Bu alasimlardan asidik bir ortamda 30 dk’lik
stirede salinan Ni miktarinin, nétral bir ortamda 1 yilda salinan miktardan daha fazla oldugu

belirtilmistir (Wataha ve ark., 1998).

Ni- yiiksek Cr alasim tipi, agirlikga % 20 nin iizerinde Cr icerir ve bu grubun korozyona kars1
en direngli alagimidir (Wataha ve Messer, 2004). Kiymetli metal i¢cermedikleri i¢in temel
metal alagimlari, korozyon direnclerini diger kimyasal o6zellikleri yoluyla saglarlar. Gozle
goriilemeyen, ince bir kromoksit tabakasi, alasim yiizeyini pasive eden, yiizeyi biitiiniiyle
orten ve gecirgen olmayan bir film yapisi saglar. Bu tabaka ¢ok ince oldugu icin yiizey

parlaklig1 izerinde olumsuz bir etki olusturmaz (O’Brien, 2002).

Bir alasimda bulunmasi gereken 6zellikler dikkate alindiginda; mevcut olan higbir alagim
tiirliniin biitiin kosullar1 ayn1 anda saglayamayacagi bilinmelidir (Anusavice ve Cascone,
2003). Kullanilacak olan temel metal alasiminin se¢imi asamasinda dokiilebilirlik,
biyouyumluluk, lekelenme ve korozyon direnci, porselen tarafindan metal renginin
maskelenebilmesi, sertlik, lehim yapilabilmesi, biikiilme direnci, elastik modiil ve ekonomik
uygunluk gibi bircok degisik faktor etkili olabilmektedir (O’Brien, 2002; Wataha, 2002a;
Wataha, 2002b; Anusavice ve Cascone, 2003; Craig ve ark., 2004; Wataha ve Messer, 2004).
Asagida siralanan kriterler alagim sec¢imi i¢in yardimci olabilir:

- Diger 6zellikler uygun degilse, alasim sadece ekonomik oldugu i¢in se¢ilmemelidir.

- Miimkiinse ¢ok fazli alagimlar yerine tek fazli olanlar tercih edilmelidir.

- Uzun donem klinik performansi hakkinda bilimsel verileri olan alagimlar segilmelidir.

- Alasimin biitliin bilesenleri hakkinda bilgi sahibi olunmali ve daha 6nceden hastada
duyarlilik olusturdugu bilinen metallerin yer aldig1 bilesimlerden sakinilmalidir.

- Element salinimi ve korozyon olugma potansiyeli yoniinden daha dnceden testleri yapilmis

olan alagimlar se¢ilmelidir (Wataha, 2002a).
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Restorasyon yapildiginda dental alagimlarin disler ve ¢evre dokular ile uzun siireli temaslari
nedeniyle, biitiin bu kriterler arasinda en 6nemli olanlarinin biyolojik uyumluluk ve korozyon
direnci oldugu goriilmektedir (O’Brien, 2002; Wataha, 2002a; Wataha, 2002b; Anusavice ve
Cascone, 2003; Craig ve ark., 2004; Wataha ve Messer, 2004).

Bir alagimin biyouyumlulugu 6ncelikle korozyona olan yatkinligi ile iligkilidir. Bir alagim ¢ok
fazla korozyona ugruyorsa, agiz ortamina fazla miktarlarda element salinimi gergeklestirecek
ve bu elementlerin agiz dokular ile reaksiyona girme ihtimalleri artacaktir. Bu reaksiyonlar
tat alma bozuklulari, irritasyonlar veya alerjik reaksiyonlar olabilir. Bilesimden bagimsiz
olarak, biitiin alasimlar agiz ortamina belirli miktarlarda element salinimi yaparlar. Temel
metal alagimlarina oranla kiymetli alasimlardan daha az miktarlarda element salinimi oldugu

bilinmektedir (Craig ve ark., 2004).

Biyouyumluluk:

Bir materyalin viicuttaki biitlin uygulamalarinda uygun bir biyolojik cevap olusturma
yetenegidir. Bu tanimlamaya gore higbir materyal, her kosulda biyolojik olarak uygun kabul
edilmeyebilir. Ornegin, bir tam kron uygulamasi i¢in uygun sayilan bir materyal, dental
implant uygulamasi i¢in uyumlu kabul edilmeyebilir. Bu nedenle biyouyumluluk tanimlamasi
mevcut kosullara gore degisim gosterebilir. (Wataha, 2002e). Biyolojik cevap kisiye,
materyale ve materyalden beklenen fonksiyona gdre degisebilen bir durumdur. Herhangi bir
materyalin biyouyumlu kabul edilebilmesi i¢in bu 3 faktoriin birbiri ile uyumlu olmasi

gerekmektedir (Wataha, 2001).

Materyallerin biyouyumluluklarini belirlemek i¢in 3 ana prensip gecerlidir;

a) Materyaller biyolojik olarak inert (diger maddeler ile kimyasal olarak birlesmeyen)
degildir. Bir materyal canliligini siirdiiren dokular arasina yerlestirildiginde, o maddenin
cevresinde karmasgik biyolojik etkilesimler olusur ve bu etkilesimler degisik tiplerde biyolojik
cevaplar ile sonuglanir. Inert bir materyalde bu etkilesimler gériilmez.

b) Biyouyumluluk dinamik bir olaydir; c¢ilinkii hastaliklar ve/veya yaslanma ile viicut,
korozyon ve/veya yorulma ile materyaller, okliizyon kosullarindaki degismeler ve/veya
beslenme ile materyal lizerine gelen kuvvetlerde degisimler goriilebilir.

¢) Biyouyumluluk materyalin ve onu ¢evreleyen ortamin bir 6zelligidir (Wataha, 2001).
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Dental materyallere kars1 4 tip biyolojik cevap gelisebilir;

a) Toksisite: Biyolojik cevaplar arasinda en erken goriilebilen cevaptir. Materyaller viicuda
bazi maddelerin salinmasina neden olabilirler ve saliman bu maddeler yeterli miktarlara
ulastiginda toksisite reaksiyonlari olusabilir.

b) Inflamasyon: Hastanin immiin sisteminin aktivasyonu ile iliskilidir. Toksisite veya alerji
nedeniyle de gelisebilir. Siklikla toksik cevaptan hemen oOnce gelisir. Histolojik olarak
ndtrofil, monosit ve lenfositler gibi inflamatuar hiicre infiltrasyonu ile karakterizedir.

c¢) Alerji: Bir materyal viicut tarafindan yabanci cisim olarak degerlendirildiginde meydana
gelir. T ve B lenfositleri, monositler veya makrofajlar sorumludur. Asir1 duyarhilik
reaksiyonlari, alerjik cevabin bir tiirlidiir.

d) Mutajenik reaksiyonlar: Materyali olusturan bilesenlerin DNA’nin ¢ift sarmalli yapisinda
degisimler meydana getirdigi biyolojik cevap tiiriidiir (Wataha, 2003).

Biyolojik cevaplar lokal veya sistemik olarak ortaya ¢ikabilirler (Wataha, 2003).

Alasimlarin biyouyumlulugu, giincel bir konudur. Ag1z ortaminda uzun siirelerle bulunmalari
ve cevre dokularla etkilesim olusturabilmeleri sebebiyle biitiin alagim tipleri i¢in biyolojik
uyumluluk konusu dikkatle incelenmelidir. Her ne kadar temel metal alasimlarina gore
kiymetli alasimlar biyolojik olarak uyumlu kabul edilseler de, biitiin alasimlarin degisik
miktarlarda element salinimi yaptiklart bilinmektedir; bu nedenle pratikte hicbir alagim tam
olarak biyouyumlu kabul edilememektedir. Bir alasimin gilivenli kabul edilebilmesi igin
sistemik ve lokal toksisiteleri hakkinda yeterli verilere ihtiya¢c vardir. Ek olarak diger

biyolojik cevap tiirleri hakkinda da detayl bir inceleme yapilmasi gerekliligi unutulmamalidir

(Craig ve ark., 2004).

Alasimlarin sistemik toksisiteleri ile ilgili esaslar;

- Alagimlardan salinan metaller genellikle agiz ortaminda sinirlt kalirlar. Siklikla barsak
epiteli yardimiyla atilirlar veya disetinde lokalize olarak kalirlar. Amalgamdaki Hg gibi
buharlagsmadiklar1 i¢in akcigerler gibi hayati dokulara ulagmazlar.

- Metallerin biyolojik etkileri, viicut i¢ine ulasim yollar1 (inhalasyon, diffiizyon, intravendz
ulasim vs) ile iliskilidir.

- Viicuda giren metaller ¢evre dokular veya organlara dagilim gosterebilirler (Wataha, 2000).
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Alasimlarin lokal toksisiteleri ile ilgili esaslar;

- Dékiim alasiminin hemen etrafinda lokal bir mikrogevre mevcuttur. Ornegin dokiim bir
restorasyon diseti, diseti olugu ve digeti sivist ile direkt olarak iligkidedir ve restorasyondan
salinan elementler, diseti olugunda birikim gosterebilirler.

- Metal iyonlar lokal toksisite gelismesine neden olabilirler.

- Agiz icinde kalma siireleri arttik¢a, toksisite riski artar. Ciinkii alagimlardan salinan
elementler aslinda ¢ok kiigiik miktarlar ile ifade edilir ancak birikici etkiler s6z konusudur;

dolayisiyla uzun donemde lokal toksisite gelisebilir (Wataha, 2000).

Alagimlarin alerjik etkileri ile ilgili esaslar;

- Alerji gelisebilmesi i¢in alasimdan en az bir element salinimi gergeklesmelidir. Dental
alagimlara bagli olarak, korozyon ve element salinimi olmaksizin gelisen bir alerjinin rapor
edildigi higbir ¢aligma yoktur.

- Metal iyonlar1 kendi baslarina alerjen olamazlar. Agizda mevcut olan molekiillere
baglanarak kismen bir hapten rolii oynarlar ve molekiillerin yabanci cisim olarak
algilanmasia neden olurlar. Proteinler, niikleik asitler veya karbonhidratlar gibi bir¢ok
molekiile baglanabilme yetenekleri sayesinde oldukg¢a yiiksek bir alerjen potansiyeline sahip
olurlar.

- Alerji ve toksik reaksiyonlarin birbirlerinden ayrilabilmeleri oldukg¢a giictiir. Genellikle
alerjik cevaplar doza bagli olarak gelisir, toksik reaksiyonlar ise ¢ok kii¢iik dozlarla bile
ortaya ¢ikabilirler.

- Metallere kars1 gelisen asir1 duyarlilik reaksiyonlart i¢in yapilan deri testlerinin giivenilirligi

tartismalidir (Wataha, 2000).

Alagimlarin mutajenik ve/ veya karsinojenik etkileri ile ilgili esaslar;

- Mutajenite ve karsinojenite birbirinden farkli 2 durumdur. Mutajenite DNA’nin ¢ift sarmal
yapisinda meydana gelen bir degisimi (mutasyon) tanimlar. Karsinojenite ise DNA’da
meydana gelen bu degisime bagl olarak gelisen kontrolsiiz hiicre biiyiimesi ve ¢ogalmasini
tanimlamaktadir. Karsinojenite birgok mutasyonun meydana gelmesinden kaynaklanir. Ancak

biitiin mutajenler, karsinojen olmayabilirler. Salinan metaller direkt olarak DNA iizerinde
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etkili olmazlar, mutajenik etkileri iyonizasyon esnasinda olusabilen serbest radikallerden
kaynaklanir.

- Mutajenite veya karsinojenite meydana gelebilmesi i¢in alagimlardan element salinmasi
sarttir.

- Dental dokiim alagimlarini olugturan elementlerin karsinojenik aktiviteleri ile ilgili yeterli

bilgi mevcut degildir (Wataha, 2000).

Biyouyumlulugun Belirlenmesi

Bir materyalin biyouyumlulugu 3 tip biyolojik test ile incelenir:

1) In vitro testler: Viicut disinda olusturulan bir test diizeneginde kullanilan hiicre kiiltiirii
ortaminda yapilirlar. Bu test yontemleri ¢ok ¢esitlilik gosterse de genellikle incelenecek
materyal, direkt olarak hiicre kiiltlirli ortamina yerlestirilir. Materyalin kiiltiir i¢inde bulunan
hiicreler lizerindeki etkisi genellikle hiicre sayisi, biiylime orani, metabolik fonksiyon veya
diger hiicresel fonksiyonlarin dlciilmesi yoluyla belirlenir. In vitro testler kontrol edilebilir
olma, tekrarlanabilme, hizli sonug¢ alinabilme, nispeten ekonomik olabilme ve kolay
uygulanabilme gibi avantajlara sahiptirler. Ancak elde edilen sonuglarin, klinik uygulamalar
acisindan sadece tahmin boyutunda kalmasi en 6nemli dezavantajlaridir (Wataha, 2001;

Wataha, 2002e; Wataha, 2003; Craig ve ark., 2004). in vitro test tiirleri sunlardir;

- Sitotoksisite testleri

- Hiicre metabolizmasi ve hiicre fonksiyonu i¢in testler (DNA analizleri)
- Indirekt testler

- Hiicre fonksiyon testleri (immiin analizler)

- Mutajenezis analizleri (Wataha, 2002¢).

2) Hayvan deneyleri: Genellikle memeli hayvanlar kullanilir.Elde edilen sonuglar in vitro
testlere gore daha kapsamlidir ve klinik kosullarla daha iliskilidir. Ancak hayvan deneylerinde
degiskenlerin kontrol edilebilmesi ¢ok giictiir. Ornegin, farkli ¢igneme aliskanliklari, farkli
beslenme kosullari, farkli biliylime o6zellikleri gibi durumlar elde edilen biyolojik cevap
iizerinde de bazi degisimler olusturabilmektedir. Ek olarak zaman gerektirmeleri, ekonomik
olmamalar1 ve uygulama esnasinda etik sorunlar olusturmalari nedeniyle daha az tercih
edilirler (Wataha, 2001; Wataha, 2002e; Wataha, 2003; Craig ve ark., 2004). Hayvan

deneylerinde su incelemeler yapilir;
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- Miik6z membran irritasyon testi
- Deri hassasiyeti testi

- Implantasyon testleri (Wataha, 2002¢).

3) Kullanim testleri: Temel olarak bir materyalin klinik olarak denenmesini ifade etmektedir.
Bu testler goniilliiler iizerinde, segilen periyotta materyalin takip edildigi testlerdir. Kullanim
testleri biyouyumluluk hakkinda dogruya en yakin sonuclarin elde edilebildigi tek test
tiiriidiir. Ancak pahali olmalari, zaman gerektirmeleri, klinik disina ¢ikildiginda goniilliilerin
kontrol edilebilme gii¢liigiine bagl olarak sonuglarda olusabilecek farkliliklar ve en 6nemlisi
etik ve yasal problemler olusturmalar1 gibi dezavantajlari nedeniyle hemen hemen
terkedilmislerdir (Wataha, 2001; Wataha, 2002e; Wataha, 2003; Craig ve ark., 2004).
Kullanim testleri sunlardir;

- Pulpa irritasyon testleri

- Kemik i¢i implant testi

- Mukoza ve gingival kullanim testleri (Wataha, 2002¢).

Daha once de belirtildigi gibi, bir alasimin biyolojik cevaplar olusturabilmesi i¢in ya
korozyona ugramasi ya da agiz ortamina element salinimi yapmasi gerekmektedir. Salinan
elementlere karsi olusan biyolojik cevap elementin cinsi, salinim miktari, salinan elementler
ile dokularin etkilesimde bulunabildikleri siire gibi bircok degisik faktore baglidir (Wataha,
2000). Alasimdan salinan elementler bilesimde belirtilen ylizdelerle orantili olmayabilir
(Wataha ve Malcolm, 1996). Ornegin atomik olarak % 50 altin igerebilen bir tek fazl
kiymetli alasimdan meydana gelen toplam salinim miktarmin sadece % 2’si altindir. Ote
yandan bu alasim i¢inde atomik olarak % 32 oraninda bulunan bakirin toplam salinim
miktarindaki yiizdesi 85’tir (Wataha, 2000). Bu fenomen segici ¢éziinme olarak adlandirilir
clinkii bazi elementler alasimdan Oncelikli olarak salinacaktir. Segici ¢odziinme olayr 2
elementten olusan alasimlarda, diisiik altinli alasimlarda, ytliksek altinli alagimlarda ve altinsiz
alasimlarda goriiliir. Element salintminin miktar1 ile ilgili olarak kiitle i¢eriginin bir 6n tahmin
olusturamamasi sebebiyle caligmalar, alagimlarin yiizey terkipleri {izerine yonelmistir. Yiizey
terkibi alasimin kiitle iceriginden farkli olabilir (Wataha ve Malcolm, 1996). Alasimlardan
salinan elementler ile ilgili birgok tespit yapilmistir, buna gore;

- Multipl faz yapis1 siklikla alasimdan element salinimini arttiracaktir.

- Bazi elementler yiiksek bir salinim yatkinligi (labilite) 6zelligine sahiptir.
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- Alagimi ¢evreleyen ortamdaki bazi kosullar salinimi etkileyecektir (Geis- Gerstorfer ve ark.,
1991; Bumgardner ve Lucas, 1993; Wataha, 2000). Alasimlardan element salinimina neden
olan faktorler su sekilde siralanabilir:

a) Asitler: Dental plagin diisiik pH degeri ve degisik asitli besinlere maruz kalma sebebiyle
temel metal alasgimlarinda element saliniminin arttig1 gosterilmistir (Geis- Gerstorfer ve ark.,
1991; Wataha ve ark., 2003).

b) Yapay cigneme kosullar1 ve proteinlerin, degisik alasim tiplerinde element salinimini
arttirdig1 gosterilmistir (Wataha ve ark., 2001; Wataha ve ark., 2003).

c) Ozellikle temel metal alasimlarinda, dis macunu ile veya macunsuz firgalama yapilmasinin
element saliniimini arttirdigr (6zellikle macunlu fir¢alamada) gosterilmistir (Wataha ve ark.,

1999a; Wataha ve ark., 2003).

Alasimlardan salinan elementlerden bazilar1 biyolojik fonksiyonlar icin son derece gerekli
olan ve giin i¢inde belirli bir dozda alinmas1 gereken temel maddelerdir (Lépez- Alias ve ark.,
2006). Kabul edilebilir en iist alinim seviyesi (esik deger), gidalardan ve/veya diger ek
kaynaklardan alinan ve bircok bireyin sagligi lizerinde herhangi bir yan etki olusturmaksizin
giivenle sindirilebilen maksimum madde miktaridir (Institute of Medicine of the National
Academies, 2007). Nikel esasli alagimlardan salinan elementler i¢in esik degerler Tablo 2.2
’de gosterilmistir. Toksik reaksiyonlar doza baglidir ve etkiler esas olarak alagimdan salinan
elementin yapisi ile iligkilidir. Bazi toksik etkiler esik degerin iizerinde bir doz ile ilk kez
karsilasildiginda, bazilar1 ise tekrarlayan kiiciik dozlara maruz kalma ile gelisebilir.
Tekrarlayan kiiciik dozlar birikerek esik degerin {izerine ¢iktiginda toksik cevap
gelisebilecektir (Setcos ve ark., 2006). Protetik restorasyonlar, esik degerin altinda kalmasi
gereken iyon miktarlarini arttirici, potansiyel bir kaynak olarak degerlendirilir (Lopez- Alias ve

ark., 2006).

Tablo 2.2. Ni, Cr ve Mo i¢in giinliik esik degerler (Institute of Medicine of the National
Academies, 2007).

Elementler Esik deger (ng/giin)
Ni 1000
Cr Tespit edilememistir
Mo 2000
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Korozyon etkisi ile metal alagimlarindan salinan elementler ayr1 ayr tespit edilebilmektedir.
Bu tespit, ortamda serbest kalmis elementlerin ayristirilmasit ve miktarlariin olglimii
prensibine dayanir. Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) bu amagla siklikla kullanilan,

hassas bir analiz yontemidir (Glindiiz, 1990).

Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS):

AAS; bir elementin 6nce notral hale gelmesi, sonra buhar haline gelmesi ve daha sonra da bir
kaynaktan gelen 151k demeti ile karsilasmasi prensibine gore c¢alismaktadir (Giindiiz, 1990).
Bu yontemin esasi, metal tuzunun 1s1 ile buhar haline geldigi sirada icerisinden gegen
elektromanyetik 15181 absorbe etmesine dayanmaktadir (Tulus ve imre, 1989; Giindiiz, 1990;

Aydin, 1992).

Isik kaynagi olarak en ¢ok, her element i¢in ayri ayri yapilmis olan hollow (oyuk) katot
lambas1 kullanilmaktadir (Sekil 2.1). Katot lambasi1 diisiik basingla doldurulmus azot, argon
veya helyum gibi inert bir gaz icerir. Lambaya 600 V {iizerinde bir gerilim uygulandiginda,
anot ve katot arasinda bir sarj olusur ve igerideki gaz iyonlasir. Bu iyonlar katottaki metal
atomlarina ¢arparak, onlar1 bir iist enerji seviyesine c¢ikarir. Atomlar tekrar normal enerji

seviyelerine inerken, 1s1ma meydana getirirler (Giindiiz, 1990; Aydin, 1992).

Sekil 2.1. Atomik absorpsiyon spektrometre semasi (Aydin, 1992).
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Atomlastirict kisim ¢ozelti halindeki elementin buhar haline getirilip, atomizasyonunun
saglandigr boliimdiir. Bu boliimde yapilan 1s1l islem sirasinda elementi bilesik formunda
igeren ¢oOzelti;

- Alevli AAS cihazinda sis halinde, yiiksek sicakliktaki bir alev i¢ine piiskiirtiilerek atomize
edilir.

- Grafit firmli AAS cihazinda ise karbon numune kabina konarak, elektrik arkiyla yiiksek

sicaklikta atomize edilir (Glindiiz, 1990; Aydin, 1992).

Atomizasyon sirasinda ¢ozeltide bulunan ve Olgiilecek element atomlarinin maksimum

absorpsiyon gosterdigi spesifik dalga boyundaki 151k génderilir (Giindiiz, 1990; Aydin, 1992).

Optik sistem, 1sitma islemi sonucunda alevden c¢ikan 1sinlart bir mercek vasitast ile
monokromatore gondermektedir. Monokromatorlerin diiz ve kiiresel aynalari, metal igin
karakteristik olan, istenen dalga boyundaki 15181, diger 1siklardan ayirarak dedektore gonderir

(Tulus ve Imre, 1989; Giindiiz, 1990; Aydin, 1992).

Dedektorler, 151k seklindeki bir sinyali, elektriksel sinyale doniistiiriirler. Bu amacla genellikle
fotomultiplier tiipler kullanilmaktadir. Daha sonra bu elektriksel sinyal amplifiye edilerek, bir
Olclim veya kaydedici boliime gonderilir. Sonuglar galvanometre, ampermetre veya dijital bir

yazici sistemi ile kaydedilmektedir (Tulus ve Imre, 1989; Giindiiz, 1990; Aydin, 1992).

Korozyon:

Alasimlarin korozyon davranislari, biyouyumluluklarinin belirlenmesi asamasinda énemli bir
ozelliktir. Bu nedenle korozyon mekanizmasi hakkinda bazi temel bilgilerin bilinmesi
gereklidir (Al- Hity ve ark., 2006). Alasim i¢indeki elementler iyonize oldugu zaman
korozyon meydana gelir. Boylece alasim icinde baslangigta elektrik yiikii olmayan (notr)
elementler elektronlarin1 kaybederler ve ortama salinirlarken pozitif yiiklii iyonlar haline
doniisiirler (Wataha, 2000). Korozyon ¢ok cesitli bicimlerde tanimlanir:

1) Metal ve alasimlarin ¢evrenin ¢esitli etkileriyle, kimyasal ya da elektrokimyasal degisme
ya da fiziksel ¢6ziinme sonucu aginmasi,

2) Bir maddenin ¢evresi ile verdigi tepkimelerle bozunma ya da par¢alanmasi,

3) Dogrudan mekanik olmayan etkenlerle maddenin parcalanmasi,

4) Oksitli minerallerden metal elde edilmesinin ters islemi (Uneri, 1998).
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Metaller bulunduklart ortam ile ¢oziinme veya kimyasal bilesenlerin olusmasiyla sonuglanan
kimyasal ve/ veya elektrokimyasal reaksiyonlara girebilirler (Anusavice ve Brantley, 2003).
Kimyasal reaksiyonlar, metal ve alasimlarinin oksijen i¢eren ortamlarda oksitlenmesidir. Altin
ve ¢ok az sayidaki soy metaller digindaki biitiin metaller, oksijen ile etkilesime girerek,
yiizeylerinde ince bir tabaka olusumuna yol acarlar. Metal ylizeyinde meydana gelen ince
tabakanin herhangi bir nedenle hasar gérmesi nedeniyle korozyon prosesi baslayabilecegi i¢in
kimyasal reaksiyonlara, kuru korozyon adi da verilir (Van- Noort, 2002; Anusavice ve
Brantley, 2003). Oksit tabakas1 su kosullarda hasar goérebilir;

- Ince tabaka stabil degilse ¢atlamaya veya bolgesel olarak yiizeyden uzaklasmaya yatkin
olur; dolayisiyla bu bélgelerden iyon kaybi gergeklesebilir.

- Ogzellikle dental alasimlar gibi bazi metallerde bu ince tabaka, oksidasyon firinlamasi
denilen 1s1l iglemler yardimiyla olusabilir. Sicaklik yeterli derecede yiiksek ise, oksitler olusur
olusmaz buharlagabilirler ve bdylece bu tabaka, kismen veya tamamen ortadan kalkabilir
(Van- Noort, 2002).

Elektrokimyasal reaksiyonlar (i1slak korozyon) ise nétral, asidik veya alkali olabilen sulu
ortamlarda, metal iyonlarinin salinmasidir (Van- Noort, 2002; Anusavice ve Brantley, 2003).

Korozyon mekanizmasi esas olarak elektrokimyasaldir (Canay ve Oktemer, 1992).

Kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu olusan kimyasal bilesikler (korozyon
iriinleri) ilerleyen periyotlarda, metal yilizeyinde olusmus olan hasar1 hizlandirabilir,
geciktirebilir veya hicbir etki olusturmayabilirler. Olduk¢a yaygin olarak kullanilan metallerin
bircogu, normal sartlar altinda korozyon iiriinlerine karst hemen hemen higbir koruma
sergileyemezler. Elemental statii i¢in tam olarak gilivenli olan bazi metaller, biyouyumluluk
yoniinden oldukca zararli iyonlara veya bilesiklere doniisebilirler ve korozyonun erken

donemlerinde tam olarak tanimlanamayabilirler (Anusavice ve Brantley, 2003).

Hem kimyasal hem de elektrokimyasal olaylarin meydana gelebildigi agiz ortami korozyon
acisindan oldukga elverisli kosullar yaratabilir. Nem, devamli degisebilen sicaklik kosullari,
dis fircalama, ¢igneme, dental plak, mikroorganizmalar, alinan gidalar ve bunlara bagli olarak
gelisen genis bir pH araligi, aslinda normal bir agiz ortamindaki olasiliklar olmasina ragmen,
korozyon olusumu i¢in uygun zemin hazirlayan faktorlerdir (Canay ve Oktemer, 1992; Kedici
ve ark., 1998; Gil ve ark., 1999; Bayramoglu ve ark., 2000; Anusavice ve Brantley, 2003;
Matasa, 2003). Klorid iyonlarinin (Cl') korozyon direnci olusturan pasiflik 6zelligini bozma

yetenegine sahip oldugu bilinmektedir. Tiikiiriik, yaklasik 500 mg/ L oraninda CI iyonu ve
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korozyonu arttirict etki olusturdugu bilinen siilfiirlii bilesikler igerir. Ek olarak 2 saatlik bir
solunum esnasinda alinan yaklasik 1 m® hava icinde, 2.3 mg kadar siilfiirdioksit bulunur

(Matasa, 2003).

Ag1z kosullarinda meydana gelen korozyon dinamik bir siirectir (Canay ve Oktemer, 1992).
Ancak bir korozyon olayimnin ilerleyebilmesi i¢in bazi kosullarin bir araya gelmesi gerekir.
Bunlar sdyle 6zetlenebilir:

1) Anot ve katot bolgeleri olmalidir.

2) Anot ve katot arasinda potansiyel farki olmalidir.

3) Anot ve katodu birlestiren elektronik iletken (6rnegin elektrolit) bir yol bulunmalidir

(Uneri, 1998).

Metal ve alagimlarinin korozyon direnglerini birbirleri ile karsilagtirabilmek i¢in her birinin
korozyon hizi nicel olarak verilebilmelidir. Bu amagla birgok farkli anlatim bi¢imi kullanilsa
da, bilimsel anlamda en sik kullanilan yontem, korozyon sebebiyle meydana gelen kiitle
azalmasinin, birim zaman (yil) i¢in birim ylizey basina degisiminin (mil per year, mpy)
belirtildigi yontemdir. Mil olarak korozyon hizi, koroziv ortama birakilan metalin kiitle

azalmasindan su bagint1 yardimiyla kolayca hesaplanir;

o 534w
P par
Bu formiilde,
W = kiitle azalmasi, mg A = 0rnegin ylizeyi, ing kare
D = 6rmegin yogunlugu, g/cm’ T = stire, saat

Yilda mil olarak verilen korozyon hizi, su bagint1 ile metrik sisteme ¢evrilir.

mpy = 0.02547" = 254 2™ ({(neri,1998).
yil yil
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Korozyon Tiirleri:

1) Kimyasal Korozyon: Elektrolit olmaksizin gergeklesebilen oksidasyon, halojenizasyon ve

stilfiirizasyon reaksiyonlaridir (Anusavice ve Brantley, 2003).

2) Elektrokimyasal Korozyon: Bir anot, bir katot ve bir elektrolitten olusan basit bir hiicre
(pil), elektrokimyasal korozyonun en basit anlatim seklidir. Iki elektrot arasindaki voltaj ve
akimin dlgiilmesi amaciyla bir aparat, korozyon hiicresine baglanir. Ornegin; amalgam bir
restorasyon anot, altin bir restorasyon katot ve tiikiiriik de elektrolit olarak bu tiir bir hiicre

olusturabilirler (Anusavice ve Brantley, 2003).

Anot, bir ylizeyde serbest elektronlarin iiretimi ile pozitif iyonlarin olustugu (oksidasyon-
yiikseltgenme reaksiyonu) bolge ya da yiizeydir. Bu reaksiyon su sekilde tanimlanabilir;

Mo M +¢

Katot bolgesinde ise, anotta Tlretilen serbest elektronlarin harcanacagi bir indirgenme
(rediiksiyon) reaksiyonu gerceklesmek zorundadir. Cevreye bagli olarak da birgok farkli
reaksiyon s6z konusudur. Ornegin, metal iyonlar1 metal atomlarmi olusturmak iizere
elektrolitten uzaklagabilir, hidrojen iyonlar1 hidrojen gazina doniigebilir veya hidroksil
iyonlar1 olusabilir (Anusavice ve Brantley, 2003):

M +e > M

2H +2¢ > H, T

2H,0 + O, + 4¢” — 4(OHY

Elektrolit anottan katoda dogru iyon taginmasini saglar. Korozyonun devamlilig1 i¢in anotta
yiikseltgenme reaksiyonu ile olusturulan elektronlar, katottaki indirgenme reaksiyonunda

harcanarak denge saglanmalidir (Anusavice ve Brantley, 2003).

Dental alasimlarin elektrokimyasal korozyonu konusundaki esaslardan biri, metallerin
elektromotor kuvveti serileridir. Bu seriler standart elektrot potansiyeli degerlerine gore
metalleri siniflamaya yarar, boylece sudaki ¢oziinme yatkinliklarina gére metaller siralanirlar
(Standart elektrot potansiyeli, bir elektrotun kendi iyonlarini tasiyan bir ¢ozelti igine

daldirilmasi halinde 6lgiilen potansiyeldir). Bu siralamada negatif degerden pozitife dogru
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gidildik¢e metalin soy olma derecesi artar (Anusavice ve Brantley, 2003). Hidrojen iyonunun
standart elektrot potansiyeli sifirdir. Metalin korozyona egilimi bu skalaya gore yorumlanir.
Hidrojene gore daha negatif olan elementler korozyona daha yatkin (reaktif) metallerdir

(Uneri, 1998).

Bircok elektrokimyasal korozyon tiirii mevcuttur;

a) Benzer olmayan metaller (galvanik korozyon): Farkli yapidaki 2 metalin direkt temasi s6z
konusudur. Ancak fiziksel temas olmasa bile galvanik akim olusabilir. Tiikiirtik elektrolit
olarak rol oynar, sert ve yumusak dokular ise devreyi tamamlar (Anusavice ve Brantley, 2003;

Matasa, 2003).

b) Heterojen yiizey bilesimi: Alagimin mikroyapisina baglhdir. Yaygin olarak kullanilan dental
alasimlar 3’ten fazla element icerirler ve heterojen ylizey bilesimine neden olan karmasik
mikroyapilar igerebilirler. Bu durum, korozyon direnci a¢isindan ¢ok fazli alagimlarin tek
fazli alasimlara gore neden daha olumsuz 6zellik gosterdigini agiklamaktadir. Ornegin, 2 fazlh
bir alasim elektrolite daldirildiginda, daha diisiik elektrot potansiyeline sahip olan faz
etkilenecek ve korozyon baglayacaktir. Ancak tek fazli ve homojen bir yap1 sergileyen
alagimlarda bile, taneler ve tane siirlar arasindaki farktan dolay1 korozyon olusabilir. Tane
sinirlar1 anot, tanelerin i¢i katot olarak davranir ve tane sinirlarinda korozyon goriiliir. Lehim
bolgeleri (alasim- lehim bolgesinin homojen olmamasi sebebiyle) ve alasimdaki safsizliklar

da korozyona neden olabilir (Anusavice ve Brantley, 2003).

¢) Gerilim korozyonu: Metalin koroziv bir ortamla iliskide oldugunda gosterdigi yorulma
nedeniyle gerilim ve korozyon olusabilir. Ornegin béliimlii protezlerin yerlestirilip
cikartilmalar1 esnasinda bazi alagim tiplerinde tane sinirlarinda gerilim olusabilir. Alagim
ylizeyinde ¢ikinti ve cukurcuklar gibi yiizey diizensizlikleri varsa yorulma, alasimin normal
elastik limitinin daha alt seviyelerinden baglar ve korozyon hizlanir (Anusavice ve Brantley,

2003).

d) Konsantrasyon hiicresi korozyonu: Elektrolitlerde veya elektrolitin bilesiminde
degisiklikler oldugunda olusan korozyon tipidir. Ornegin oral hijyen zayifsa, interproksimal
bolgelerde siklikla gida artigi birikir. Bu debris, tiikiirik tarafindan okliizal ylizeylerde

olusturulan elektrolitten farkli formda, 2. bir elektrolit olusturur. Sonugta, 6zellikle debrislerin
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altinda kalan alasim yiizeylerinde elektrokimyasal korozyon goriilecektir. Ayni restorasyonun
farkl1 bolgeleri arasinda oksijen konsantrasyonundaki degisimler de benzer etkiler
olusturabilir. Cikint1 ve ¢ukurcuk gibi diizensizlikler de olaya katkida bulunur. Yiizeydeki
cukurcuklarin debris veya miisin ile kapli olan derin kisimlarinda, oksijen azdir. Dolayistyla
cukurun dibi anot, kdseleri ise katot olarak rol oynar (Sekil 2.2). Cukurun derin kisimlarindaki
metal atomlar1 iyonlasir ve elektrolite geger, boylece ¢ukur giderek derinlesir (¢ukurlasma,
cukurcuk, pitting korozyonu). Olay c¢ok hizli gergeklesir. Bu sebeple restorasyonlar ¢ok iyi
parlatilmalidir. Konsantrasyon hiicresi korozyonunun énemli bir kategorisi de aralik (crevice)
korozyonudur (Sekil 2.3). Bu tip korozyonda, protezlerde mevcut olan yariklarda veya dis ile
restorasyon arasindaki marjinlerde birikebilecek gida veya debrise bagli olarak, elektrolit
bilesiminde veya oksijen konsantrasyonundaki degisimler, yukarida anlatilan sekilde iyon

salinimina neden olur (Anusavice ve Brantley, 2003; Matasa, 2003).

elektrolit |

Sekil 2.2. Cukurlasma ile lusan birkorozyon hiicresi. Cukurun dibi anot, gkur agzindaki

ylizeyler katot gorevi gormektedir (Anusavice ve Brantley, 2003).
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ool 2

Sekil 2.3. Aralik korozyonu (crevice corrosion) (Uneri, 1998).

Korozyon, bolgesel (lokal) ve homojen korozyon olarak da 2’ye ayrilabilir. Homojen
korozyon, biitiin alasim ylizeyi boyunca gerceklesir. Bolgesel korozyonda metalin bazi
bdliimleri korozyondan korunur. Bunlardan ilki, metalin kendi yapisal 6zelligi ile ilgili olarak
korozyona kars1 bagisiklik (immunity) gosterdigi bolgelerdir (katodik koruma bolgesi). Digeri
ise metalin oksitinin olustugu bolgelerdir (pasiflik bolgesi). Oksit tabakasi, gozenekli bir
yapida ve ylizeyi tamamen Ortmiiyorsa metali kismen korur ve cukurlasma (¢ukurcuk)

korozyonu olusur (Uneri, 1998).

Metaller ¢6zelti iginde 2 tiir davranis sergilerler;
1) Tip 1: Korozyon veya anodik akim, potansiyelle birlikte monotonik olarak artar. Yani

korozyon potansiyeli artisi, korozyon hizint arttirir. Sekil 2.4, Tip 1 davranis1i sematize

etmektedir (Uneri, 1998).

2) Tip 2: Anodik akim baglangicta potansiyelle birlikte yiikselir (aktif davranis), sonra kiigiik
sabit bir degere kadar diiser (pasif davranis) ve son olarak tekrar yiikselir (transpasif
davranig). Sekil 2.5, Tip 2 davranis1 sematize etmektedir. Bu seklin detaylarina “korozyonun
degerlendirilmesi” boliimiinde ‘potansiyodinamik polarizasyon diyagrami’ olarak yer

verilmistir.
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Sekil 2.4. Tip 1 davranis (Uneri, 1998).
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Sekil 2.5. Tip 2 davranig (Potansiyodinamik polarizasyon diyagrami. Huang, 2002).
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Ayni1 alagim bir ¢dzeltide Tip 1, baska bir ¢dzeltide Tip 2 davranis gosterebilir (Uneri, 1998).
Korozyonun Degerlendirilmesi:

Korozyon bir¢cok yontemle oOlgiilebilir . Bu konuda alasim yiizeyi gorsel olarak incelenerek,
salinan elementlerin indirekt olarak elektron akimlarinin 6l¢iilmesi ya da salinan elementlerin
direkt olarak spektroskopik yontemlerle oOlgiilmesi gibi ¢ok sayida elektrokimyasal test
uygulanabilir. Bu testler;

1) Potansiyostatik testler (element salinimi testleri)

2) Potansiyodinamik (elektrokimyasal) testlerdir (Wataha, 2000).

Potansiyostatik yontemde, bir elektrodun potansiyeli sabit tutularak buna karsi gelen akim
yogunlugu belirlenir. Potansiyodinamik yontemde ise, elektrodun potansiyeli diizgiin
araliklarla degistirilirken, buna karst gelen akim yogunlugu degeri belirlenir (Tiirkiye

Korozyon Toplulugu, 2007).

Biyouyumluluk agisindan korozyon &l¢limiinde en uygun yol, hangi elementlerin salindigim
ve salinan elementlerin miktarini belirlemektir. (Wataha, 2000). Bu amagla kullanilan element
salnimu testlerinde (potansiyostatik yontem), salman element miktarlari i¢in soliisyonda cm®
basina diisen iyon miktar1 degerlendirilir. Elektrokimyasal teknikler (potansiyodinamik
yontem) ise korozyon oranimi (I..., A/ cm”) veya polarizasyon direncini (R,, kQcm?)

degerlendirirler (Al- Hity ve ark., 2006).

Dental alagimlarin in vitro korozyon davranigini incelemek icin siklikla potansiyodinamik
polarizasyon testleri kullanilir. Bu testler i¢in 3 elektroda ihtiyag vardir;

- Alasimdan hazirlanan deney (¢alisma) elektrodu

- Elektrokimyasal hiicreyi tamamlamak i¢in kullanilan karsit (z1t) elektrot (genellikle platin)

- Referans elektrot (genellikle doymus kalomel veya doymus Ag/ AgCl elektrot) (Anusavice
ve Brantley, 2003).

Kalomel elektrot, potansiyeli sabit kalan ve referans elektrot olarak kullanilan bir yari

hiicredir. Esas olarak civa ,civa klorlir ve doygun potasyum kloriir ¢ozeltisinden olusur.

Potansiyeli, hidrojen elektrota gore 0,2415 Volt'dur (Tirkiye Korozyon Toplulugu, 2007).
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Arastirmalarda uygun bir klor iyonu konsantrasyonundaki salin soliisyonu, Fusayama
sollisyonu, Ringers soliisyonu veya agiz ortamini ya da viicut sivilari taklit etmek {izere
hazirlanmis diger kimyasal ortamlar gibi bircok elektrolit kullanilmistir. Potansiyostat;
calisma elektrotu ve referans elektrot arasindaki potansiyeli, nispeten yiiksek bir negatif
degerden nispeten yiiksek bir pozitif degere (genellikle -1000 mV’tan +1000 mV’a) kadar
yavas bir sekilde degistirir. 1mV/ s degerindeki tipik bir tarama hizi igin; tiim aralik (1000
mV ~ +1000 mV) 1 saatten daha kisa bir siirede tamamlanacak sekilde taranir ve egri,
baslangi¢ negatif potansiyeline geri doner (siklik polarizasyon). Bununla birlikte dis kaynakli
bir akim olmadan, referans elektroda karsilik alagimin agik devre potansiyelinin (open circuit
potential, OCP, E,,,,) tarama baglatilmadan once stabilizasyonunun saglanmasi gerekmektedir

(Anusavice ve Brantley, 2003).

Sekil 2.5, aktif- pasif gegis gosteren bir dental alasimin in vitro korozyon davranisi i¢in
cizilen sematik bir potansiyodinamik polarizasyon diyagramidir. Diisey eksen, referans
elektroda karsi elde edilen ve lineer skala ile genellikle mV veya V birimleri ile ifade edilen
alasim potansiyelini, yatay eksen ise logaritmik skala ile genellikle pA/ cm? veya mA/ cm®
birimleri ile ifade edilen akim yogunlugunu gostermektedir. OCP’nin olustugu bolgeye gore
diyagramin daha alt ve daha iist boliimleri sirasiyla alasimin katodik ve anodik polarizasyon
egrileridir. Bu egriler, biitiin elektrokimyasal olaylarin 6zetini simgeler. Cok diisiik akim
yogunlugunda bu egrilere ¢izilen tegetlerin kesisimi korozyon potansiyeli (E.,,) ve korozyon
akim yogunlugu (I.,) olarak tanimlanir. Yatay eksenin logaritmik skala ile ifade edilmesi
nedeniyle, diyagramdaki akim yogunlugu degerinin sifir1 gostermesi miimkiin degildir.
Polarizasyon egrisinin S seklinde oldugu ve E., degerinin iizerine dogru artan potansiyel
(aktif bolge) ile, 6rnekteki anodik akim ilk olarak yiikselir ve sonra alagim yiizeyinde pasif
filmin olustugu ilk pasif potansiyelde (E,,), daha diisiik bir degere dogru azalmaya baslar.
Yiizey filminin olusmasindan sonra, artan voltaj ile birlikte (pasif bolgenin iist kismi) akim
yogunlugunda minimal bir degisim veya film i¢in bozulma (breakdown) potansiyeline (Es,)
gelene kadar kiigiik bir artig vardir. Daha sonra transpasif bdlgede potansiyelin daha da

artmasi ile akim yogunlugu hizli bir sekilde yiikselir (Anusavice ve Brantley, 2003).

Ayni elektrolitler ve ayni tarama kosullar1 kullanildiginda 2 dental alagimin in vitro korozyon
direnclerinin karsilastirilmasinda bu diyagramlar kullanilabilir. Elektrokimyasal olarak daha
aktif bir alagimin korozyon potansiyeli (E.,) daha diisiik; aktif anodik bolgedeki bu

potansiyel degerinde akim yogunlugu (I.,) degeri daha yiiksek olacaktir. Paslanmaz ¢elik ve
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titanyum gibi kendiliginden pasif yiizey filmleri meydana getiren dental alagimlarda, yiiksek
bir E,, degeri goriiliir (Anusavice ve Brantley, 2003).

Potansiyodinamik polarizasyon diyagramindaki korozyonla ilgili parametreler ve spesifik
bolgeler su sekilde 6zetlenebilir:

OCP (acik devre potansiyeli): Devreden hi¢ akim gegmezken Slgiilen potansiyel degeridir.
E.onr (korozyon potansiyeli): Korozyona ugramakta olan bir metalin potansiyelidir. Bu
potansiyele OCP veya denge potansiyeli de denir.

Leorr (akim yogunlugu): Diyagramda E.,,-degerine karsilik gelen akim yogunlugu degeridir.
Epass (Epross Epp, pasiflesme potansiyeli): Aktif pasif davranis gosteren bir metalin maksimum
akim yogunluguna karsi gelen potansiyeldir. Bu potansiyel pozitif yonde arttirilirsa metal
hizla pasiflesir.

L,ass: Diyagramda E, degerine karsilik gelen akim yogunlugu degeridir.

E,it (Ecrir, gukurlagsma, kritik korozyon potansiyeli): Aktif-pasif davranis gosteren bir metalde
cukurlagsma korozyonunun baslamis oldugu minimum potansiyel degeridir.

Lt (Ierir): Aktif- pasif davranig gosteren bir metalin aktif bolgesinde gozlenen maksimum
korozyon hizidir. Bu akima kars1 gelen potansiyele kritik potansiyel (E..;) denir (Tiirkiye
Korozyon Toplulugu, 2007).

Ep, (pasif film i¢in bozulma potansiyeli): Olusan pasif filmin bozulmaya basladig1 potansiyel
degeridir (Roach ve ark., 2000; Huang, 2002; Anusavice ve Brantley, 2003; Tiirkiye
Korozyon Toplulugu, 2007). Baz1 alagimlarda, oksit tabakasi bir kez hasara ugradiginda
yeniden pasivasyon saglanmanin gii¢ olmasi sebebiyle, E;. degerinin yiliksek olmasi tercih
edilir (Bumgardner ve Lucas, 1993).

Histerezis: Potansiyodinamik polarizasyon diyagraminda ileri ve geri taramalar arasinda
olusabilen halkaya denir. Metalin ¢ukurcuk ve aralik korozyonuna yatkinlig1 hakkinda fikir
verir. Histerezis halkas1 daha genis olan bir metal, bu tip korozyonlara daha yatkindir (Roach
ve ark, 2000).

Pasif alan (pasif bolge): Potansiyodinamik polarizasyon diyagraminda E,. ve E;. degerleri
arasinda kalan ve egri lizerinde yer alan boliimdiir. Pasif alanin genis olmasi korozyon
acisindan olumlu bir 6zelliktir (Roach ve ark., 2000).

Korozyon oran1 (mpy): Korozyon sebebiyle meydana gelen kiitle azalmasinin, birim zaman
(y1l) i¢in birim yiizey bagina degisimi (mil per year, mpy) hakkinda bilgi verir ve daha 6nce

belirtilen formiile gore hesaplanir (Uneri, 1998).
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Korozyon c¢aligmalarin1 takiben, 6rnek yiizeylerinde meydana gelmis olan degisikliklerin
tespit edilmesi amaciyla birgok yontem kullanilmaktadir. Bu amagla siklikla kullanilan tarama
elektron mikroskopi (scanning electron microscopy, SEM) ve/ veya SEM baglantili enerji
dagilimli X- 1s1nlar1 mikroanalizlerinin (energy dispersive spectroscopy, EDS, EDX, EDAX,
EDXA) yani sira son yillarda tarama elektrokimyasal mikroskopi (scanning electrochemical
microscopy, SECM) yontemi de kullanilmaktadir. SECM, alasim yiizeylerinde akim transfer
reaksiyonlarmin meydana geldigi mikroelektrokimyasal bdlgeleri goriintiileyebilir (Anusavice

ve Brantley, 2003).

Biyomateryaller ile temas eden dokularda yiizey bilesimine ve ylizeyde meydana gelen
degisikliklere kars1 duyarlilik reaksiyonlar1 geligebildiginin gdsterilmesi sebebiyle,
aragtirmalarda yilizey analiz yontemleri rutin olarak kullanilir hale gelmistir (Powers ve

Sakaguchi, 2006). Yiizey analizi yapmak amaciyla kullanilan diger 3 yontem sunlardir:

X- 1sinlar1 fotoemisyon spektroskopisi (X- ray photoemission spectroscopy): X- 1smlarinin
Oornegin derin kisimlarma penetre olmasi sebebiyle, c¢ok kiiclik miktarlardaki yiizey
kontaminasyonlarina olduk¢a duyarhidir. Caligilacak 6rnege X- 1sm1 (foton) bombardimani
yapilir ve ylizey atomlar1 tarafindan elektron sagilmasi gerceklestirilir. Sacilan elektronlar

enerji seviyelerine gore analiz edilir ve bir spektrum elde edilir (Powers ve Sakaguchi, 2006).

Auger elektron spektroskopisi (Auger electron spectroscopy, AES): Elementlerin derinlik
profiline gore konsantrasyonlari elde edilebilir. AES, 6rnek yilizeyinin X- 1ginlarindan ziyade
elektronlarla bombardiman edilmesini ve sacilan sekonder elektronlarin Olgiilmesini igerir.
Ayn1 zamanda, piiskiirtme (sputtering) adi verilen bir iyon bombardimani islemi yoluyla
yiizey asindirilir ve derinligin bir fonksiyonu olarak elemental analiz elde edilir (Powers ve

Sakaguchi, 2006).

X- 1g1nlar1 fotoelektron spektroskopisi (X- ray photoelectron spectroscopy, XPS): Bu yonteme
kimyasal analizler i¢in elektron spektroskopisi (electron spectroscopy for chemical analysis,
ESCA) adi da verilir. Bir materyal icinde var olan elementlerin deneysel formiiliiniin,
kimyasal ve elektronik statiilerinin sayisal degerlerle Olgiilebildigi spektroskopik bir
yontemdir (Watts ve Wolstenholve, 2003). Esas olarak 1900’li yillarin basinda Einstein
tarafindan tanimlanmis olan fotoelektrik olay prensibine dayanir. Buna gore; bir

elektromagnetik dalga, metal {izerine diisiirtildiigiinde metalden elektron koparir. Fotoelektrik
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olay, 15181n dogasinda var olan, 1s181n parcacik 6zelligini ortaya koyan deneylerden biridir.
Isigin metal yiizeyinden elektron koparabilmesi icin, frekansinin belirli bir degerden daha
biiyiik olmas1 gerekir. Metal {lizerine gonderilen 15181 enerjisinin bir kismi elektronlari
ylizeyden koparmaya harcanirken, geri kalan kismi kopan elektronlarin kinetik enerjisinde
kullanilir (Wagner ve ark., 1978; Vickerman, 1997). XPS spektrumu (tayfi), incelenen
materyalin 1- 10 nm’lik {ist yiizeyinden sagilan elektron miktarinin ve kinetik enerjilerinin

Olciilmesi yoluyla elde edilir (Watts ve Wolstenholve, 2003).

XPS biyomateryaller, gida bilesenleri, katalizorler, seramikler, fiberler, camlar, metaller,
mineraller ve polimerler gibi biitiin kati cisim tiplerinin yiizey analizinde kullanilabilir

(Vickerman, 1997).

XPS, periyodik tabloda atom numarasi 3 (lityum) ve 103 (lavrensiyum) arasinda olan biitiin
elementleri tespit edebilir. Atom numarast 1 olan hidrojen ve 2 olan helyum ise 6l¢iim
araliginin disinda kalmaktadir. Bircok element i¢in 6l¢iim limiti ‘binde bir {inite’ (parts per

thousand, PPt) diizeyindedir (Watts ve Wolstenholve, 2003).

XPS i¢in siklikla kullanilan foton enerjileri; 20- 200 um’lik kii¢iik bir alana yiiksek oranda
odaklanmis monokromatik aliminyum K alfa (Al Ka) X- 1sinlart veya 10- 30 mm’lik genis
bir alana odaklanmig olan non- monokromatik (akromatik veya polikromatik) magnezyum K
alfa (Mg Koa) X- 1sinlaridir. incelenecek elementlere gore X- 1smm1 enerjileri secilmektedir

(Vickerman, 1997; Watts ve Wolstenholve, 2003).

Tipik bir XPS spektrumu tespit edilen elektron sayis1 (Y- ekseni) ve tespit edilen elektronlarin
baglanma enerjilerinin (binding energy, BE; X- ekseni) gosterildigi bir ¢izimdir. Bu ¢izimde,
analiz edilen materyalin i¢inde ve/ veya yiizeyinde mevcut olan her elementin direkt olarak
tanimlanabilmesini saglayan, karakteristik bir baglanma enerjisi seviyesinde yer alan XPS
pikleri izlenir. Bu pikler, atom i¢indeki elektronlarin yapilanmasi (6rnegin 1S, 2S, 2p, 3d vs.)
ile uyumluluk gosterir (Sekil 2.6). Her pik i¢inde tespit edilen elektronlarin sayisi, bu bolgede
sacilan element miktar ile direkt olarak iliskilidir. Bu sayiy1 atomik ylizdeye ¢evirmek igin,
ham XPS sinyalleri 6zel bilgisayar programlar1 yardimiyla g¢esitli hesaplama islemlerinden

gecirilirler (Vickerman, 1997; Watts ve Wolstenholve, 2003).
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Sekil 2.6. XPS spektrumu (Watts ve Wolstenholve, 2003).

Baglanma enerjileri su formiille hesaplanir;

Ebaglanma = Efoton — Exinetik - @

Ebaglanma = Atom igindeki bir elektron yapis1 yoriingesinden sacilan elektronun enerjisi
Efoton = Kullanilan X- 1511 fotonlarinin enerjisi
Exinetik = Sagilan elektronun kinetik enerjisi (cihaz tarafindan 6l¢iiliir)

¢ = Materyalin ¢aligma fonksiyonu.

Bu sekilde elde edilen BE, incelenen materyalde tespit edilen elementlerin deneysel formiilii,
kimyasal ve/ veya elektronik statiisiiniin ya da kontaminasyonlarin belirlenmesinde kullanilir

(Vickerman, 1997; Watts ve Wolstenholve, 2003).

Materyalde tespit edilen atom elemental statiisiinde degilse (6rnegin kimyasal bilesikler
olusturmus veya iyon halinde), elektronlarin baglanma enerjileri de degisecektir. BE’deki bu
degisime kimyasal kayma (chemical shift) denilmektedir (Sekil 2.7). Ger¢ek (kaymamis) BE
su kosullarda goriiliir;

- Elektronun oksidasyon statiisii

- Fiziksel ve kimyasal ¢evrenin degismedigi durumlar.
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Daha fazla oksit olugsmasi, BE degerini de yiikseltecektir (Wagner ve ark., 1978; Vickerman,
1997; Watts ve Wolstenholve, 2003).

Li,O Li-metal

Er

L
T

Baglanma Enerjisi 0

Sekil 2.7. Kimyasal kayma (Watts ve Wolstenholve, 2003).

XPS, argon gazi yardimiyla, piiskiirtme (sputtering) adi verilen bir iyon bombardimani
yapilarak derinlik profili ¢alismalarina da olanak saglar. XPS analizi ile ylizeyde genel bir
tarama (widescan) yapmak yoluyla biitiin elementlerin miktarlar; yiiksek ¢6ziintirliik
ozelliginde olan detayli bir tarama (narrow scan) yapmak yoluyla ise kimyasal statii
farkliliklar1 goriilebilir. Genel ve detayli taramalarin her biri 1- 10 dk siirerken, 4-5 elementi
incelemek i¢in yapilacak bir derinlik profili ¢aligmasi 1- 4 saat gerektirmektedir (Vickerman,

1997; Watts ve Wolstenholve, 2003).

Dis Hekimliginde Agartma (Bleaching):

Dis hekimligindeki teknolojik gelismeler, dis dokularinin saglhigmnin ve biitiinliigliniin
korunmasi i¢in yeni yontemleri beraberinde getirmistir. Agiz saghgmmin en Onemli
gostergelerinden biri de dogal biitiinliigii korunmus olan beyaz dislerdir. Agizdaki dokulara
zarar vermeksizin dogal dis renklerinin degistirilebilmesi amaciyla yapilan caligmalar
sonucunda agartma islemi, giivenilir bir tedavi segenegi olarak tanitilmistir (Haywood, 1992;

Lopes ve ark., 2002).
Agartma, c¢esitli sebeplerle renklenmis dislerin ¢esitli kimyasal maddeler yardimiyla

agartilmasi islemidir (Yavuzyilmaz ve ark., 2003). Agartma uygulamalari i¢in kullanilan bazi

terimler sunlardir:
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Home bleaching (mouthguard bleaching, nightguard vital bleaching, NGVB): Diisiik
konsantrasyonda (% 10-15) etken maddenin (jel) kullanildig1 ve hekim denetiminde, hasta
tarafindan evde uygulanan agartma yontemidir.

Ofis bleaching: Yiiksek konsantrasyonda (% 30- 35) etken maddenin (jel) kullanildig1 ve
hekim tarafindan klinikte uygulanan agartma yontemidir (Haywood, 1991).

Power- bleaching (giiclii agartma): Yiiksek konsantrasyonda (% 35 veya 50°lik) hidrojen
peroksitin kullanildig1 ve hekim tarafindan klinikte kisa siire (30 dk.) ile uygulanan agartma
yontemidir. Elde edilen sonucun ‘home bleaching’ ile kalic1 hale getirilmesi istenir (Alacam,
2000). Nakamura ve arkadaslarina gore (2001) ise ‘power- bleaching’, % 35’lik hidrojen
peroksit ve bunu aktive etmek i¢in giiclii bir 151k kaynagi kullanilarak ve agartma siiresinin

kisaltildig: bir ofis teknigidir.

Agartma tedavisinin endikasyonlart:

1- Fluorozis renklenmeleri

2- Siddetli olmayan tetrasiklin renklenmeleri

3- Mine dekalsifikasyon ve demineralizasyonuna bagli renklenmeler
4- Uzun siire ¢ay, kahve, tiitiin kullanimina bagli olusan renklenmeler
5- Yaglanmaya bagli renklenmeler

6- Dogal dis renklerinden memnun olmayan hastalar

7- Travma veya endodontik tedavi sonrasi olusan renklenmeler (Alagcam, 2000).

Agartma tedavisinin kontrendikasyonlart:

1- Minede herhangi bir ¢atlak, defekt veya kirik mevcudiyeti

2- Calisma sirasinda uyum gosteremeyecek hastalar

3- Duyarl disler

4- Genis pulpaya sahip disler

5- Renklenmenin derin dentin dokularina ulastig1 ¢ok koyu disler

6- Cok yasli, sabirsiz veya beklentisi ¢ok fazla olan hastalar (Alagam, 2000).

Agartma tedavisinin avantajlart:
1- Bir¢ok hasta i¢in ekonomiktir.
2- Beyazlatmanin basarilmasi i¢in dis dokusu kayb1 gerekmez.

3- Restoratif tedavi gibi radikal bir tedavi gerektirmez.
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4- Agartilmis olan bir diste, restoratif materyallerde s6z konusu olan ¢atlama, kirilma gibi
problemlere rastlanmaz.

5- Home bleaching’te, klinikte gecen siire olduk¢a kisalir ki bu durum, bir ¢ok hasta i¢in
onemli bir avantajdir.

6- Minimal travma ile, minede biiyiik bir hasara neden olmaksizin estetik bir sonug¢ alinabilir

(Goldstein ve Garber, 1995).

Agartma tedavisinin dezavantajlar:

1- Agartmanin etkisi restoratif materyallerdeki kadar uzun &miirlii degildir. Ozellikle ¢ay,
kahve ve sigara tiiketiminin 6niine gecilemediginde, etkinlik siiresi kisalir.

2- Yontem olarak ofis bleaching tercih edildiginde randevu sayisi fazladir.

3- Siddetli tetrasiklin renklenmesi gibi ciddi vakalarda agartma tedavisi yeterli degildir. Fakat
yine de bir kez denenmeli ve restoratif tedavi, bir miktar agartilmis olan disler iizerine
uygulanmalidir.

4- Agartma maddeleri “gililimsemeyi diizelten” {irtinler olarak tavsiye edilir. Fakat genis
ylizeyli amalgamlar varsa, agartmadan sonra bu alanlar daha goze carpar hale gelecektir. Bu
durumda amalgamlar degistirilmelidir.

Mine kaybi disindaki tiim dezavantajlarin goz ardi edilebilecegi ifade edilmektedir (Goldstein

ve Garber, 1995).

Agartma maddeleri ve agartma mekanizmasi:

Agartmanin esasi, renksiz yapilarin renklenmelerine neden olan bilesiklerin oksidasyon veya
rediiksiyon yolu ile degistirilmesidir. Oksidasyon maddeleri, etken maddenin molekiiler

yapisini degistirerek etki ederler (Alagam, 2000).

1- Hidrojen peroksit (H>O,): Agartmada en ¢ok kullanilan madde hidrojen peroksitin (HP)
sudaki % 30- 35°lik soliisyonudur (superoxol). HP’nin eterdeki % 25’lik soliisyonu (pirozon)
da benzer etkiler tasir. Ancak bulanti verici bir kokusu vardir ve sisenin kapagi agilinca

stabilitesini kaybeder. Her iki soliisyon da kuvvetli okside edici 6zellik tasir (Alacam, 2000).

Konsantre HP soliisyonu koyu renkli cam veya plastik kapakli siselerde saklanir.
Buzdolabinda saklanmasi ¢abuk bozulmasini engeller. Sicak ortam spontan oksijen ¢ikisina

neden olmaktadir. Kolay okside olabilen maddelerle temasta bulunmamalidir. Soliisyonun
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etkinligi, superoxol iceren godeye % 3’lik HP’den bir damla damlatilarak anlagilir. Olusan

kopiirme, % 35°lik HP’nin hala etkili oldugunu gosterir (Alagam, 2000).

HP mine ve dentinin organik matriksi i¢ine diffiize olur. Mine yiizeyine uygulanan hidrojen
peroksitin mekanik ve kimyasal temizleyici etkisi, mine yiizeyindeki 5- 7 pum’lik mesafede
yerlesmis renklendirici maddelere etki edebilmektedir. Agartma islemi minenin inorganik
tuzlar1 arasinda kalan bosluklara okside edici maddenin penetre olmasi ve organik materyal

ile reaksiyona girmesi sonucunda ger¢eklesir (Alagam, 2000).

HP pek cok coziiciide ozellikle de suda serbest radikal c¢ikartma yetenegine sahiptir. Bu
serbest radikaller HO,. (perhidroksil) ve O. (oksijen)’dir. Perhidroksil en kuvvetli serbest
radikaldir. Perhidroksil olusumunu arttirmak i¢in en uygun pH 9.5- 10.8’dir. Bu pH
seviyesinde diger seviyelere oranla daha fazla agartma etkisi olugmaktadir (Alagam, 2000).
Normalde asidik olan hidrojen peroksit pH’in1 alkali seviyeye ylikseltmek i¢in, soliisyona

sodyum hidroksit eklenebilir (Nakamura ve ark., 2001).

Radikaller oldukca elektrofilik ve hareketli yapidadir. Stabiliteyi saglamak i¢in diger
molekiillere yapisir ve diger radikaller ortaya ¢ikar. Renk agma yeteneklerinin esasi bu
maddenin, konjugasyon 06zelligi olan organik molekiillerle etkilesimi sirasinda molekiillerin
absorpsiyon enerjisini degistirmeleridir. Bu olay sonunda bilesigin absorpsiyon spektrumunda

daha kisa dalga boyuna kayma goriiliir ki bu renksiz bilesik demektir (Alagam, 2000).

Agizda bulunabilen dekompozisyon enzimleri, reaksiyonu hi¢ serbest radikal olusmayacak
sekilde degistirerek, hidrojen peroksitin agartma 6zelligini ortadan kaldirabilir. Bu enzimler
viicudun oksijen toksisitesine karsi savunma sisteminin énemli bir pargasidir. Bu nedenle
agartma maddesi uygulanirken, dislerin kuru ve debristen arindirilmis olmalar1 gerekir

(Alagam, 2000).

Agartma islemi sirasinda ileri derecede pigmentasyonlu karbon halkali bilesikler acilarak,
daha agik renkli zincirlere doniistiiriiliirler. Ornegin karbon ¢ift baglh bilesikler genellikle sar
renktedirler ve alkol benzeri hidroksil gruplarina doniistiiriildiiklerinde renksiz hale gelirler.

Bu islem, materyal tiimiiyle agarana kadar devam eder (Alagam, 2000).
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Agartmaya devam edildik¢e ortamda sadece hidrofilik renksiz yapilarin kaldigi bir noktaya
ulagilir. Bu, materyalin saturasyon noktasi’dir. Agartma bu noktada yavaglar. Agartmaya
devam edilirse proteinlerin karbon baglar1 ve diger karbon iceren materyaller yikilmaya
baglar. Hidroksil gruplar1 iceren bilesikler ¢ogunlukla renksizdirler. Bu gruplar boéliinmeye
baglarlar. Materyal ¢ok daha ufak parcalara ayrilir. Geriye kalan materyalin ¢ok hizli bir
sekilde karbondioksit ve suya donlismesi ile birlikte minedeki madde kaybi da hizlanir

(Alacam, 2000).

Agartma isleminin en son asamast mine yapisinin bozulmasi ve kaybidir. Bu yiizden hekim
durma noktasini bilmeli ve islemi bu noktada veya daha oncesinde bitirebilmelidir. Ciinkii
daha ileri tedaviyle madde kaybi sonucu olusan matlasma ve artmis porozite, agartma ile
kazandigimiz sonucu geriye ¢evirir. Optimal agartma, maksimum beyazlig1 saglar. Bununla
beraber asir1 agartma (over-bleaching) beyazlik saglamaksizin dis minesini bozar (Alacam,

2000).

2- Karbamid peroksit (CNH,.CO.NH,): Ure hidrojen peroksit olarak da bilinir. Karbamid
peroksid (KP) % 3- 15’lik konsantrasyonlarda bulunur. Dental agartmada % 10- 15’lik
konsantrasyonlar1 kullanilir. (Alagam, 2000). % 10’luk KP soliisyonu oOnceki yillarda,
pamukguk, protez irritasyonlar1 ve dental miidahaleler sonrasinda olusan mindr irritasyonlarin

tedavisinde de kullanilmistir (Haywood ve Heymann, 1991).

KP stabil olmayan bir bilesiktir, doku veya tiikiiriikle temasinda hemen bilesenlerine ayrisir.
% 10- 15’lik KP soliisyonu % 3- 5’lik HP ve yaklasik % 7- 10’luk {ireye ayrisir. Olusan HP

oksijen ve suya, iire de amonyak ve karbondioksite doniisiir (Haywood ve Heymann, 1991).

KP’li dirlinler karbopol igerirler veya gliserin bazlidirlar. Karbopol dokuya yapismayi,
baglanmay1 arttiran ve yavas oksijen salinimina neden olan bir maddedir. Karbopol i¢ermeyen
riinlerde oksijen salinimi hizlidir. Hizli oksijen salan sistemler 1 saatten daha az siirede
maksimum oksijen salarlar, oysaki yavas oksijen salan sistemler bu etkilerini 2-3 saat

stirdiirtirler, bu nedenle etkinlikleri daha fazladir (Caughman ve ark., 1999).

KP sa¢ boyama tableti (peroksit tablet) olarak piyasada mevcuttur. Bu tabletlerden her biri
Igr. agirhigindadir ve saf karbamid peroksittir. 1000 ml. gliserin i¢ine 14 tane tablet eklenip
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havanda doviilerek, klinik sartlarinda da agartma jeli hazirlanabilir. Bu soliisyon

calkalanmadan, kapakli bir sisede ve karanlikta saklanmalidir (Alacam, 2000).

KP tedavisinin kok ciiriigiine yatkin hastalarda ve fluor tedavisinin basarili olmadigi

durumlarda kok ¢iirtigiinii engelledigi bildirilmektedir (Alagam, 2000).

3- Sodyum perborat: Devital agartma tekniklerinde kullanilan bu {iriin toz halinde bulunur.
Taze oldugunda % 95 perborat ve % 9.9 oksijen igerir. Kuru oldugunda stabildir. Asit
ortamda, 1lik havada veya suyla sodyum metaborat, hidrojen peroksit ve serbest oksijen haline
doner. Hidrojen peroksit soliisyonlarindan daha kolay kontrol edilir ve giivenlidir (Alagam,

2000).

Sodyum perkarbonat: Okside ederek agartma yapabilmesinden dolayr sodyum perkarbonat,
sodyum perborata kars1 dnemli bir alternatif olarak diisiiniiliir. Kaneko ve arkadaslar1 (2000),
yapay olarak renklendirdikleri 20 dis lizerinde yaptiklar1 ¢calismada % 30’luk hidrojen peroksit
+ sodyum perborat , distile su + sodyum perkarbonat ve % 30’luk HP + sodyum perkarbonat
karigimlarinin agartma etkinliklerini incelemisler ve su sonuglara ulagmislardir; % 30’luk HP
+ sodyum perborat karigimi en iyi sonucu verirken diger ikisi arasinda belirgin bir fark
bulamamislardir. Buna bagli olarak sodyum perkarbonati hidrojen peroksitle karigtirmaya

gerek olmaksizin kullanilabilecek, giivenli bir devital agartma ajan1 olarak kabul etmislerdir.

Agartmay etkileyen faktorler:

1- Yiizey temizligi: Eklentiler polisaj yapilarak uzaklastirilir.

2- Hidrojen peroksit konsantrasyonu: Konsantrasyon ne kadar yiiksek olursa oksidasyon
isleminin etkisi de o kadar artar. En yiiksek konsantrasyon % 35’tir, fakat bu orandaki
hidrojen peroksit jel haline getirildiginde konsantrasyon % 25’¢e diiser.

3- Sicaklik: Her 10°C lik sicaklik artisi, reaksiyonun hizimi iki katina cikarir. Hastanin
rahatsizlik duymadigi en yiiksek sicaklik, en etkili seviyedir.

4- pH: Hidrojen peroksitin uzun siire saklanabilmesi ic¢in asidik bir pH saglanmalidir.
Hidrojen peroksitin maksimum oksidasyon etkinligi gosterdigi pH araligir 9.5- 10.8 arasidir.
Bu seviye, ayn siire igerisinde daha diisiik bir pH seviyesinde elde edilen sonugtan en az %
50 daha iyi sonug elde edilmesini saglar.

5- Siire: Agartmanin etkisi uygulama siiresine direkt olarak baglidir. Bir diizeye kadar daha

uzun stireli uygulamalar, daha fazla beyazlagma saglamaktadir.

45



6- Yaliim: Hidrojen peroksit uygulanirken ortamin yalitilmasinin, agartmanin etkinligini

arttirdig1 gosterilmistir (Alagam, 2000).

Agartma Tedavilerinin Siniflamasi:

A) Devital Agartma Teknikleri
1- Walking Bleach Teknigi (Uzun Siireli Agartma Teknigi)
2- Termokatalitik Teknik
3- Inside/ Outside Teknik

B) Vital Agartma Teknikleri
1- Mikroabrazyon Teknigi (Asit / Abrazyon Teknigi)
2- MclInnes Teknigi
3- Termokatalitik Teknik (% 35°1lik HP ve Is1 Uygulamasi)
4- Termofotokatalitik Teknik ( % 35°1ik HP, Is1 ve Isik Uygulamasi)
5- Laser ile agartma

6- Jel Teknikleri (Haywood, 1991; Goldstein ve Garber, 1995; Alacam, 2000).

Jel Teknikleri:

Jel teknikleri kullanilan aktif madde konsantrasyonuna gore ikiye ayrilir.

A- Ofis bleaching: Yiiksek konsantrasyonda agartma maddesi iceren jel, hekim tarafindan
klinikte uygulanir. Jeldeki aktif madde ya % 30-35’lik HP veya % 35°lik KP’dir. % 35’lik KP
ayristiginda % 10°luk HP olusur ve daha az bir kostik etkisi vardir (Haywood, 1991).

Islem sirasinda jel, 2 mm. kalinlikta ve 30 dk siireyle dislere uygulanir. Istenen beyazlik

saglanana kadar 2-3 giin arayla islem tekrarlanir. Tedavi bitiminde fluor uygulanir (Alacam,

2000). Tablo 2.3’te ofis bleaching jelleri goriilmektedir.
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Tablo2.3. Ofis bleaching jelleri (Haywood ve Heymann, 1991).

Ofis bleaching jellerti;
% 35°1ik KP Jel Quickstart
% 35°1ik HP Jel Starbrite

Accel
Denta- Lite Plus
Superoxol (soliisyon)

Bu yontem ‘home bleaching’ ile birlikte uygulandiginda (kombine teknik) tedavi siiresi

kisalacak, etkinligi ise artacaktir (Alacam, 2000).

B- Home bleaching (NGVB): Diisiik konsantrasyonda aktif madde iceren jel, evde hasta
tarafindan gece plagi (agartma kasigi, bleaching tray) yardimiyla uygulanir. Jeldeki aktif
madde ya % 10’luk HP veya % 10- 15’lik KP’dir (Haywood, 1991). Tablo 2.4’te home

bleaching jelleri gortilmektedir.

Matis ve arkadaglarinin (2000) % 10’luk ve % 15°lik karbamid peroksitin agartici etkilerini
karsilastirmak i¢in yaptiklari in vivo calismada, 4 hafta sonunda % 15’lik KP kullanan
hastalarin digleri belirgin olarak daha beyazken, 6 hafta sonunda bu fark ortadan kalkmustir.
Bu sonuca gore % 15 KP iceren maddelerin kisa siire, % 10 KP icerenlerin ise uzun siireli

kullanimlarinin gerektigi bildirilmistir.

NGVB; dis renklerinden memnun olmayan hastalarda, siddetli olmayan tetrasiklin
renklenmelerinde, ortodontik tedavi sonrasi olusan braket renklenmelerinde, yaslanmayla
olusan renklenmelerde, c¢ay, kahve, sigara ve diger kromojenik gidalarla olusan
renklenmelerde ve genellikle estetik nedenlerle iist ceneye yapilan porselen restorasyonlar ile
alt dislerin renk uyumunu saglayabilmek amaciyla kullanilabilir. Fluorozisten kaynaklanan
kahverengi beneklerde etkili iken beyaz beneklere etkili olamamaktadir (Haywood, 1992). Bu
teknigin orta dereceli olan sar1 ve kahverengi tiim intrensek ve ekstrensek renklenmeler icin
uygun oldugu (Heymann, 1997) , devital disler i¢in de uygulanabilecegi ifade edilmistir
(Caughman ve ark., 1999).
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Tablo 2.4. ‘Home bleaching’ jelleri (Haywood ve Heymann, 1991).

% 10’luk HP Jel Peroxyl
Brite Smile
Natural White

% 10’luk KP Jel (Karbopollii- yavas oksijen salinimi)
Proxigel
Dentl- brite
Rembrandt lighten*
Ultra- lite
Opalescence™

% 10’luk KP Jel (Karbopolsiiz- hizl1 oksijen salinimi)
Gly- Oxide
White & Brite
Denta- Lite

% 15°1ik KP Jel Nu- Smile

* : Amerikan Dis Hekimligi Dernegi (ADA) nin kabul ettigi NGVB jelleri

Uygulama basamaklar1 su sekildedir;

- Hastadan irreversibl hidrokolloid 6l¢ii maddesi ile ol¢ii alinir.

- Elde edilen model iizerine vakumla, seffaf akrilikten bir plak hazirlanir. Eger plak
rezervuarlt hazirlanacaksa, oncelikle modelde, agartilacak dislerin (veya tiim dislerin) fasial
veya lingual ylizeylerine 151kla sertlesen kompozit yerlestirilir.

- Jellerin bulundugu tiipler, hekim tarafindan belirlenen siire i¢in kullanima yetecek kadar
(genellikle 1 haftalik, 1-2 siringa) hastaya verilir.

- Hasta geceleri dislerini fir¢aladiktan sonra, Onerilen miktarda (dis bosluklarini 2/3
dolduracak sekilde) jeli plaga yerlestirir ve yatmadan 6nce plagi takar.

- Sabahlar1 plagi su ile iyice yikar ve dislerini fircalar.

- Tedavi siiresince ¢ay, kahve, sigara kullanim1 sinirlanmalidir (Goldstein ve Garber, 1995).

NGVB bazi firmalar tarafindan gece (6-8 saat) kullanim yoniinde 6nerilirken, bazi firmalar ise
giindiizleri 2 saat kullanim 2 saat dinlenme periyotlar seklinde (gilinliik 4-8 saat) kullanimini
savunurlar. Gece ve gilindiiz kullanim arasindaki fark, ajanlarin karbopol igerip

icermemesinden kaynaklanir. Giindiizleri kullanilan NGVB maddeleri karbopol igermez.
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Karbopol sayesinde ajan daha koyu ve yapiskan bir form alir ve oksijen salinimi yavaslar.
Gece kullanim daha uzun bir tedavi siiresi sagladigindan daha iyi sonug verir. Ayrica uykuda

tiikiiriik azalmasi nedeniyle maksimum yarar elde edilir (Haywood, 1997).

NGVB ile ilgili en énemli konulardan biri de hazirlanan gece plaginin tasarimidir. Plak,
kullanilacak maddenin akiciligina ve lekenin lokalizasyonuna gore rezervuarli, rezervuarsiz,
gingival marjin bdlgesinde kivrimli (scalloped) veya kivrimsiz (non-scalloped) olarak
hazirlanabilir. Viskéz ve yapiskan jeller kullanildiginda plak rezervuarli; akicr jeller tercih
edildiyse rezervuarsiz hazirlanmalidir. Plaga verilen gingival marjin kivrimlari, minimal
yumusak doku temasi saglayacak bir tasarimdir ve 6zellikle yapiskan ve koyu kivamli jeller
kullanilacaksa tercih edilmelidir. Ancak renklenmenin kronun gingival bdlgesinde olmasi
halinde veya dislerin herhangi bir sebeple lingualden/palatinalden agartilmasi gerekli ise
kivrim yapilmamalidir. Buna ragmen gingival irritasyon sikayeti olursa daha sonra kivrimlar
0zel bir makasla olusturulabilir. Lingual bdlgede yapilacak kivrimlar dili rahatsiz edebilir ve
tad almada problemlere neden olabilir. Mandibuler arkta okliizal catismalar nedeniyle
rezervuar, dili rahatsiz etmesi nedeniyle de gingival marjin kivrimi yapilmaz (Haywood,
1997; Caughman ve ark., 1999). Bir veya birka¢ disin agartilmasi i¢in bu yoOntem
kullanilacaksa plak, tedavi edilmeyecek disleri disarida birakacak sekilde pencereli olarak da

hazirlanabilir (Goldstein ve Garber, 1995).

NGVB uygulama siiresi renklenmenin tiiriiyle iliskilidir. Uretici firmalar tarafindan tedavi
stiresi genellikle 2 hafta olarak belirtilse de, Ozellikle tedavi hekimin kontrolii disinda
seyrettigi i¢in, hastalara bu siirenin 2- 6 hafta olabilecegi sdylenmelidir (Haywood, 1997,

Caughman ve ark., 1999).

Haywood ve Parker (1999), tetrasiklin renklenmesi nedeniyle maksiller 6n 6 disine porselen
laminate yapilmis, dislerinin gri goériinimiinden rahatsiz olan ve protezlerini degistirmek
istemeyen bir hastada, alternatif bir yontemle, laminate’leri ¢ikarmadan % 10’luk karbamid
peroksit ile NGVB uygulamasini diglerin lingual ylizeylerinde yapmislardir. 9 aylik tedavi
sonrasinda renk, C3’ten D2- CI1 arast bir renge donmiistiir. Bu olguda aliman sonug,
laminate’ler simante edildikten sonra meydana gelebilecek niiks konusundaki g¢ekinceleri

gidermistir.
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Elde edilen renk degisiminin omrii 1- 3 yildir. Niiks goriildiigiinde genel kural olarak
baslangi¢ tedavisinde gegen her hafta icin sadece 1-2 giinliik tedavi gerekir (Caughman ve
ark., 1999). Haywood ve Leonard (1998), iist santral disinde kahverengi bir renklenme
bulunan bir hastada 4 haftalik NGVB sonrasi lekenin tamamen kayboldugunu, 1- 3 ve 7 yillik
kontroller sonunda niiks goriilmedigini bildirmis ve bu yontemi “daimi sonug¢ alinabilecek”

bir tedavi sekli olarak kabul etmislerdir.

Christensen (2002), ‘home bleaching’ basarili olmadiginda veya sadece birka¢ dis i¢in
agartma tedavisi gerektiginde, klinikte uygulanan tekniklerin tercih edilebilecegini ifade

etmektedir.

Giivenilirlik:

Agartma ajanlarinin yarisi 1 saat icinde hasta tarafindan yutulmaktadir. Cok fazla kullanimlari
laksatif etki olusturabilir (Heymann, 1997). Bilinen bir sakinca olmamasina ragmen
hamilelerde ve emziren kadinlarda yeterli veri olmamasi sebebiyle dnerilmezler (Haywood,

1997).

Yumusak dokular lizerinde daha siklikla NGVB plaginin sebep oldugu mindr iilserasyonlar ve
irritasyonlar goriilebilir. Tedavi siiresince hastada gecici bir tad alma bozuklugu gelisebilir.
Yan etkilerinden ziyade karbamid peroksitin, inflame gingival dokular {izerinde terapdtik
etkisi oldugu, anaerobik bakteriler {izerinde antimikrobiyal etkisi sebebiyle de ¢iiriik 6nleyici
karakterde oldugu belirtilmistir (Haywood, 1997; Heymann, 1997). Bununla beraber % 10’luk
karbamid peroksitin diseti epitelinin bazal ve parabazal tabakalarinda proliferatif aktivitede

artisa sebep oldugu gosterilmistir (Filho ve ark., 2002).

Hidrojen peroksitin serbest radikaller olusturdugu ve bu radikallerin karsinojenezin degisik
asamalarinda yer aldig1 bilinmektedir (Alacam, 2000). Hidrojen peroksit yiiksek
konsantrasyonlarda DNA’y1 tahrip edecek kadar mutajeniktir ve proteinleri denatiire etme
ozelligine sahiptir. Bu olumsuz etkilerine kars1 viicudun kendi savunma sistemleri de vardir.
Yogun miktarlardaki hidrojen peroksite karsi agizdaki en etkili savunma mekanizmasi,
tilkiiriik igerisindeki peroksidaz enzimidir (Alagam, 2000). Tedavinin en son seansinda
katalaz uygulamak peroksitleri inaktive ederken, kalsiyum hidroksit tozu kullanmak da pH’1

notralize edecektir (Carrillo ve ark., 1998).
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Agartma tedavisinin en 6nemli yan etkilerinden biri de, dig hassasiyetidir. Hassasiyetin nedeni
mine ve dentinden kolaylikla pulpaya gecebilen hidrojen peroksit ve lirenin, dentin sivisi
aracilifiyla direkt olarak pulpal dokulara zarar vermesidir. Bu zarar reversibldir (Haywood ve
ark., 2001). Hassasiyeti gidermek amaciyla hastalara potasyum nitratlh jeller, gargaralar veya
dis macunlar1 (Sensodyne) kullandirilabilir (Haywood ve Parker, 1999). Potasyum nitrat,
mine ve dentinden hizli bir sekilde pulpaya ulasir, zarar gérmiis sinir lifleri tizerinde analjezik
veya anestezik bir etki yapar ve hassasiyet olusturabilecek yeni uyarilar1 engeller (Haywood
ve ark., 2001). Goriicii ve Giirgan (1997) agartma Oncesi var olan hassasiyet i¢in agartma
plagimin icinde fluor jel uygulanmasini, daha sonra agartma tedavisi yapilmasin
onermislerdir. Fluor, dentin tiibiilleri araciligiyla pulpaya ulasir ve burada dentin sivisinin
hareketliligini azaltarak hassasiyeti engeller. Potasyum nitrat ve fluor kombine olarak da
uygulanabilir (Haywood ve ark., 2001). Jorgensen ve Carroll (2002), agartma tedavisi
sirasinda olusan hassasiyet ile daha 6nceden mevcut olan gingival ¢ekilme arasinda bir iligki
oldugunu belirtmisler, ayrica agartma tedavisi sirasinda hastalarin daha sik ve kuvvetli bir

sekilde dis firgalamaya basladiklarina, bunun da hassasiyeti arttirdigina dikkat ¢cekmislerdir.

NGVB i¢in dikkat edilmesi gereken bir diger nokta, plagin okliizyonla uyumlu olmasidir.
Aksi halde uzun siireli kullanimlarda temporomandibular rahatsizliklar gelisebilir (Haywood,

1992).

% 10’dan daha yiiksek konsantrasyonlarda HP yutulmasi toksisiteye neden olabilir. Akut
toksisitenin en 6nemli bulgulart siddetli karin agrisi, solunumun azalmasi, agizda kdpiirme,

biling kaybi, ates ve karaciger hasaridir (Alagam, 2000).

Agartmanin Dis Dokular1 Uzerine Etkileri:

Agartma maddelerinin mine iizerindeki etkileri hakkinda degisik goriisler s6z konusudur.
Yiiksek konsantrasyonda HP uygulanan mine ylizeyinde, degisiklikler oldugu gosterilmistir.
Agartma maddeleri dis minesinin kirilma dayaniklilifini ve abrazyona direncini azaltir
(Heymann, 1997). % 35’lik HP ile agartilmig mine ylizeyinin morfolojisindeki degisimlerin
nedeni, asit sollisyonlarina maruz kalma ve peroksitin igerdigi diisiik pH olabilir (Cavalli ve
ark., 2001). Haywood ve Heymann (1991), asit etching yapilmasinin mineyi zayiflattigin1 ve

5.2- 5.8’lik pH degerlerinin minede demineralizasyon siirecini baglattigini belirtmislerdir.
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Titley ve arkadaslart (1998), fosforik asiti takiben uygulanan % 35’lik hidrojen peroksitin
ylizeyde porozite artisina neden oldugunu bildirmisler, bunun diisiik pH’l1 asite, peroksite
veya her ikisinin sinerjist etkisine bagli olabilecegini ifade etmislerdir. Mikroabrazyon
yonteminin ise fluor icerigi bakimindan zengin olan minenin uzaklagsmasina yol ac¢tig1, bunun
sonucu olarak uzun donemde dislerde sararmaya neden olabilecegi ileri siriilmiistiir

(Haywood ve Leonard, 1998).

NGVB uygulamas1 i¢in kullanilan karbamid peroksitin pH’1 nétrale yakindir. Karbamid
peroksitin yikimiyla olusan hidrojen peroksit miktart da, klinikte uygulanan tekniklere gore
daha diisiiktiir. KP iceren agartma ajanlarinin, minenin yiizeyel ve derin tabakalarinin mineral
icerigini ve organik fazin1 etkiledigi ileri siirlilmiistir. Bunun sonucunda minenin
mikrosertliginde olusan azalma, mineral kaybi ile agiklanmistir (Cavalli ve ark., 2001).
Potocnik ve arkadaslar1 (2000), % 10’luk KP’nin minenin mikrosertligini etkilemedigini,
fakat SEM c¢alismasinda c¢iiriglin baslangic evrelerine benzeyen lokal degisiklikler

gozlemlediklerini belirtmiglerdir.

% 30’luk hidrojen peroksitin karbamid peroksitten daha ciddi mine ylizey degisikliklerine
neden oldugu ifade edilmistir (Cavalli ve ark., 2001).

Farkli konsantrasyonlarda KP iceren agartma ajanlarmin mine iizerindeki etkilerinin
incelendigi calismalarda, minede farkli derecelerde porozite artisi ve mine prizmalarinda
agilmalar gozlemlenmis (Ersdz ve Ozyurt, 1998), bu etkilerin konsantrasyon artis1 ile arttigina
dikkat cekilerek agartma isleminin diisiik konsantrasyonda KP iceren ajanlarla yapilmasi
onerilmistir (Oltu ve Giirgan, 1997; Erséz ve Ozyurt, 1998; Oltu ve Giirgan, 2000). Haywood
(1997), minedeki bu degisimlerin bazi yiyecek ve iceceklerin etkilerinden daha kotii

olmadigini belirtmistir.

Agartma ajanlarinin (HP, HCI ve eter), SEM ile mine iizerine etkilerini ve agartilmis mineye
topikal fluorid uygulanmasinin etkinligini aragtiran Bilgin ve arkadaslar1 (2003), agartma
uygulanan minede siddetli morfolojik degisimler oldugunu ve agartma sonrasi fluor

uygulamanin bu 6zellik {izerinde olumlu etki yapabilecegini belirtmislerdir.

Covington ve arkadaglar1 (1991), karbamid peroksitin dis yapilar1 tizerine etkilerini

inceledikleri bir ¢alismada mine ve dentinin yapisal kompozisyonunda dikkate deger bir
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degisme bulamazlarken, benzer bir ¢aligma yapan Hunsaker ve arkadaslari (1990) dentinde
smear tabakasinin uzaklastigini bildirmislerdir. Dogan ve arkadaslar1 (2001), devital dislerde
hidrojen peroksitin kullanim siiresine bagli olarak dentinin yiizey morfolojisinde, dentin
tiibiillerini  genisleterek ve tiibiillerde catlaklar meydana getirerek degisimlere neden

olabilecegini, bu nedenle dikkatli kullaniminin gerektigini belirtmislerdir.

Bu maddelerin pulpa iizerindeki etkileri reversibldir (Haywood, 1992). Dislerde gegici olarak
bir pulpa hassasiyeti olusabilir ki bu durum agartma ajanlarindan daha ¢ok, diste olmasi
muhtemel catlaklar, uyumsuz restorasyonlar veya teknige bagli olarak kullanilan 1s1 ve 151k
nedeniyle gelisir (Haywood, 1997). Karbamid peroksitin; mevcut kompozit restorasyonlardan
pulpa odasina penetrasyonunun degerlendirildigi bir c¢alismada, konsantrasyon artiginin
pulpaya penetrasyonu arttirdigi gozlenmis fakat pulpada hasar olusturabilecek peroksit
konsantrasyonu hakkinda yeterli aragtirma olmadigi belirtilmistir (Gokay ve ark., 2000).
Haywood (1992) ise, HP konsantrasyonu arttik¢a pulpa hasarmin artacagini, ancak bunun
gecici oldugunu bildirmistir. Heymann (1997), karbamid peroksitin hidrojen peroksite gore

daha az diizeyde pulpaya penetre oldugunu belirtmistir.

Agartmanin Restoratif Materyaller Uzerine Etkileri:

Kao ve arkadaglar1 (1991) NGVB ajanlarinin kompozit, porselen ve cam iyonomer simanin
rengi lizerine etkilerini inceledikleri bir ¢alismada 3 materyal arasinda en belirgin renk
degisikligini cam iyonomer simanda, en az degisikligi ise porselende bulmuslardir. Monaghan
ve arkadaglar1 (1991) degisik marka kompozitler ve NGVB ajanlarn ile yaptiklar1 ¢calismada
hi¢bir kompozit tiirlinde belirgin bir renk degisimine rastlamamuslardir. Sonuglar, agizda daha
onceden bulunan kompozit restorasyonlarda sizinti nedeniyle renklenme s6z konusu ise,
agartma tedavisi ile bunun giderilemeyecegini ve restorasyonlarin yenilenmesi gerektigini
ortaya koymustur (Haywood, 1997).

Agartma ajanlarmin porselen, amalgam ve altin restoratif materyallerinin renginde ve

yapilarinda herhangi bir degisiklige neden olmadig1 Haywood (1992) tarafindan bildirilmistir.

% 30’luk HP’nin mikrodolduruculu kompozit rezinde, rezinden zengin polimer matriksi
bozma yeteneginde olduguna, bu nedenle agartma oncesi hastada bu tip restorasyonlar varsa
farkli bir sollisyonun tercih edilmesi gerektigine Cullen ve arkadaglari (1993) isaret

etmislerdir. Yaptiklar1 c¢alisgma ile % 30’luk HP’de bir hafta siireyle birakilan

53



mikrodolduruculu kompozitlerin ¢gekme direncinde belirgin bir azalma oldugunu, hibrit tip ve
posterior tip kompozit rezinlerin ¢ekme direncinde ise kontrol grubuna gore bir fark
olmadigini, ayn1 kompozit tiirlerine % 10’luk KP uyguladiklarinda ¢ekme direnci degerlerinin

kontrol grubuna gore higbir tiirde farklilik géstermedigini rapor etmislerdir.

Barkhordar ve arkadaslar1 (1997), Walking Bleach Teknigi ile agartilmis dislere uygulanan
kompozit rezinlerin mikrosizintisini incelemisler ve agartma siiresi ile mikrosizint1 arasinda
pozitif bir iligki oldugunu belirtmislerdir. Arastiricilar, devital agartmada meydana gelen

niikslerin de mikrosizinti ile agiklanabilecegini ifade etmislerdir.

Robinson ve arkadaslar1 (1997), % 10’luk karbamid peroksitin akrilik gecici restorasyonlar
tizerindeki etkilerini incelemisler ve restorasyonlarda turuncu bir renk degisimi oldugunu

ifade etmislerdir.

Cam iyonomer ve ¢inkofosfat simanlar agartma ajanlar1 uygulandiginda ¢oziiniirliige egilim

gostermekte (Heymann, 1997), rezin simanlar ise etkilenmemektedir (Alagam, 2000).

% 10’luk KP uygulamasinda aseton esasli adeziv (All- Bond) kullanimi ile kompozitlerin
baglanma direncindeki azalmanin, alkol esash adezive (Optibond) gore daha belirgin oldugu

Sung ve arkadaslar1 (1999 ) tarafindan rapor edilmistir.

Cavalli ve arkadaslar1 (2001) agartilmis mineye kompozit rezinin baglanma direncini in vitro
olarak incelemis, % 10, % 16 ve % 20’lik KP jeller ile agartilan mineye kompozitin baglanma
direncinde belirgin diisiis olmakla beraber bu degerlerin, tedavi bittikten sonraki 3. haftada
agartilmamis mineye yaklastigini, konsantrasyon degisikliginin ise bir etkisinin olmadigini

ifade etmislerdir.

Oksijen, rezin bazli materyallerin polimerizasyonunu inhibe eder. Lai ve arkadaslar1 (2002)
bir anti- oksidanin bonding o©ncesi kullanimi ile baglanma direncindeki problemlerin
¢oziilebilecegi hipotezi ile yaptiklar1 calismada, sodyum askorbat kullaniminin etkili
oldugunu, ancak agartma ajaninin okside edici 6zelligini olumsuz yonde etkileyerek tedavi
stiresini uzattigini belirtmiglerdir. Bu ise klinik olarak tercih edilmeyebilir. Sodyum askorbat,
agartma tedavisinin en az 1/3 ‘i siire ile uygulandiginda etkili olabilmektedir (Lai ve ark.,

2001).
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Altindz ve arkadaslarinin (2002) % 15°lik KP igeren bir agartma ajaninin kompozit rezin ve
baglayict ajanlarin kimyasal yapilar1 {izerine olan etkilerini inceledikleri bir c¢alismada,
stireden bagimsiz olarak hibrit tip kompozit (Clearfil AP- X) ve kullanilan iki baglayic1 ajanin
(Clearfil Liner Bond 2V ve 3M Single Bond) kimyasal yapilarinin stabil oldugu, bir baglayici

ajanda (Optibond Solo) ise kimyasal yapinin kismen bozuldugu bulgulanmaistir.

Agartma ajanlarinin estetik restoratif materyallerin mikrosertligi {izerindeki etkilerinin
incelendigi bir ¢alismada, % 16’lik KP, karbopollii ve karbopolsiiz olmak iizere % 10’luk KP
iceren iki NGVB maddesi ile mikrodolduruculu kompozit rezin, rezin modifiye cam iyonomer
siman (RMCIS) ve feldspatik porselen kullanilmis ve su sonuglara ulasilmigtir. Her iki tip
agartma ajani feldspatik porselenin mikrosertligini SiO, miktarindaki azalma sebebiyle
azaltmig, RMCIS mikrosertligini ise arttirmigtir. Kompozit rezin i¢in % 16’lik karbamid

peroksit iceren ajan mikrosertligi artirirken, digerleri azaltmigtir (Tiirker ve Biskin, 2002).

% 30- 35 HP igeren agarticilarin kompozit restorasyonlarin yiizeyinde etki olusturmadigi
profilometrik bir caligmayla gosterilmistir (Wattanapayungkul ve Yap, 2003). SEM analizi
yapan bazi caligmalarda ise % 10- 16 KP (% 3.6- 5.76 HP) agartma jellerinin,
mikrodolduruculu ve hibrit kompozit rezinlerin yiizey piirtizliiliigilinii ¢ok az ama istatistiksel
olarak onemli bulunan bir sekilde arttirdig1 ifade edilmistir (Cehreli ve ark., 2003; Tiirker ve
Biskin, 2003).

Agartma ajanlarinin feldspatik porselen iizerinde etkisinin incelendigi ¢cok az ¢alisma (Tiirker
ve Bigkin, 2002 ve 2003) vardir. Caligmalarda giinde 8 saat siireyle 30 giin boyunca
uygulanan % 10- 16 KP jellerinin, test edilen porselen materyallerinin ylizey sertligini hafifce
azalttig1 belirtilmistir. Schemehorn ve arkadaslar1 (2004) ise, % 6’lik HP’nin altin alagimi,
amalgam, feldspatik porselen ve bir hibrit rezin kompozit iizerindeki etkisini SEM ile
degerlendirmisler ve test edilen materyallerin ylizey morfolojileri iizerinde belirgin bir

degisime neden olmadigini bulgulamislardir.
Butler ve arkadaslar1 (2004), % 10 KP’nin feldspatik porselen, diisiik 1s1 porseleni ve

alliminus porselen iizerindeki etkilerini inceledikleri ¢calismada, her 3 porselen tiirlinde de

degisik derecelerde yiizey piiriizliiliigii olustugunu bildirmislerdir.
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Konu ile Tlgili Yapilan Calismalar:

Geis- Gerstorfer ve arkadaslari (1991), 0.1 mol/ L laktik asit ve 0.1 mol/ L NaCl
(sodyumklorid) soliisyonunda, 35 giinliik bir siirede 4 NiCrMo ve 4 CoCrMo alagiminda
madde kaybini belirlemek amaciyla AAS yontemi kullanarak yaptiklar1 ¢alismada; NiCrMo
alasimlarinda 0.54- 3.261, CoCrMo alasimlarinda 0.43- 34.9 pg/ cm’ arasinda madde kaybi

oldugunu belirlemislerdir.

Bumgardner ve Lucas (1993), yiiksek ve diisiik Cr iceriklerine sahip, Be igeren veya
icermeyen 4 Ni- Cr alagimi ile elektrolit olarak tuz orani dengelenmis bir hiicre kiiltiirii
ortamint kullandiklar1 ve potansiyodinamik polarizasyon testi uyguladiklari calismada,
testlerden sonra Ornek yiizeylerini Auger elektron spektroskopisi ile degerlendirmislerdir.
Calisma sonunda Be igermeyen ve yiiksek Cr igerigine sahip Ni- Cr alagiminin, digerlerine
gore olumlu bir korozyon davranisi sergiledigi belirtilmistir.

Wataha ve Malcolm (1996) altin icermeyen, diisiik ve yiiksek altinli alasimlarda ylizey
terkibi ile element salinimi arasindaki iliskiyi ve biyolojik ortam dolayisiyla yiizey terkibinin
hangi derinlige kadar etkilendigini belirlemeyi amaclamiglardir. Hiicre kiiltiirii ortamina
birakilmadan 6nce ve bu ortamda belirli bir siire (8 ve 96 saat) bekletildikten sonra alagim
yiizeyleri SEM ve XPS ile incelenmistir. Ek olarak, hiicre kiiltiirii ortamina gegen elementler
AAS ile ol¢ililmiis ve arastirma sonunda en diisiik element saliniminin, yliksek altinli alagimin

en stabil olan ylizey terkibinde belirdigi bulgulanmustir.

Rotstein ve arkadaslar1 (1997), 14 ve 28 giinliik siirelerle pH degerleri 6.5 olan % 10 KP ve %
10 HP uygulamasini takiben amalgamda meydana gelen morfolojik degisiklikleri SEM; Hg,
Ag, Sn ve Cu elementlerinin yilizey oranlarindaki degisimleri EDAX ile incelemislerdir.
Kontrol olarak 0.1 M PBS (pH = 6.5) kullanilan ¢alismada, elementlerde meydana gelen
degisimlerin (Hg ve Ag i¢in artma, digerleri i¢in azalma ydniinde) 28 giin sonunda 14 giinliik
periyoda oranla daha oOnemli olmak {izere, zamanla iligkili oldugunu bulgulamislardir.
Agartma (% 10 HP ve % 10 KP) uygulanan 6rneklerde, muhtemelen koruyucu oksit filminin
agartma maddeleri yoluyla uzaklagsmasi sebebiyle, yilizeyin kontrol gruplarina oranla daha

diizensiz bulundugu ve graniiler tabakada goriilebilir bir azalma oldugu rapor edilmistir.

Wataha ve Lockwood (1998), aralarinda Ni- Cr alasiminin (atomik olarak % 69.8 Ni, % 15.5
Cr, % 10.8 Be, % 2.8 Mo ve eser miktarda B) da bulundugu 8 doékiim alagimi ve 3 saf

metalden (Cu, Ni, Pd) in vitro hiicre kiiltiirii ortamina (pH = 7.2) element salinimini 10 ay1
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asan bir siirede AAS ile 30 giinliik periyotlarla degerlendirmisler, ¢calisma sonunda salinimin
10 ay boyunca devam ettigini ve toplam silire sonunda agiga c¢ikan Ni miktarinin Ni- Cr

alasimu i¢in yaklasik 6 pg/ cm?, saf Ni icin ise 150 pg/ cm” oldugunu belirtmislerdir.

Wataha ve arkadaglari (1998) aralarinda Ni- Cr alagiminin da bulundugu ve porselen
firinlama isleminin taklit edildigi (950°C, 10 dk. 1sitma) 3 tip alasimi Oncelikle hiicre kiiltiirii
ortaminda 7 gilin siire ile bekletmis (1. hafta sonuglar1), farkli pH ve igerikteki test
soliisyonlarmi kisa (30 dk.) ve gerektiginde uzun siire (4 saat) uygulamis ve sonra drnekleri
yeni bir hiicre kiiltilirii ortaminda 7 gilin bekletmislerdir (2. hafta sonuglari). Bu sonuglara gore
Ni esasli alasimdan element salinimi igin test soliisyonundaki pH degerinin igerikten daha
etkili oldugu; gerek asidik ortamin (pH 1 veya 4) uygulandigi donemde; gerekse asidik ortam
uygulandiktan sonraki hafta periyodunda fazla miktarda Ni salinimi oldugu, asidik ortamda
bekletme siiresinin uzatilmast durumunda element salininminin 6nemli oranda arttifi

belirlenmistir.

Gil ve arkadaslar1 (1999), aralarinda Ni- Cr alagimi da bulunan 6 alasimin yapay tiikiiriik
(pH= 6.7) ortaminda korozyon davranigini 250 dk.’lik stirede elektrokimyasal korozyon testi,
iyon salinimimi toplam 120 saatlik donemde AAS ile karsilastirarak kimyasal terkibin
korozyon davranis1 lizerindeki etkisini incelemislerdir. Korozyon testi oncesi Orneklerin
mikroyapist optik mikroskop, korozyon testi sonrasi ¢ukurlasan alanlar SEM ve korozyona
yatkin alanlarin kimyasal terkibi EDAX ile degerlendirilmistir. Ni- Cr alasiminda 6nemli
seviyede korozyon oldugu ve test 6rnekleri arasinda en ¢ok miktarda iyon saliniminin Ni- Cr

alasiminda oldugu bulgulanmistir.

Aralarinda Ni- Cr alagiminin da bulundugu 8 tip dokiim alagimi ve biyolojik ortamlarda 168
saatlik bekletme siiresi ile daha onceki calismalarima (Nelson ve ark., 1999b) yakin bir
aragtirma yaparak benzer bulgular elde eden Nelson ve arkadaglari (1999a), arastirma
sonuclarint Wataha ve Lockwood (1998)’'un 10 aylik donemde hiicre kiiltiirii ortaminda
gergeklestirdikleri arastirma bulgulan ile karsilagtirmiglardir. Ni- Cr alagimi ig¢in en fazla
element salmimi (toplam salinim) oncelikle salin ve sonra salin / BSA (salin/ sigir serum
albumini, bovine serum albumin) soliisyonunda gézlenmis ve bu degerlerin 10 aylik siirede
elde edilenden daha yiiksek olduguna isaret edilmistir. Arastirma sonunda, agiz dokularinin
elementlere maruz kalmasimi azaltmak ic¢in, agiza uygulama Oncesi metal restorasyonlara

“element salinimini hizlandirma isleminin” (6n islem) yapilmasi 6nerilmistir.
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Dokiim alagimlarinin sitotoksisite testi 6ncesi biyolojik bir soliisyonda bekletilerek ve kolay
salinan (labil) elementlerin ¢ikisinin kolaylastirilacagi ve/veya hizlandirilacag (6n islem) ve
dolayistyla asil degerlendirmeye iliskin test sonucglarinin degisebilecegi varsayimindan
hareket eden Nelson ve arkadaslart (1999b), 3 farkli soliisyonun 6 tip dokiim alagiminda
element salimimi ve sitotoksisite iizerindeki etkisini degerlendirmeyi amaglamislardir. Bu
calismada dokiim alasimlari, standart in vitro sitotoksisite testi 6ncesi biyolojik soliisyonlarda
(salin soliisyonu, salin / BSA soliisyonu ve hiicre kiiltiirii ortam1) birakilmis, belirli bir siire
sonunda soliisyonlara gecen elementler AAS ile 6l¢iilmiis ve ikinci bir 72 saatlik siire ile
sitotoksisite degerlendirmesi yapilmistir. Biyolojik soliisyonlarin hepsi esdeger sonuclar
vermemekle beraber, 72 saat siire ile 6n iglem yapilmasinin alasim sitotoksisitesini azalttig
bulgulanmis ve bdyle bir islemin, labil elementlerin uzaklagsmasi ile daha uzun siirede

yapilmis test sonucunun yansitilmasinda yararli olabilecegi ifade edilmistir.

Wataha ve arkadaslar1 (1999b), aralarinda Ni- Cr alagiminin da bulundugu 8 tip alasim ve 3
saf metalin (Pd, Ni, Cu) uzun donem sitotoksisitelerini inceledikleri calismada; test
orneklerini biyolojik bir ortamda (hiicre kiiltiirii ortami1) 10 ay siire ile bekletme sonrasi
element salinimi ve sitotoksisiteyi incelemislerdir. Belirtilmis olan 10 aylik bekleme siiresi
sonunda alasimlarda kiitle kaybmnin 5- 50 pg/cm? (Ni- Cr alagimi i¢in < 10 pg/cm?) arasinda
oldugu, sitotoksisitenin genellikle azaldigi, kiitle kaybi ile sitotoksisite arasinda baglanti
olmadigi bulgulanmistir. Ni- Cr alagiminin, sitotoksik etki yoniinden belirgin degisim
olmayan grupta yer aldigi, baslangigta sitotoksik olan Ni metalinin test siiresi sonunda daha
az toksik degerler verdigi belirtilmistir. Her alagim i¢in spesifik olan yiizeyin, biyolojik
ortamda bekleme sonrasi muhtemelen belirli bir derinlie kadar kalici olarak degismis
olabilecegi ifade edilmistir. Arastirma sonucunda kisa stireli sitotoksisite testlerinin, bu
alasimlarin  uzun siireli sitotoksisitesini degerlendirmek i¢in yeterli olamayacagi

aciklanmustir.

Benatti ve arkadaslar1 (2000), bir Ni- Cr alasimi ve Cu- Al esash iki alasimin in vitro ve in
vivo korozyon davranisini degerlendirmeyi amaglamislar ve test 6rneklerini in vitro test igin
3 farkli korozyon soliisyonunda (yapay tiikiiriik, % 0.9 NaCl soliisyonu ve % 1 sodyum stilfit
sollisyonu) bekletmis; in vivo test i¢in de hastalarin tam protezlerine yerlestirmislerdir. Bir ve

lic ay olarak belirlenen test siireleri sonunda Ni- Cr alasiminin hem in vivo hem de in vitro
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kosullarda korozyona c¢ok iyi diren¢ gosterdigi, Cu- Al alagimlarinin ise kendiliginden

temizlenemeyen bolgelerde 6nemli derecede korozyona ugradiklar1 bulgulanmistir.

Roach ve arkadaslar1 (2000), metal destekli porselen restorasyon calismalarinda uygulanan
firinlama iglemlerinin Ni- Cr alagimlarinin korozyon davranigina etkisini incelemislerdir.
Farkl1 miktarlarda Cr ve Mo igeren alt1 tip Ni- Cr alasiminda iki test grubu (1. grup: dokiim
sonrasi cila islemi yapilanlar, 2. grup: porselen firinlama simiilasyonu sonrasi cila iglemi
tekrarlananlar) olusturan arastirmacilar, siklik polarizasyon testi (elektrokimyasal impedans
analizorii) ile koroziv ortamda (pH = 4.6, NaHCO;’1 uzaklastirilmig, NaCl eklenmis yapay
tikiiriik)  elektrokimyasal — korozyon  davranisini, XPS ile yiizey kimyasim
degerlendirmislerdir. % 14- 22 Cr ve % 9- 17 Mo iceren alasimlarda, 2. gruptaki islemler
sonrasi, ylizey oksitlerindeki Cr ve Mo miktarlarinda azalmaya bagli olarak korozyon

oranlarinda artis oldugu belirlenmistir.

Rotstein ve arkadaslart (2000a), 24 saat siire ile % 10, % 20, % 30 ve % 40’lik KP (pH’lar1
6.5) uygulanan amalgamdan civa salmimi iizerine, vernik (Copalite) ile yapilan yiizey
kaplama isleminin koruyucu etkisini MAS- 50D Civa Analiz Sistemi ile incelemisler;
kaplanmamis 6rneklerde tiim konsantrasyonlar i¢in civa saliniminda 6nemli artis oldugunu

ve salinim miktarinin direkt olarak KP konsantrasyonuna bagli oldugunu bulmuslardir.

Rotstein ve arkadaslart (2000b), % 10’luk KP (pH = 6.5) uygulamasini takiben 4 farkli
amalgamdan civa salinimini MAS 50D Civa Analiz Sistemi ile incelemisler, % 10 KP
uygulamasinin civa salmiminda artisa neden oldugunu ve salinan miktarlarin markalar

arasinda farklilik gosterebilecegini belirtmislerdir.

Akpinar (2001), 6 temel metal ve 2 soy metal alasimlarindan element salinimini ve sitotoksik
etkileri degerlendirmis, temel metal alasimlarindan soy metal alasimlarina gére daha fazla
element salimimi oldugunu, salinan miktarlar ile hiicresel etkilerde bir paralellik oldugunu, soy
metal icerigi arttik¢a hiicresel cevabin azaldigini ve alagimin daha biyouyumlu hale geldigini

belirlemistir.

Wataha ve arkadaglar1 (2001) tarafindan, aralarinda NiCr alasimi da bulunan 8 tip dokiim

alasiminda element salinimini etkilemede proteinlerin roliinii belirlemek amaciyla diizenlenen
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aragtirmada sirastyla protein icermeyen (salin soliisyonu), tek tip protein igeren (salin / BSA
sollisyonu) ve proteinlerin yanisira daha kii¢iik molekiillii yapilar da iceren (hiicre kiiltiirti
ortami1) 3 biyolojik soliisyonda 7 giin siire ile birakilan test 6rneklerinde AAS ile element
salmimi Olclilmiistiir. Nikelin salinde en ¢ok, hiicre kiiltiiri ortaminda en az salindigi

bulgulanmustir.

Canay ve arkadaslar1 (2002) % 10’luk KP soliisyonunun sabit protez dokiim alagimlar1 (2
soy, 1 Ni- Cr ve 1 Co- Cr) ve amalgamin elektrokimyasal korozyonu iizerindeki etkisini
“potansiyodinamik anodik polarizasyon teknigi” ile, polarizasyon sonrasi korozyona ugrayan
orneklerin ylizey morfolojisini SEM ile incelemislerdir. En yiiksek korozyon degerleri polisaj
yapilmamis amalgam ve Ni- Cr alagim Orneklerinde, en diisiik korozyon degerleri ise
kiymetli metal alasim Orneklerinde bulgulanmistir. Arastirma sonunda, yiiksek korozyon
akim yogunlugu sebebiyle Ni- Cr alagimlarinda, agartma maddesi uygulandiginda korozyon

olabilecegi belirtilmistir.

Hegedus ve arkadaglar1 (2002), NiCr alasimi (Wiron 99) ile 3 farkli seramik sistemine
(Vision, Vita VMK 95, Carat) ait opak porseleni arasindaki yiizeyi farkli firinlama kosullar
altinda kesitsel analitik transmisyon elektron mikroskopi (CTEM) teknigi ile incelemislerdir.
Opak uygulamasin1 (1. ve 2. opak tabakasi), ilk firinlama kosulunda firmanin Onerdigi
stirelere sadik kalarak; 2. firinlama kosulunda ise Onerilen siireleri 10 dk.’ya uzatarak
yapmigslardir. Calisma sonunda. biitiin sistemler i¢in gerek normal firinlama kosullarinda ve
gerekse firmlama siirelerinin arttirilmasi durumunda, firmlama isleminin erken déneminde
nanokristalin bir Cr,O3 tabakasi (yaklagik 50 nm. tane biiylikliiglinde) ve amorf yapida

silisyumoksit inkliizyonlar olustugunu bulgulamislardir.

Ni- Cr- Mo dokiim alagimlarinin asidik yapay tiikiiriikteki korozyon davranisi {izerinde
bilesimin etkisini belirlemek amaciyla 6 farklt Ni- Cr- Mo alasiminda korozyon davranisi
siklik potansiyodinamik ve potansiyostatik testler ile degerlendirilmis ve bu testlerden sonra
sirastyla optik mikroskop ile yiizey morfolojisi, XPS ve AES ile yiizey kimya analizleri
yapilmistir (Huang, 2002). Test alagimlarinda korozyon direncinin yiizeyde Ni(OH),, NiO,
Cr,03 ve MoOj3 igeren pasif tabaka olusumu ile ilgili oldugu belirtilmistir. Digerlerine oranla
daha yiiksek Cr ve Mo igeren alagimlarin, pasif tabakalarinda yiiksek Cr ve Mo bulunmasi

sebebiyle ¢ukurlasma korozyonuna direngli olduklar1 bulgulanmistir.
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Tiifekei ve arkadaslar1 (2002), siklus seklinde 1s1l islem uygulanmig 2 Pd- esasli alasimdan
NaCl igeren laktik asit ortaminda element salinimini ICP- MS yontemi ile 7, 70 ve, 700

saatlik siirelerle incelemisler ve zamanla orantili olarak salinimin arttigin1 bulgulamislardir.

Parlatilmis ve kumlanmis 6 temel (3 Ni- Cr ve 3 Co- Cr) ve 2 soy metal alagimindan hiicre
kiltlirii ortamina (pH = 7.4) element salinimin1 degerlendiren Akpinar ve arkadaslar1 (2003)
temel metal alasimindan soy metal alagimlarina, kumlanmis alasimlardan ise parlatilmig

olanlara oranla daha fazla miktarda element salinimi oldugunu belirlemislerdir.

Huang (2003), onceki ¢alismasinda (Huang, 2002) kullandig1 ayn1 alasimlarda, asidik yapay
tikiiriikte pasif tabakanin ylizey 6zelligini, elektrokimyasal impedans spektroskopi (EIS) ve
potansiyel bozulma testi ile incelemistir. Bu calismada da XPS ve AES ile yiizey kimya
analizleri yapilmis ve 2002’deki arastirmadaki bulgulara (Huang, 2002) benzer sonuglar

alinmistir.

Farkli konsantrasyonlarda HP, KP ve fluorid igeren yapay tiikiiriikte kiymetsiz alagimlarin
(Ni- Cr = Wiron 99, Wirolloy; Co- Cr = Wironit) korozyon davranigini elektrokimyasal
teknik (potansiyodinamik ve impedans Ol¢timleri kullanan) ile inceleyen Ameer ve
arkadaglar1 (2004), yiizey morfolojilerini SEM ile degerlendirmislerdir. Arastirma
sonucunda, agartma maddelerinin katodik polarizasyon iizerinde biiyiik etkiye sahip oldugu,
korozyon iizerinde HP’nin KP’ye oranla daha etkili oldugu ve bu tiir soliisyonlar i¢in test
alagimlar1 arasinda Wiron 99’un en yiiksek korozyon direncine sahip oldugu bulgulanmustir.
Her iki soliisyonda konsantrasyon artisina bagli olarak sirasiyla Econ, leorr Ve korozyon

oraninda artig gézlenmistir.

Rotstein ve arkadaglart (2004); 1, 4, 7, 10 ve 13 giinliik siirelerle 2 farkli pH (4.5 ve 6.5)
degerine sahip % 10’luk KP uygulanan amalgamdan civa salinimi {izerine ylizey polisaj1 ve
yaslandirma (6 ay) islemlerinin etkisini incelemisler; % 10 KP uygulamas: ile PBS kontrol
grubuna oranla civa saliniminin énemli oranda arttigini bulgulamislardir. Arastirma sonunda
civa salmmmiin gerek zamana gerekse pH’a bagl oldugu, yaslandirilmis amalgamda yeni
orneklere oranla 6nemli seviyede daha fazla oldugu, cilasiz amalgamda ise cilali 6rneklere

oranla daha yiiksek oranda gergeklestigi ortaya konmustur.
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Bes temel metal alasiminda (3 Ni- Cr, 1 Co- Cr, 1 Cu- esasl olmak iizere) yeniden dokiim
isleminin alasim terkibine bagl olarak element salinimi ve sitotoksisite tizerindeki etkisini
inceleyen Al- Hiyasat ve Darmani (2005), hiicre kiiltiirii ortaminda 3 giin siire ile bekletilen
orneklerde ICP- AES (Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrophotometer)
yontemi ile element salinimini belirlemislerdir. Yeniden dokiim isleminin alasimlarin
hepsinde sitotoksisiteyi ve bunlardan salinan element miktarlarin1 6nemli Olgiide arttirdigi
bulgulanmistir. Yeniden dokiimden en c¢ok etkilenen Cu ve Fe elementlerini Co ve Al’un
izledigi, Ni’in en az etkilendigi, Mo saliniminin bu olaya ¢ok bagli olmadigi, Cr’un ise tespit

limitlerinin altinda kaldig1 ifade edilmistir.

Venugopalan ve Messer (2005), berilyumsuz % 20.95 Cr igeren ve berilyumlu % 12.27 Cr
iceren 2 Ni- Cr alasiminin farkli biyolojik 6zellikler eklenmis hiicre kiiltiirii ortamlarinda
potansiyodinamik siklik polarizasyon yontemi ile korozyon davranislarini degerlendirmisler;
her farkli ortamda her 2 alasimda da degisik derecelerde korozyon oldugunu
bulgulamislardir. Yiiksek Cr igeren alasimda 1.17 x 107 mpy; distk Cr igerende ise 6.33 x

10~ mpy korozyon orani oldugunu ifade etmislerdir.

Al- Hity ve arkadagslar1 (2006), i¢lerinde Ni- Cr alagimi da bulunan 2 temel metal, 2 kiymetli
metal ve 2 yiiksek kiymetli metal alagimi iizerinde elektrokimyasal testler (Mansfeld yontemi
ile polarizasyon direnci degerlendirmesi) ve 7 giin siire ile statik daldirma testleri
yapmuslardir. Elektrolit olarak pH’1 2.320.01 olan Fusayama yapay tiikiiriigliniin kullanildig:
calismada 6rneklere 1s1l islem uygulanmistir. Calisma sonunda Ni- Cr alasiminda E,,, i¢in
29419 mV degeri elde edilmis, 1., degerinin diger gruplara gore daha yiiksek ve E,
degerinin ise en diisiik degerde oldugu belirtilmistir. Statik daldirma testleri sonunda toplam
kiitle kaybmnin (1.72 pg/ cm?) % 74 tniin Ni (1.28+0.012 pg/ cm?) oldugu, bunu Mo (0.26
ug/ cm®) ve Crun (0.076 pg/ cm?) takip ettigi ifade edilmistir.

Johnson ve arkadaslar1 (2006), iki metal seramik alasiminda [ Pd- Ag ve Ni- Cr (Wiron 99) |,
dort farkli uygulama sonrast [revetmandan c¢ikarilan alasima kum piiskiirtme, yiizey
diizgiinlestirme sonrasi kum piiskiirtme, oksidasyon firinlamasi, 1. opak firmnlamasi (vakum
altinda 3 dk. 930 °C)] yiizey terkibini EDS, yiizey terkibindeki degisimleri XPS ile
incelemiglerdir. Oksidasyon asamasindan sonra Ni- Cr alasiminda Cr ve Mn’in yiizeyde

goriildiigl, elementlerin ve ¢esitli formlardaki oksitlerin yiizeyi orttiigli belirlenmistir.
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Farkl1 oranlarda Cr igeren 2 Ni- esasli dokiim alasiminda, porselen firinlamasini taklit etmek
i¢cin uygulanan 1s1l iglem Oncesi ve sonrast mikroyapi, korozyon davranisi ve hiicre kiiltiirti
cevabini inceleyen Wylie ve arkadaglart (2006), korozyon davramisini, 2 farkli pH
degerindeki (5 ve 2.5) yapay tiikiiriik i¢cinde elektrokimyasal 6l¢iimlerle degerlendirmislerdir.
Calismada, Cr miktar1 diislik alagimda korozyon direnci daha diisiik bulunmustur. Cr miktari
yuksek alagimin {istiin korozyon direnci gostermesinin, alasimin mikroyapisinda Cr

elementinin daha muntazam dagilimi ile ilgili oldugu bulgulanmustir.

AMAC:

Cok aktif kimyasal maddeler olan agartma maddelerinin dental materyaller {izerindeki
etkisinin daha c¢ok restoratif dolgu maddeleri alaninda yogunlagtigi, bu tiir maddelerin
alasimlar iizerindeki etkilerinin az sayidaki ¢alismalarda ele alindigi belirlenmistir. Ozellikle
‘home bleaching’ tiiriindeki agartma uygulamalarinda, tasiyict kasik icindeki kimyasal
maddelerin agizda mevcut olabilecek metal restorasyonlara (tam kron veya metal ylizeyi genis
olan metal- porselen kronlar) da temas etme riski vardir. Asidik veya okside edici agartma
maddelerinin alasim yiizeylerini kimyasal olarak modifiye etme risklerinden s6z edilmektedir.
Alagimin korozyon davraniginin degismesi ve buna bagl olarak element saliniminda artis
olmasi, biyouyumluluk bakis agisindan istenilmeyen 6zelliklerdir. Ni- Cr alasimlarinin agiz
ortamindaki korozyon direncinin, yiizey oksit tabakasi olusumu ile ilgili oldugu bilinmektedir.
Alagimlarin korozyon 6zelliklerinin incelendigi caligmalarda yiizey oksit tabakasinda XPS
analizlerine de Onemli yer verilmekte ve oksit tabakasindaki yiizey bilesiminin kiitle
bilesiminden ©6nemli oldugu belirtilmektedir. Ni- Cr alagimlarina siklus tipi porselen
firmlamas: ile ilgili 1s1l islem uygulamalarinda, yiizey oksitlerinin bilesim ve/ veya
dagilimlarinin ve bdylece bu grup alasimlarin korozyon/ element salinimi 6zelliklerinin
etkilenebilecegi ileri siiriilmektedir. Ilgili literatiirde, porselen firinlama isleminin yansitilmasi
i¢in alasimlara ortalama bir deger iizerinden 1s1l islem uygulanabilecegi belirtilmektedir. ‘On
islem’ olarak tanimlanabilecek bir uygulamada, simantasyon Oncesi bu tiir metalik
restorasyonlarin  biyolojik bir soliisyonda bekletilmesi sayesinde labil elementlerin
uzaklasabilecegi ifade edilmektedir. ki farkli 1s1l islem prosediirii ile birlikte farkli agartma
maddeleri uygulandiginda temel metal alasiminin korozyon/ element salinimi davraniginin

farkli analiz sistemleri ile degerlendirildigi bir ¢alismaya rastlanilmamustir.
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Bu arastirmada, gerek ortalama bir deger iizerinden ve gerekse siklus tipi porselen firinlama
simiilasyonu 1ile 1s1l islem uygulanmis bir temel metal alasiminda korozyon davranisi ve
element salinimu tizerinde 2 farkli agartma maddesinin (% 10 HP ve % 10 KP soliisyonlarinin,
pH = 6.5) etkilerinin siklik polarizasyon testi, element salinimi testi, SEM/ EDS ve oksit
tabakasinda XPS analizleri ile karsilastirilarak degerlendirilmesi amaglanmistir. Arastirma
protokolii i¢inde; deney gruplar1 testler Oncesi biyolojik bir ortamda (salin soliisyonu)
bekletilerek ‘On islem’in korozyon/ element salinimu iizerindeki etkisi incelenmistir. Element
salimimina iligkin testler tamamlandiktan sonra deney gruplari belirli bir siire biyolojik ortami
taklit eden bir soliisyona (fosfat tampon soliisyonu) alinmak suretiyle, dnceki islemlerin

element saliniminin devamliligi {izerindeki etkinligi de incelenmistir.

III. MATERYAL VE YONTEM
Agartma isleminin temel metal alagimi lizerindeki etkisini, in vivo ortami taklit edecek sekilde

hazirlanmis in vitro deney kosullarinda degerlendirmeyi amaglayan c¢alismamiz; Ankara
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Universitesi Dis Hekimligi Fakiiltesi Arastrma Laboratuvari, Ankara Universitesi Fen
Fakiiltesi Biyoloji Boliimii Laboratuvari ve Gazi Universitesi Gazi Egitim Fakiiltesi
Ortadgretim Fen ve Matematik Alanlar1 Egitimi Bolimi Kimya Egitimi Anabilim Dali
Elektrokimya Laboratuvari’nda yiiriitiilmiistiir. Orneklerden element salmimi analizleri
Giilhane Askeri Tip Akademisi Eczacilik Bilimleri Merkezi Farmasotik Toksikoloji Anabilim
Dali’nda yapilmistir. Alasim orneklerinin yiizey morfoloji/ bilesim incelemeleri Orta Dogu
Teknik Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Béliimii’nde,
bilesimindeki elementlerin kantitatif analizleri Maden Tetkik ve Arama Genel Midiirligi
Analitik Kimya Laboratuvarlari’nda, ylizey kimyas1 ve derinlik profili analizleri ise Orta
Dogu Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvart AR- GE Egitim Olgme Merkezi’nde
gergeklestirilmistir.

Alasim Orneklerinin Hazirlanmasi

Orneklerin Elde Edilmesi Ve Deney Gruplarinin Olusturulmasi

Calismamizda, sabit bolimlii protezlerde metal destekli porselen uygulamalari i¢in Onerilen
ve bilesimindeki element oranlar1 Tablo 3.2 *de gosterilen bir nikel esasli temel metal alagimi1

(Wiron 99°, Bego, Bremen, Almanya) kullanilmistir.

Fabrikasyon olarak standart bir ¢apa sahip olan sert mum bloklardan (Protek Reels of Wax
Pattern wp hard, green 4.0 mm, Bredent, Witzighausen, Almanya);
- Element salinimi testleri i¢in 10 mm yiiksekliginde ve 4 mm ¢apinda (kisa Ornek-
108 adet),
- Elektrokimyasal korozyon testleri i¢in 25 mm yiiksekliginde ve 4 mm capinda (uzun

ornek- 60 adet) silindir seklinde mum modeller hazirlanmistir (Sekil 3.1).

Mum 6rnekler fosfat bagli bir revetman (Bellavest®, Bego, Bremen, Almanya) kullamlarak
seramik mansetlere alinmstir. Indiiksiyonlu bir dokiim makinesinde (Ducatron Serie 3,
Ugin’dentaire, Seyssins, Fransa) mum eritme teknigi ile dokiim islemi gercgeklestirilerek
ornekler elde edilmistir. Dokiim, bitirme ve polisaj islemlerinde iiretici firma Onerilerine
uyulmustur. Dokiimden sonra mangetten ¢ikarilan ornekler {lizerindeki revetman artiklarini

uzaklastirmak i¢in yiizeylere 250 um partikiil biiyiikliigiinde AL,O; (3- 4 bar) ile uygulanan
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onciil kumlama iglemi sonrasi taglar ve ince grenli frezler yardimiyla bilinen tesviye islemleri

tamamlanmuistir.

B

< »
< —»

10 mm veya 25 mm

Sekil 3.1. Ornek sekli.

Her iki test grubundaki (element salinimi ve elektrokimyasal korozyon testleri) 6rnekler, her
biri 36 kisa ve 20 uzun Ornek igeren ve Ozellikleri asagida aciklanan 3 deney grubuna

ayrilmistir:

1. GRUP (Isil islem uygulanmayan grup): Klinik uygulamalardaki tam kronlar1 simgeleyen bu
grupta, orneklere basingli buhar ile temizlik islemi uygulandiktan sonra, klinik olarak kabul
edilebilir bir parlaklik seviyesine ulasilana kadar su sekilde polisaj islemi yapilmigtir:

- ALO3 (50 pm) ile ince kumlama

- Parlatici- piiriizlendirici bir pat (Perlablast®, Bego, Bremen, Almanya) ile polisaj

- Lastik parlaticilar (kalindan inceye dogru) ile polisaj

- Cila pastasi ile final polisaj (Bego).

2. GRUP (Ortalama bir sicaklik degeri ile 1s1l islem uygulanan grup): Tesviye isleminden
sonra ornekler 5 dk. stire ile 950 °C sicaklikta tutulmustur. Bu deger, porselen firinlama
islemleri esnasinda uygulanan toplam sicaklik degerinin ortalama olarak yansitildigi bir
degerdir (Wataha ve ark., 1998). Orneklerin oda sicakliginda kendi kendine sogumalari
beklendikten sonra, basingli buhar ile temizlik islemi ve ardindan yukarida anlatilmig olan
polisaj islemi uygulanmustir.

3. GRUP (Siklus seklinde porselen firmmlama simiilasyonu ile 1sil islem uygulanan grup):

Tesviye isleminden sonra Ornekler, porselen firininda (Programat® X1, Ivoclar Vivadent,
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Schaan, Lihtenstayn Prensligi), alasimi {ireten firmanin Onerdigi porselen markalarindan
birine (Vita VMK 95%, Vident, California, Amerika) ait olan firinlama sicakliklarma (Tablo

3.1) tabi tutulmustur. Bu firinlama siklusundan sonra 6rnekler basingli buharla temizlenmistir.

Alagimi {iireten firma (Bego) tarafindan oksidasyon firinlamasi uygulamasi bir zorunluluk

olarak bildirilmedigi i¢in, 6rneklere bu asamaya ait sicaklik yansitilmamustir.

Tablo 3.1. Secilen porselen markasma (Vita VMK 95%) ait firnlama siklusu (Vident, 2007).

Onisitma | Firinm Sicaklik Final Final Vakumun

Asama (kurutma) | kapanma | artma oran1 | sicaklik sicaklikta devreye

(°0) stiresi (°C/ dk) (°O) tutulma girmesi
(dk.) stiresi (dk.) (°O)
1. OPAK 600 2 95 950 1 600
2. OPAK 600 2 95 930 1 600
1. DENTIN 600 6 55 930 1 600
2. DENTIN 600 6 55 930 1 600

GLAZE 600 4 95 900 1 -

Porselen uygulanmaksizin gergeklestirilen firmnlama simiilasyonunun her asamasini takiben
orneklerin oda sicakliginda kendi kendine sogumasi beklendikten ve siklus tamamlandiktan
sonra, basingli buharla temizlik ve ardindan yukarida anlatilmis olan polisaj islemi

uygulanmustir.

Polisaj asamasinda kullanilan lastik diskler, standardizasyon saglayabilmek amaciyla 10
ornekte bir yenilenmistir. Her 3 deney grubu icin de, polisaj islemlerinden sonra biitlin

ornekler basingli buhar yardimiyla temizlenmistir.

Orneklerin Dezenfeksiyonu
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Polisaj bilesenlerini uzaklastirmak ve testlerin uygulanmasi esnasinda bakteriyel
kontaminasyon riskini 6nlemek amaciyla biitlin O6rneklere asagidaki gibi standart bir

dezenfeksiyon islemi uygulanmistir:

- % 2’lik glutaraldehit soliisyonu i¢inde yumusak bir fir¢a yardimiyla fir¢alama

- Distile su ile 2 x 5 dk. durulama

- % 70’1ik izopropil alkolde 10 dk. ultrasonik temizlik

- % 70’1ik izopropil alkolde 20 dk. bekletme

- Alkolii uzaklastirmak i¢in distile su ile 2 x 5 dk. yikama (Wataha ve ark., 1998;
Wataha ve Lockwood, 1998; Wataha ve ark., 2001).

Testlerden Once Alasim Ornekleri Uzerinde Yapilan Analizler
Gerek element salinimi ve gerekse elektrokimyasal korozyon testleri 6ncesi gerceklestirilen
ve her 2 test grubu i¢in de ortak olan bu analizler, farkli deney gruplari i¢in kontrol 6zelligi

tasimaktadir.

1) Alagim bilesimini olusturan ve iretici firma tarafindan belirtilen element yiizdelerini
kontrol etmek amaciyla;

- Dokiim isleminden 6nce, 2 alasim ¢ekirdeginin (ingot) en dis yiizeyi ve daha ic¢ tabakasi,
SEM baglantili bir EDS ile incelenmistir (Tablo 3.2).

- Bir alagim ¢ekirdeginde ve dokiimden sonra tesviye islemi yapilmis ancak parlatilmamis
olan Orneklerde X- 1smlar floresans teknigi (x- ray fluorescence spectrometer, XRF) ile

elemental analiz yapilmistir (Tablo 3.2).

2) Isil islem gormemis, ortalama bir deger ile 1s1l islem gormiis ve siklus seklinde 1s1l islem

gormiis deney gruplarinin yiizey morfolojileri SEM / EDS ile incelenmistir.

3) SEM / EDS analizi sonras1 alasim ¢ekirdegi ve deney gruplarina ait orneklerde yiizey

kimyasi ve derinlik profili analizleri XPS ile yapilmistir.

Deney Soliisyonlarinin  Hazirlanmasi: Deney soliisyonlar1  element salinimi  ve

elektrokimyasal korozyon testleri i¢in ayn1 sekilde hazirlanmistir.
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Calismamizda home bleaching prosediirleri i¢in en sik kullanilan agartma ajanlar1 (% 10’luk
hidrojen peroksit ve % 10’luk karbamid peroksit) ve pH degeri (pH = 6.5) secilmistir. Rutin
uygulamada bu ajanlar jel formunda bulunmalarina ragmen, ticari iirlinler arasinda mevcut
olabilecek bilesim, kalinlik, pH ve bozulma {irtinleri gibi farkliliklar1 gidermek amaciyla bu

calismada agartma ajanlari soliisyon olarak su sekilde hazirlanmistir;

% 10’luk HP: 0.1 M fosfat tampon soliisyonu (phospate buffer solution, PBS) icinde % 30’luk
HP seyreltilmistir (pH = 6.5).

% 10’luk KP: 0.1 M PBS i¢inde karbamid peroksit tozu (urea hydrogen peroxide, Sigma-
Aldrich, St. Louis, Amerika) eritilmistir (pH = 6.5) (Rotstein ve ark., 1997; 2000a; 2000b ve
2004).

Tablo 3.2. Wiron 99’un bilesimindeki elementler; iiretici firma bilgileri ile degisik

analizlerden elde edilen sonuglarin karsilastirilmali 6zeti.

Elementler
Firma verileri Ni Cr Mo Si Nb Fe Ce

ve analizler

Uretici Firma (wt %)
65.0 22.5 9.5 1.0 1.0 0.5 0.5

Uretici Firma (at %)

65.2 25.5 6 2 0.6 0.5 0.2

EDS (dis yiizey, at %) 63.50 | 24.85 | 8.93 2.72 %) %) %)
EDS (i¢ yiizey, at %) 64.19 | 24.70 | 9.89 1.21 %) %) %)
XREF (gekirdek, wt %) 61.7 22.1 8.6 2 0.9 0.2 %)

XRF (dokiilmiis 6rnek, wt
62 242 11.04 4.2 0.6 1.3 0.2
%0)
& Tespit edilmemis.

wt %; agirlikca ylizde, at %; atomik yiizde.

Tablo 3.2°de gosterilen elementlere ek olarak {iiretici firma tarafindan alasimin agirlikga

maksimum % 0.02 oraninda C igerdigi de bildirilmektedir.
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Element Salimm (ES) Incelemesi

Element salinimu testleri, agiz ortamini test kosullarina yansitabilmek amaciyla, 37 °C’de % 5
CO2’1li % 97 nemlilik orani saglayan bir acik sistem inkiibatoriinde yiiriitiilmiistiir. Testler i¢in
25 ml kapasiteli, 6l¢ekli, kapakli ve steril silindirik pleksiglas tiipler kullanilmigtir. Kisa
orneklerin kullanildig1 bu asamada, daha once 3 deney grubuna boliinmiis olan Ornekler,

Tablo 3.3 ve Tablo 3.4’te gosterilen sekilde diizenlenmistir.

Bu testlerde kullanilan soliisyonlar:
- Deney soliisyonlar1 (% 10 HP ve % 10 KP, pH = 6.5)
- Kontrol gruplar i¢in biyolojik ortami taklit eden 0.1 M PBS (pH = 6.5)
Testlerden Once, secilen Orneklere labil elementlerinin uzaklastirilmas: amaciyla % 0.9’luk

salin soliisyonu (pH = 6.5) uygulanmustir.

Tablo 3.3. Deney gruplari i¢in dl¢lim periyotlart ve drnek sayilari.

ON ISLEM (-) ON ISLEM (+)
Olgiim 1. Grup 2. Grup 3. Grup| 1. Grup 2. Grup 3. Grup
periyotlari
1. glin 7 7 7 5 5 5
15. gilin 7 7 7 5 5 5
30. glin 7* T* T* 5 5 5

* 30. glinden sonra 6n islem gérmemis her deney grubundan 2’ser 6rnek SEM / EDS ile

incelenmek tizere gruplardan ayrilmistir (n = 5, soliisyonlar; % 10 HP ve % 10 KP).

Tablo 3.4. Kontrol gruplari i¢in 6l¢iim periyotlar1 ve 6rnek sayilari.
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ON ISLEM (-) ON ISLEM (+)
Olgiim 1. Grup 2. Grup 3. Grup| 1. Grup 2. Grup 3. Grup
periyotlari
1. glin 5 5 5 5 5 5
15. giin 5 5 5 5 5 5
30. giin 5 5 5 5 5 5

n =5, soliisyon 0.1M PBS.

Labil Elementlerin Uzaklastiriimasi (On islem Uygulamasi)

Alagimlardan kolaylikla salinabilen (labil) elementlerin uzaklastirilmasini ve element
salinimini hizlandirmay1 (Nelson ve ark., 1999a ve b) amaclayan 6n islem uygulamasi i¢in 3

deney grubundan 15 6rnek (n =5 ) kullanilmustir.

- Dezenfeksiyonu takiben kurutulmus olan 6rnekler, 2.5 mL % 0.9’luk salin soliisyonu (pH =
6.5) konulmus tiiplere steril bir presel yardimiyla tek tek yerlestirilmistir. Orneklerin uzun
akslar1 yer diizlemine dik olacak sekilde konulmus, boylece 6rnek tiip ylizeyine tamamen

temas etmemis fakat kii¢iik bir dayanak bolgesi temasi saglanmistir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2. Deney tiipii i¢cindeki 6rnegin konumu.
- ISO tarafindan (ISO, 1997) direkt veya indirekt sitotoksisite testleri i¢in belirlenen “alagim
ylizey alani / daldirma sivist hacmi” oram1 0.5- 6.0 cm’ / mL’ dir. 4 mm c¢ap ve 10 mm

yiikseklige sahip kisa 6rneklerin her birinin toplam yiizey alan1 1.5072 cm?® ‘dir. Bu ¢alismada
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alasim yiizey alani / daldirma s1vist hacmi = 0.60288 cm® / mL “lik bir degerle, ISO tarafindan

belirlenen aralikta yer almistir.

- Buharlagmay1 6nlemek ig¢in tiipler, agizlar sikica kapatildiktan sonra inkiibatdre konulmus
ve 1 hafta siire ile bekletilmistir. Bekleme siiresi boyunca, salinim siirecini hizlandirmak,
soliisyonu homojenize etmek ve 6rnek i¢in yeni bir temas yiizeyi olusturmak igin tiipler giinde

2 kez ¢alkalanmistir (Al- Hity ve ark., 2000).

- Periyot tamamlandiktan sonra ornekler tiiplerden ¢ikartilmig ve soliisyonlar AAS ile analiz

edilmistir.

ES Testi (Statik Daldirma Testi)

‘Home bleaching’ uygulamalar1 kapsaminda agartma ajani uygulama siiresinin giinde 6-8 saat
olmast ve deneylerde klinik kosullar1 taklit etmenin amaglanmasi sebebiyle, deney
gruplarinda (Tablo 3.3) HP ve KP giinliik 8 saat olarak uygulanmistir. Agartma uygulamasi
tamamlandiktan sonra giiniin geriye kalan 16 saatlik boliimiinde ise 6rnekler, biyolojik ortami
taklit eden muhafaza ortaminda (PBS) bekletilmistir. Toplam 1 aylik siire ile agartma
ajanlarmin ES {izerine etkileri degisik Ol¢clim periyotlarinda (1. giin, 15. giin, 30. giin)
degerlendirilmistir; kontrol gruplart ise bir giinliik siirenin tamaminda PBS’de birakilmigtir
(Tablo 3.4). Toplam siire tamamlandiktan sonra ise ornekler 30 giin siire ile biyolojik bir
ortama (PBS) alinmak suretiyle, 0nceden agartma uygulanmasina bagli olarak gelisen
etkilenme potansiyeli belirlenmistir (Tablo 3.3). Biitiin test periyodu boyunca o6rnekler

inkiibatorde muhafaza edilmistir.

- Deney ve kontrol gruplarini olusturan 6rnekler, hergiin ayni saatte ve her seferinde ayni
tiipten baslayip ayni siray1 takip edecek sekilde, her grup i¢in farkli bir steril presel yardimiyla
2.5 mL’lik ilgili soliisyonu igeren steril tiiplere yerlestirilmis ve tiipler, kapaklar1 sikica

kapatildiktan sonra inkiibatore konulmustur.
- Alasim yiizey alam / daldirma s1vist hacmi = 0.60288 cm? / mL’dir.

- Deney gruplarinda giinde 8 saatlik agartma maddesi uygulama siiresi tamamlandiktan sonra,

ilk tiipten baglayarak ve ayni siray1 takip etmek suretiyle, her 6rnek distile suda yikanip, daha
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onceden hazirlanan 2.5 mL PBS igeren steril tiiplere alinmistir. Tiiplerin kapaklar1 kapatilmig

ve inkiibatorde 16 saat bekletilerek bir giinliik siirenin tamamlanmasi saglanmistir.

- Deney gruplarinda bu islemler 30 giin siire ile tekrarlanmistir. Birinci giin (8 saat, 1. 6l¢lim
periyodu), 15. glin (2. 6l¢iim periyodu) ve 30. giin (3. ol¢lim periyodu) sonrasi deney
sollisyonlar1 (n = 5) AAS ile incelenmistir. Toplam salinim miktarlarinin dogru olarak tespit
edilebilmesi i¢in 15 ve 30 giinlik AAS analizleri, ara giinler siiresince biriktirilen deney

soliisyonlarinda yapilmistir (Tablo 3.3).

- 30 giinliik periyot tamamlandiktan sonra deney gruplarina ait érnekler, 2.5 mL 0.1 M PBS
iceren tliplere alinmistir ve kapaklart kapatilan tiipler, inkiibatére konulmustur. Giinliik
soliisyon degisimi yapilmadan ikinci bir 30 giinliik siire (60. giin) tamamlanmustir. Ornekler

tiiplerden ¢ikartildiktan sonra soliisyonlar AAS ile incelenmistir (Tablo 3.3).

- 24 saatin tamamim1 PBS’de tamamlayan kontrol gruplarinda ise, deney gruplarinda
bahsedilen sekilde giinliik soliisyon degisimi yapilmistir. Birinci giin (24 saat), 15. giin ve 30.
giinlerden sonra soliisyonlar AAS ile incelenmistir. Onbes ve 30 giinlik AAS analizleri, ara

giinler siiresince biriktirilen deney soliisyonlarinda yapilmistir (Tablo 3.4).

- AAS o6l¢iim periyotlar1 tamamlanincaya kadar gecen ara giinlerde, sivi kaybini dnlemek
amaciyla tiipler, kapaklar1 kapatilip kenarlari bantlanmus sekilde — 20 °C ‘de buzlukta

saklanmistir.

- Ornek igermeyen % 10 HP, % 10 KP, 0.1 M PBS ve % 0.9 salin soliisyonlar1 da negatif

kontrol gruplar1 olarak AAS ile incelenmislerdir.

ES Analizi

Ni, Cr ve Mo elementlerinin salinim analizleri grafit firnli AAS (30/40 model, Varian
Techtron Pty Ltd., Victoria, Avustralya) ile yapilmistir. AAS cihazinin, her element i¢in
belirli bir 6l¢lim araligi vardir. Bu nedenle ticari olarak 1000 pg/ mL konsantrasyonda stok
halinde mevcut olan her elemente ait soliisyondan (Sigma- Aldrich, St. Louis, Amerika),
elemente ait Ol¢lim araligindaki konsantrasyonlarda standart soliisyonlar hazirlanip cihaza

okutularak, cihaz kalibre edilmistir ve her element i¢in kalibrasyon grafigi cizdirilmistir.

73



Deneme Ol¢timleri sonucu, analiz yapilan soliisyondaki element konsantrasyonunun 6lgiim
aralig1 disinda oldugu goériildiigiinde, % 1 ’lik nitrik asitle uygun diliisyon yapilarak soliisyon,
Ol¢lime hazir duruma getirilmistir. Element i¢in spesifik olan maksimum dalga boyundaki
151k, uygun lamba akimi ile gonderilmistir ve soliisyonlardaki element konsantrasyonlari
kaydedilmistir. Alinan sonugclar, gerekli oldugunda kullanilan diliisyon faktorii ile carpilarak

sollisyondaki gercek element konsantrasyonu ng/ mL cinsinden tespit edilmistir.

AAS cihaz1 ile her gruba ait 5’er soliisyon ve 6rnek igermeyen negatif kontrol gruplar
incelenmistir. Her soliisyon i¢in dl¢iimler 5 ’er kez tekrarlanmistir, negatif kontroller i¢in elde
edilen degerler ¢ikartildiktan sonra ortalamalar1 alinmistir. Negatif kontrol gruplarinin daha
altindaki element konsantrasyonlar1 sifir kabul edilmistir. AAS o6l¢iimleri ile elde edilen ve
her element i¢in alasim yiizeyinin her santimetrekaresinden salinan toplam kiitle miktarlar

asagidaki formiil kullamlarak pg/ cm” cinsinden ifade edilmistir.

SH x (DSEK) — (NKEK)
YA

Bu formiilde,

SH = soliisyon hacmi

DSEK = her deney soliisyonundaki element konsantrasyonu

NKEK = negatif kontroller i¢indeki ortalama element konsantrasyonu

YA = 0rnegin ylizey alanini ifade etmektedir (Efeoglu ve ark., 2006).

ES Testi Sonrasi Alasim Ornekleri Uzerinde Yapilan Analizler

1) Alasim drneklerinin yiizey morfolojilerini ve bilesimlerini incelemek amaciyla, 30. giinden
sonra On islem gérmemis, % 10 HP ve % 10 KP uygulanmis olan deney gruplarinda SEM /
EDS analizi yapilmstir.

2) SEM / EDS analizi sonrasi alasim Orneklerinin yiizey kimyasi ve derinlik profillerini
incelemek amaciyla; 30. giinden sonra 6n islem goérmemis, % 10 HP ve KP uygulanmus, 1., 2.,

ve 3. gruplara ait Orneklerde XPS analizi yapilmistir.

Elektrokimyasal Korozyon Incelemesi
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Elektrokimyasal Korozyon Testi (Siklik Polarizasyon Testi)

- Dokiilmiis ve firinlanmis kosullardaki Ni- Cr alagimimin agartma ajanlart i¢indeki
elektrokimyasal davranigini belirlemek amaciyla, bilgisayar destekli bir potansiyostat (Gamry
PCl4/ 750™ Potentiostat; Gamry Instruments Inc., Warminster, Amerika) yardimiyla

potansiyodinamik siklik polarizasyon (SP) testi uygulanmustir.

- SP testi Oncesi, dezenfekte edilmis ve kurutulmus, 4 mm c¢ap ve 25 mm yiikseklige sahip
uzun Orneklerin 30 tanesi (her gruptan 10 ‘ar 6rnek), % 0.9 ‘luk salinde 1 hafta siire ile 6n
isleme tabi tutulmustur. Uzun rneklerin toplam yiizey alani 3.3912 ¢cm” oldugu igin, 6n islem
soliisyonu 5 mL kullamilarak yiizey alani / soliisyon hacmi oranmnm 0.678 cm®/ mL “lik bir
degerle ISO sinirlart (ISO, 1997) icinde kalmasi saglanmistir. Bu uygulamaya ait diger
ayrintilar, daha once kisa Ornekler i¢in anlatilmig olan kapsamda (6n islem uygulamasi)

tamamlanmuistir.

- Bir agartma ajani i¢in 5 6rnek igeren 6 grup olusturulmustur (Tablo 3.5).

Tablo 3.5. SP testinde kullanilan elektrolitler, deney gruplar1 ve 6rnek sayilari.

ON ISLEM (-) ON ISLEM (+)
Elektrolit
1. Grup 2. Grup 3.Grup | I.Grup 2. Grup 3. Grup
% 10 HP 5 5 5 5 5 5
% 10 KP 5 5 5 5 5 5
n=>3.

- Elektrolit olarak, % 10 HP ve % 10 KP (50’ser mL) kullanilmistir. Elektrolit her 6l¢iimde

yenilenmistir.

- Polarizasyon testi konvansiyonel 3 elektrotlu bir cam hiicre i¢inde yapilmistir (Sekil 3.3).
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Cu tel

1. Distile su
- Elektrolit

Doymus kalomel

| —p Calisma elektrot

12543 ¢chn elektrodu

’ |
|
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|
|

—= Sucikisi

Sekil 3.3. Korozyon hiicresinin sematik gériintimii.

- Agiz ortamini taklit etmek amaciyla SP testi, 37 = 1 °C sicaklikta ve oksijen varliginda
yiriitiilmistiir. Sicaklig1 sabit tutmak amaciyla cam hiicrenin dis bélmesindeki su dolagiminin

sicaklig1 37 = 1 °C ‘ye ayarlanmustir.

- Calisma elektrodunun hazirlanmasi: On islem tamamlandiktan sonra, iletkenligi saglamak
amaciyla biitiin uzun Orneklerin ¢ap yiizeylerinden birine bakir tel lehimlenmistir. Lehim
isleminden sonra 6rnekler, lehimlenmemis olan cap yiizeyleri agikta kalacak sekilde, 20 cm
uzunlugunda ve 12 mm ¢apinda cam tiipler i¢cinde, metil metakrilat rezin igine gdmiilmiistiir.

Boylece orneklerin 0.1256 cm? “lik bir yiizey alani SP testine tabi tutulmustur.

- SP testinde, referans elektrot olarak doymus kalomel elektrot (SCE) ve karsit elektrot olarak
da platin plaka kullanilmistir. Bu 2 elektrot cam hiicrede, kendilerine ait bdlmelere

yerlestirilmistir.

- Her polarizasyon 6l¢iimii 6ncesinde ¢alisma elektrotu 240, 400, 800, 1000 ve 1200 gritlik
zimpara kagitlari ile asindirilip 2 kez distile edilmis su ile yikanmigtir. Yiizey 1 pm ‘lik elmas
toz (Diamond Micron Powder M0-2, China- superabrasives, Hunan, Cin) ile parlatilmistir ve

tekrar 2 kez distile edilmis su ile yikanmistir.

76



- Elektrolitin sicakligit 37 °C ‘ye ulastiginda calisma elektrodu, hiicrenin elektrot tutucu
bolmesine ve karsit elektroda miimkiin oldugunca yakin bir konumda yerlestirilmistir.

Elektrotlarin potansiyostat ile baglantilar1 yapilmustir.

- Test siiresince elektrolit, magnetik bir karistirict ile karistirtlmistir.

- SP testinden Once, biitiin drnekler i¢in kararli bir agik devre potansiyeline (Ec.» , Eocp)

ulasilincaya kadar 1 saat siire ile beklenmistir.

- Ardindan SP testi, SCE’ye gore ol¢iilen E,,,- degerinin 100 mV daha altindan baslatilmistir.
Ol¢ciim (tarama) anodik dogrultuda, ImV/s ‘lik tarama hiz ile, E.,, degerinin 1000 mV
tizerine kadar siirdiiriilmiistiir. Bu degere ulasilinca tarama, drneklerin E.,, degerine dogru
ters yone c¢evrilmistir. Bu 6l¢lim, her 6rnek icin 5’er kez tekrarlanmis ve ortalama degerler

hesaplanmustir.

- Bu 6lgiimlerden, bir bilgisayar yazilimi (Gamry ECHEM analyst DC105™ Corrosion
Techniques Software; Gamry Instruments Inc., Warminster, Amerika) yardimiyla anodik
Tafel bolgesi hesaplamalar1 yapilarak agik devre potansiyelleri (E...) ve akim yogunluklari

(Icor) belirlenmistir.

- Potansiyodinamik polarizasyon diyagramlarinda oksit tabakasinin bozulma potansiyelleri
(Es), Orneklerin pasivasyon potansiyelleri (Ep.) ve pasif bolgeleri grafiksel olarak
yorumlanmustir. Polarizasyon egrilerinde olusan histerezis bdlgeleri, alasimin g¢ukurcuk
korozyonuna yatkinligini belirlemek i¢in kullanilmistir. Korozyon egrilerinden yararlanilarak

orneklerin korozyon oranlar1 (mpy) da hesaplanmustir.

SP Testi Sonras1 Alasim Ornekleri Uzerinde Yapilan Analizler
1) Alasim orneklerinin ylizey morfolojilerini ve bilesimlerini incelemek amaciyla, % 10 HP

ve % 10 KP i¢inde 6n islem yapilmadan SP testi uygulanmis olan deney gruplarinda SEM /
EDS analizi yapilmigstir.
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2) SEM / EDS analizi sonrasi alasim Orneklerinin yilizey kimyast ve derinlik profillerini
incelemek amaciyla; 6n islem gérmemis % 10 HP ve % 10 KP icinde SP testi uygulanmis

deney gruplarinda XPS analizi yapilmigtir.

Orneklerde Yapilan Analizler:

Testlerden Once alagimi iireten firmanin belirttigi element oranlarini kontrol etmek amaciyla
alasim ¢ekirdeginde (ingot) ve dokiimden sonra tesviye islemi yapilmis ancak parlatilmamis
olan o&rneklerde XRF (RIX 3000, Rigaku Industrial Co., Yamaguchi City, Japonya) ile
elemental analiz yapilmistir (Johnson ve ark., 2006). XRF, bir 6érnegi X- 151m1 demetleri ile
1s1nlayarak, oOrnek icindeki elementleri tanimlamaya yarayan karakteristik sekonder X-
1isinlarini uyarir. Bu sekonder X- 1ginlarinin dalgaboylart ve yogunluklarinin hesaplanmasi ile
kalitatif ve kantitatif analizler yapilabilmesine olanak saglar. Periyodik tabloda berilyumdan

uranyuma kadar olan elementleri, kati, toz, cam veya siv1 halde tantyabilir.

Testlerden dnce ve sonra Orneklerde bilesim analizi ve morfoloji incelemesi icin tarama
elektron mikroskobu (SEM, Jeol JSM- 6400, Tokyo, Japonya) baglantili bir enerji dagilimli
X- ray mikroanalizi (EDS, Thermo Noran, NORAN System Six- NSS300, Middleton,
Amerika) kullanilmistir. SEM/ EDS analizleri her gruptan 2 6rnek iizerinde (Diaz- Arnold ve
ark., 1996; Wataha ve Malcolm, 1996); 750, 1500 ve bazi1 6rneklerde 100 biiyiiltme ve 20 kV
degerle gerceklestirilmigtir.

Testlerden 6nce ve sonra SEM / EDS analizi sonrasi kontrol ve deney gruplarina ait birer
ornekte (Vanzillotta ve ark., 2006), yiizey kimyasi ve derinlik profili analizleri yapmak i¢in
kullanilan XPS (Specs ESCA, Berlin, Almanya) yonteminde; 300 W uyarilma potansiyelinde
non- monokromatik Mg Ka. 151m kaynag, 6rnek yiizeyinde 4 x 7 mm*’lik bir alanda 0- 1100
arasindaki BE degerlerini taramak suretiyle kullanilmistir. BE degerlerinin tespitinde C-C
bagi (284.5 eV) referans alinmistir. Her 6rnek i¢in dncelikle genel bir tarama (wide scan) ve
ardindan yiiksek ¢oziiniirlik ozelliginde olan detayli bir tarama (narrow scan) ile XPS
spektrumlar1 elde edildikten sonra derinlik profili analizlerine gegilmistir. Derinlik profilinin
belirlenebilmesi amaciyla argon gazi yardimiyla 6rnek yiizeylerine iyon bombardimani
yapilmis ve her bir 6rnek i¢in 120 s araliklarla toplam 3480 s olmak iizere, 30 asamali bir
asindirma (etching) serisi gergeklestirilmistir. Analizler sonunda elde edilen degerler, bir

bilgisayar programi yazilimi (SpecsLab software) yardimiyla hesaplanmistir.
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istatistiksel Analizler

Grup ici ve gruplar arast verilerin dagilimlarinin normal olup olmadigini tespit etmek
amaciyla non- parametrik bir test olan Kolmogorov- Smirnov Z testi uygulanmistir. Bu test

sonucunda biitiin gruplardan elde edilen verilerin normal dagilim gosterdigi goriilmiistiir.

Varyanslar homojen olarak dagilim gosterdiginde, SP testinde gruplar arasi korozyon
potansiyeli ve akim yogunlugu; ES testinde toplam kiitle kaybi (salinim) degerlerinin
karsilastirilmas1 tek yonli ANOVA testi ile gergeklestirilmistir. Fark oldugu goézlenen
gruplarda, bu farkin hangi grup ve/ veya gruplardan kaynaklandigini tespit etmek i¢in Dunnett
T3 testi yapilmustir (o = 0.05).

Varyanslarin homojen dagilim gostermedigi gruplarda ise, istatistiksel analizler i¢in Kruskal-
Wallis testi kullanilmistir (a0 = 0.05).

SP ve ES testleri sonucunda elde edilen verilerin birbirleri ile uyumlulugunun gosterilebilmesi
amaciyla Pearson korelasyon katsayisinin (r) kullanildigi, Basit Dogrusal Regresyon ve

Korelasyon Analizi (a = 0.01) yapilmistir (Ozdamar, 2004).

Veri analizlerinin hepsi istatistiksel bir yazilim programi (SPSS 11.0) kullanilarak yapilmustir.
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IV. ANALIiZ VE BULGULAR

Elektrokimyasal Korozyon (SP) Testi Bulgular:

On islem uygulanarak ve uygulanmaksizin, % 10 HP ve % 10 KP soliisyonlar1 i¢inde SP testi
uygulanan, dokiilmiis ve firinlanmis kosullardaki 6rneklerden elde edilen degerler Tablo 4.1
ve Tablo 4.2°de gosterilmistir. Anlatim plani iginde,

- deney gruplart farkli agartma maddesi (elektrolit) uygulamalarinda korozyon olugsma
potansiyeli agisindan,

- agartma soliisyonlar1 farklt deney gruplarinda korozyon olusturma potansiyeli agisindan
korozyon parametrelerine (E.. ve Icor degerlerine) gore ve biiylikten kiiglige dogru

stralanmis olarak verilmislerdir.

Tablo 4.1. Korozyon potansiyeli (E.,) verilerine gore deney gruplarindan elde edilen

ortalama degerler (mV).

On islem var

On islem yok

Salin- HP

Salin- KP

256.2 (35.975)

204 (62.37)

19.964 (5.931)

181.2 (1.789)

2542 (32.2)

159.2 (44.76)

11.956 (3.373)

163.6 (13.594)

237.6 (27.26)

141.2 (25.43)
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15.920 (4.136)

n = 5. Parantez i¢lerinde Standart Sapma miktarlar1 verilmistir.

264.2 (1.095)




Tablo 4.2. Akim yogunlugu (I.,) verilerine gore deney gruplarindan elde edilen ortalama

degerler (LA/ cm?).

On islem var

On islem yok

Salin- HP

Salin- KP

0.1626 (0.012) | 0.05662 (0.0101)[§0.2302 (0.0116)

0.03672 (0.0019)

2. GRUP [f 0.0638 (0.0017) | 0.05626 (0.0256)§0.1900 (0.0629)

0.05200 (0.0032)

0.3708 (0.044) | 0.04912 (0.0173)]l0.1894 (0.0228)

n= 5. Parantez iclerinde Standart Sapma miktarlar1 verilmistir.

Kullamlan Elektrolite Gore Isil islem Uygulanmasinin Etkisi

Elektrolit Olarak HP Kullanilmasi

0.01398 (0.0001)

On islem Yapilmadan SP Testi Uygulanan Gruplar (SP/ HP Uygulamasi)

Elektrolit olarak HP kullanildiginda deney gruplari; E,,,- degerleri i¢cin 1>2>3 seklinde ve 1.,
degerleri i¢in 3>1>2 seklinde siralanma gdstermistir (Tablo 4.1 ve Tablo 4.2). Porselen
firinlama siklusunun tamamen yansitildig1 grupta (grup 3), diger 2 gruba oranla korozyon
potansiyeli (azalma) ve akim yogunlugundaki (artma) degisim istatistiksel olarak Snemli
bulunmustur (o = 0.05). Isil islem uygulanmayan gruba (grup 1) gore ortalama bir sicaklik
degeri ile 1s1l islem uygulanan grup (grup 2) icin elde edilen akim yogunlugu degeri belirgin
bir degisim (azalma) gostermis olsa da, Icorr degerleri arasindaki bu fark istatistiksel olarak
onemli bulunmamistir (o = 0.05). Ek olarak, her 2 korozyon parametresi degerleri i¢in de

grup 1-3 ve 2-3 arasindaki farklar istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (Tablo 4.3, o =

0.05).
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Tablo 4.3. SP/ HP uygulamasinin, korozyon parametreleri (E.,. ve l.,) i¢in deney gruplari

arasinda olusturdugu farklar.

GRUPLAR p Degeri GRUPLAR p Degeri
1 2 [ oo | 1 2 [ oz |
3* 0.050 3* 0.023
Ecorr 2 I 0.951 Leorr 2 1 0.285
3* 0.047 3% 0.047
3 1* 0.050 3 1* 0.023
2% 0.047 2% 0.047

*Gruplar arasinda istatistiksel olarak 6nem gosteren farklar belirlenmistir.

On Islem Yapildiktan Sonra SP Testi Uygulanan Gruplar (SP/ Salin- HP Uygulamas)

% 0.9 salin ile 1 hafta siire ile 6n islem yapilmasini takiben gergeklestirilen SP testinde,
elektrolit olarak HP kullanildiginda gruplar; E.,. degerleri i¢in 1>3>2 seklinde ve I,y
degerleri i¢in 1>2>3 seklinde siralanma gostermistir (Tablo 4.1 ve Tablo 4.2). Tiim gruplar
arasi E.,, degerleri i¢in bulunan farklar istatistiksel olarak énemli bulunmamustir. Elde edilen
L.or verilerine gore, porselen firinlama siklusunun tamamen yansitildig: grup (3. grup) icin
ylizeyden gecen akimin, kontrol grubuna (1. grup) oranla gosterdigi azalma, istatistiksel
olarak Onemli; ortalama bir sicaklik degeri ile 1s1l islem uygulanmasimin (grup 2) gerek
kontrol grubuna (grup 1) ve gerekse 3. gruba oranla akim yogunlugu iizerinde meydana

getirdigi degisim onemli bulunmamistir (Tablo 4.4, o = 0.05).
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Tablo 4.4. SP/ Salin- HP uygulamasinin, korozyon parametreleri (E... ve L) i¢in deney

gruplart arasinda olusturdugu farklar.

GRUPLAR p Degeri GRUPLAR p Degeri
T 1 2 ] oos | 1 2 | oss7 |
3 0.545 3% | 0.033
Ecorr 2 1 0.098 Leorr 2 1 0.487
3 0.332 3 1.000
3 1 0.545 3 * | 0.033
2 0.332 2 1.000

*QGruplar arasinda istatistiksel olarak 6nem gosteren farklar belirlenmigtir.

Elektrolit Olarak KP Kullanilmasi
On islem Yapilmadan SP Testi Uygulanan Gruplar (SP/ KP Uygulamasi)

Elektrolit olarak KP kullanildiginda gruplar; E.,, degerleri i¢in 1>2>3 seklinde ve I,
degerleri i¢in 1>2>3 seklinde siralanma gostermistir (Tablo 4.1 ve Tablo 4.2). Her 3 gruba ait
ornekler i¢in elde edilen korozyon potansiyeli ve akim yogunlugu verileri arasinda degisimler

meydana gelmis olsa da, her iki parametre i¢in de deney gruplari arasindaki farklar

istatistiksel olarak 6nemli bulunmamustir (4.5, a = 0.05).
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Tablo 4.5. SP/ KP uygulamasinin, korozyon parametreleri (E.,. ve l..) i¢in deney gruplari

arasinda olusturdugu farklar.

GRUPLAR p Degeri GRUPLAR p Degeri
T 1 2 | os4 | 1 2 too |
3 0.216 3 0.791
Ecorr 2 1 0.514 Leorr 2 1 1.000
3 0.819 3 0.936
3 1 0216 3 1 0.791
2 0.819 2 0.936

On islem Yapildiktan Sonra SP Testi Uygulanan Gruplar (SP/ Salin- KP Uygulamas)

% 0.9 salin ile 1 hafta siire ile 6n islem yapilmasini takiben gergeklestirilen SP testinde,
elektrolit olarak KP kullanildiginda gruplar; E.,., degerleri i¢in 3>1>2 seklinde ve I,
degerleri i¢in 2>1>3 seklinde siralanma gostermistir (Tablo 4.1 ve Tablo 4.2). Ortalama bir
degerle 1s1l islem uygulamasmin (2. grup) kontrol grubuna (1. grup) gore korozyon
potansiyelinde olusturdugu azalma, istatistiksel olarak énemli bulunmazken, grup 1-3 ve grup
2-3 arasindaki farklar istatistiksel olarak 6dnemli bulunmustur (a = 0.05). Kontrol grubuna
oranla, tek bir 1s1l islem gérmiis 6rneklerde (grup 2) I, degeri artis gostermisken, tekrarlanan
1s1l islem uygulanmasi sonrasi (grup 3) ylizeyden gecen akim yogunlugu azalma gostermistir
(o = 0.05). Firinlanmis kosuldaki Ornekler igin, firinlama sayisinin artmasi akim
yogunlugunda dikkat c¢ekici bir azalmaya sebep olmustur (o = 0.05). Akim yogunlugu
verilerinde her 3 grup arasinda goriilen degisim (grup 1-2, 1-3 ve 2-3) istatistiksel olarak

onemli bulunmustur (Tablo 4.6, a = 0.05).
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Tablo 4.6. SP/ Salin- KP uygulamasinin, korozyon parametreleri (E.. ve L) i¢in deney

gruplari arasinda olusturdugu farklar.

GRUPLAR | p Degeri GRUPLAR p Degeri
3% | 0.000 3* | 0.000
Ecorr 2 1 0.107 Leorr 2 * | 0.000
3% | 0.000 3% | 0.000
3 * | 0.000 3 * | 0.000
2% | 0.000 2% | 0.000

*QGruplar arasinda istatistiksel olarak onem gdosteren farklar belirlenmistir.

Kullanilan Elektrolitin EtKisi

Isil islem Gérmemis Ornekler (1. Grup)

a) E., degerleri i¢in farkli uygulamalar HP > KP > Salin-KP > Salin-HP seklinde siralanma
gostermistir (Tablo 4.1).

- HP ve KP uygulamalar1 arasindaki fark istatistiksel olarak 6nemli bulunmamistir (o = 0.05).
- Salin ile 6n islem uygulamasini takiben HP uygulamasinin (Salin-HP), 6n islem yapilmayan
ve HP uygulanan 6rneklere gore korozyon potansiyelinde sebep oldugu dikkat ¢ekici azalma
(yaklasik 12 kat), istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (o = 0.05).

- Salin ile 6n islem uygulamasini takiben KP uygulamasi (Salin-KP) ile 6n islem
yapilmaksizin KP uygulamasi yapilmasi arasinda E,,, degeri i¢in elde edilen fark (azalma),
istatistiksel olarak onemli bulunmamistir (o = 0.05).

- Salin-HP uygulamasi yapilan 6rneklerin korozyon potansiyellerinde, Salin-KP uygulamasi
yapilan Orneklere oranla gdzlenen azalma (yaklasik 9 kat), istatistiksel olarak Onemli
bulunmustur (Tablo 4.7, o= 0.05).

b) L., degerleri i¢in farkli uygulamalar Salin-HP > HP > KP > Salin-KP seklinde siralanma
gostermistir (Tablo 4.2).

- HP ve KP uygulamalar1 arasindaki fark istatistiksel olarak énemli bulunmamustir (o = 0.05).
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- Salin-HP uygulamasi yapilmasi, HP uygulamasina gore yiizeyden gecen akimda artisa sebep

olmus, fakat bu fark istatistiksel olarak dnemli bulunmamustir (o = 0.05).

- Salin-KP uygulamasi, KP’nin tek basina uygulandigi kosula goére yiizeyden gegen akimda

istatistiksel olarak dnemli bir azalmaya sebep olmustur (a = 0.05).

- Salin-KP uygulamasi yapilan 6rneklere oranla, salin- HP uygulamasi yapilan 6rneklerin

ylzeylerinde meydana gelen akim yogunlugundaki artis (yaklasik 6 kat) istatistiksel olarak

onemli bulunmustur (Tablo 4.7, a = 0.05).

Tablo 4.7. 1. Grup 6rneklerde korozyon parametreleri (E. ve I.,) igin farkli uygulamalar

arasinda olusan farklar.

1. GRUP
Ecorr

SOLUSYONLAR | p Degeri
KP 0.455
S-KP* | 0.000
S-HP HP* | 0.000
KP* | 0.011
S-KP* | 0.000
KP HP 0.455
S-HP* | 0.011
S-KP | 0.938
S-KP HP* | 0.000
S-HP* | 0.000
KP 0.938

1. GRUP

ICO}"V

SOLUSYONLAR | p Degeri
(P sup | 0715 |

KP 0.370
S-KP 0.254
S-HP HP 0.715
KP* | 0.000
S-KP* 0.000
KP HP 0.370
S-HP* | 0.000
S-KP* | 0.046
S-KP HP 0.254
S-HP* | 0.000
KP* | 0.046

*Gruplar arasinda istatistiksel olarak dnem gosteren farklar belirlenmistir.
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Ortalama Bir Sicaklik Degeri Ile Isil Islem Uygulanan Ornekler (2. Grup)

a) E., degerleri icin farkli uygulamalar HP > Salin-KP > KP > Salin-HP seklinde siralanma
gostermistir (Tablo 4.1).

- HP uygulamasinin, KP uygulamasina oranla korozyon potansiyelini yaklagik 1.5 kat
arttirmasi, istatistiksel olarak dnemli bulunmustur (o = 0.05).

- Salin-HP uygulamasi yapildiginda, HP uygulamasina gore korozyon potansiyelindeki
azalma, istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (a = 0.05).

- Salin-KP uygulamasimin, KP’nin tek basina uygulandigi kosula gore E.,, degerinde
olusturdugu artis, istatistiksel olarak 6nemli bulunmamistir. (a = 0.05).

- Salin-HP uygulamasi kosulunda, Salin-KP uygulamasina gore E.,, degerinde goriilen

azalma, istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (Tablo 4.8, a = 0.05).

b) L., degerleri i¢in farkli uygulamalar Salin-HP > HP > KP > Salin-KP seklinde siralanma
gostermistir (Tablo 4.2).

- HP ve KP uygulamalar1 arasindaki fark, istatistiksel olarak dnemli bulunmamustir (a0 = 0.05).
- Salin-HP uygulamasi yapilmasi, HP uygulamasina gore ylizeyden gecen akimda istatistiksel
olarak 6nemli bir artisa (yaklasik 3 kat) sebep olmustur (o = 0.05).

- Salin-KP uygulamast ve KP’nin tek basina uygulandigi kosullar arasinda I, degeri
acisindan 6nemli bir degisim goriilmemistir (o = 0.05).

- Salin-HP uygulamasi yapilan orneklerin yiizeylerinde meydana gelen akim yogunlugu,
Salin-KP uygulamasi yapilan orneklerdekine gore istatistiksel olarak 6nemli bir artisa

(yaklasik 3 kat) sebep olmustur (Tablo 4.8, a2 = 0.05).
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Tablo 4.8. 2. Grup orneklerde korozyon parametreleri (E. ve I..) igin farkli uygulamalar

arasinda olusan farklar.

2. GRUP
Ecorr

SOLUSYONLAR | p Degeri
KP* 0.036
S-KP* 0.000
S-HP HP* 0.000
KP* 0.008
S-KP* 0.000
KP HP* 0.036
S-HP* 0.008
S-KP 1.000
S-KP HP* 0.000
S-HP* 0.000
KP 1.000

2. GRUP

ICOVV

SOLUSYONLAR | p Degeri
KP | 0.994
S-KP | 0.738
S-HP HP* | 0.039
KP* | 0.029
S-KP* | 0.034
KP HP | 0.994
S-HP* | 0.029
S-KP | 0.999
S-KP HP | 0.738
S-HP* | 0.034
KP | 0.999

*Gruplar arasinda istatistiksel olarak 6nem gdsteren farklar belirlenmistir.

Porselen Firinlama Siklusunun Tamamen Yansitildigi Ornekler (3. Grup)

a) E., degerleri icin farkli uygulamalar Salin-KP > HP > KP > Salin-HP seklinde siralanma

gostermistir (Tablo 4.1).

- HP uygulamasinda, KP uygulamasina oranla korozyon potansiyelinde goriilen artis,

istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (o = 0.05).

- Salin-HP uygulamasi yapilmasi, HP uygulamasina gore korozyon potansiyelinde azalmaya

yol agmis ve bu fark istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (o = 0.05).

- Salin-KP uygulamasi, KP’nin tek basina uygulandig1 kosula gore E.,,, degerinde istatistiksel

olarak 6nemli bir artisa sebep olmustur (o = 0.05).

- Salin-HP uygulamas: kosulunda, Salin-KP uygulamasina gore E.,, degerinde goriilen

azalma, istatistiksel olarak dnemli bulunmustur (Tablo 4.9, a = 0.05).
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b) L. degerleri igin farkli uygulamalar HP > Salin-HP> KP > Salin-KP seklinde siralanma
gostermistir (Tablo 4.2).

- HP ve KP uygulamalar arasindaki fark, istatistiksel olarak énemli bulunmamistir (o = 0.05).
- Salin-HP uygulamasi yapilmasi, HP uygulamasina gore yiizeyden gegen akimda azalmaya
sebep olmus, fakat bu fark istatistiksel olarak dnemli bulunmamstir (o = 0.05).

- Salin-KP uygulamasi, KP’nin tek basina uygulandigi kosula gore 1., degerinde istatistiksel
olarak 6nemli bir azalmaya sebep olmustur (o = 0.05).

- Salin-HP uygulamas: yapilan orneklerin yiizeylerinde meydana gelen akim yogunlugu,
Salin-KP uygulamasi1 yapilan Orneklerdekine oranla istatistiksel olarak onemli bir artisa

(yaklasik 14 kat) sebep olmustur (Tablo 4.9, o= 0.05).

Tablo 4.9. 3. Grup 6rneklerde korozyon parametreleri (E.p ve L) i¢in farklt uygulamalar

arasinda olusan farklar.

SOLUSYONLAR | p Degeri SOLUSYONLAR | p Degeri
Tap suap* | 0000 | Tap sup [ 0426 |

Kp* | 0.002 KP | 0.105

S-KP* | 0.027 S-KP | 0.077

S-HP HP* | 0.000 S-HP HP | 0426

KP* | 0.001 KP* [ 0.000

3. GRUP S-KP* | 0.000 3. GRUP S-KP* | 0.000

Eeorr 7P HP* | 0.002 Lo 7P HP | 0.105

S-HP* | 0.001 S-HP* | 0.000

S-KP* | 0.002 S-KP* | 0.044

S-KP HP* | 0.027 S-KP HP | 0.077

S-HP* | 0.000 S-HP* | 0.000

KP* | 0.002 KP* | 0.044

*Gruplar arasinda istatistiksel olarak 6nem gosteren farklar belirlenmistir.
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Korozyon Oranlari:

Korozyon sebebiyle meydana gelen kiitle azalmasinin, birim zaman (y1l) i¢in birim yiizey
basina degisiminin (mil per year, mpy) belirtildigi formiile gore hesaplanan ve farkli
uygulamalarda deney gruplarina gore degisen korozyon hizina (oranina) iliskin degerler Tablo

4.10°da verilmistir.

Tablo 4.10. Farkli uygulamalarda deney gruplarindan elde edilen korozyon oranlar1 (mpy x

107%).
HP Salin-HP KP Salin- KP
1. Grup 27.98 182.05 4.68 3.57
2. Grup 27.12 144.27 4.40 4.06
3. Grup 39.54 139.20 4.15 2.76
SIRALAMA 3>1>2 1>2>3 1>2>3 2>1>3

Potansiyodinamik Polarizasyon Diyagramlarinin Yorumlanmasi:

HP Uygulamasi:

On islem Yapilmadan SP Testi Yapilan Gruplar:

HP uygulanmig Orneklerin pasiflesme potansiyeli (E,.) degerlerine gore deney gruplari,
biiytikten kiiglige dogru 3>2>1 seklinde siralanmislardir. Bu siralanma diyagramlarda E,.q
degerlerine karsilik gelen pasif akim yogunlugu (IL,.s) ve Eg» bulgulart ile de uyum
gostermistir. Ek olarak pasif alan genislikleri 1. grupta en fazla iken, 3. grupta en azdir.

Pasif filmin bozulma potansiyeli (E;) degerlerine gore deney gruplari, biiyiikten kiiclige
dogru 3>1>2 seklinde siralanmiglardir.

Her 3 grupta da histerezis halkalar1 hi¢ olusmamistir veya ¢ok kiiciiktiir (Sekil 4.1).
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Siklik Polarizasyon Taramalari (HP)
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Sekil 4.1. HP elektroliti i¢inde elde edilen, 3 gruba ait potansiyodinamik polarizasyon egrileri.

On Islem Sonrasi SP Testi Yapilan Gruplar:

On islemden sonra HP uygulanmis 6rneklerin E,, degerlerine gore deney gruplari, biiyiikten
kiictige dogru 1>3>2 seklinde siralanmislardir. Bu siralanma 1. ve E..» bulgulan ile de
uyum gostermistir. Ep. degerlerine gore deney gruplari, biiyiikten kiigiige dogru 3>2>1
seklinde siralanmislardir. Pasif alan, her 3 grupta da hemen hemen aym genisliktedir. Ikinci

grupta ¢ok kiiciik olarak izlenen histerezis halkasi, diger gruplarda goriilmemistir (Sekil 4.2).
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Siklik Polarizasyon Taramalar: (Salin- HP)
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Sekil 4.2. Salinle 6n islem yapildiktan sonra HP elektroliti i¢inde elde edilen, 3 gruba ait

potansiyodinamik polarizasyon egrileri.

KP Uygulamasi:
On islem Yapilmadan SP Testi Yapilan Gruplar:

KP uygulanmis orneklerin E,, degerlerine gore deney gruplari, biiyiikten kiiglie dogru
1>2>3 seklinde siralanmislardir. Bu siralanma I, ve Ec,- bulgulari ile de uyum gostermistir.
E; degerlerine gore deney gruplari, biiyiikten kiictige dogru 3>1>2 seklinde siralanmislardir.
Pasif alan bolgeleri 3. grupta en genistir; bunu 2. ve 1. gruplar takip etmistir. Her 3 grupta da

bliyiik histerezis halkalar1 olusmustur (Sekil 4.3).

92



Siklik Polarizasyon Taramalar: (KP)
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Sekil 4.3. KP elektroliti i¢inde elde edilen, 3 gruba ait potansiyodinamik polarizasyon egrileri.

On islem Sonras1 SP Testi Yapilan Gruplar:

On islem sonrast KP uygulanmis 6rneklerin B, degerlerine gore deney gruplari, biiyiikten
kiigiige dogru 1>2>3 seklinde siralanmislardir. Bu siralanma I, bulgulari ile uyum
gostermistir. Ep, degerlerine gore deney gruplari, biiyiikten kiiclige dogru 2>3>1 seklinde
siralanmiglardir. Pasif alan bolgeleri 2. grupta en genis, 1. grupta ise en dar sekilde

olusmustur. Her 3 grupta da biiyiik histerezis halkalar1 gériilmiistiir (Sekil 4.4).
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Siklik Polarizasyon Taramalari (Salin -KP)
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Sekil 4.4. Salinle 6n islem yapildiktan sonra KP elektroliti i¢inde elde edilen, 3 gruba ait

potansiyodinamik polarizasyon egrileri.

Bir metalin farkli elektrolitler iginde farkli davranislar gosterebilmesi nedeniyle, korozyon
davranisi hakkinda yorum yaparken, o elektrolit i¢inde olusan korozyon potansiyeli
degerinden ziyade, 0rnek yiizeyinde meydana gelen akim yogunlugu degeri daha 6n plana
cikmaktadir (Anusavice ve Brantley, 2003). Bu sebeple asagida 6zetlenmis olan bulgular i¢in
Ecorr Ve leon degerlerinin ortak olarak yorumlanmasinda, daha ¢ok ... degeri verileri esas
alinmustir. Istatistiksel olarak &nemli bulunan gruplar hakkinda yorum yapilirken p
degerinden, istatistiksel olarak onemli bulunmayan gruplar hakkinda yorum yapilirken ise
ortalama degerlerden yararlanilmistir. 1., verilerine goére degerlendirme asamasinda

korozyon oran1 (mpy) verilerine de (Ameer ve ark., 2004) yer verilmistir.

Elektrokimyasal korozyon analizlerinden elde edilen veriler su sekilde 6zetlenebilir;
1) Aym elektrolit ortaminda farkli deney gruplarindan elde edilen korozyon parametreleri

degerlerine gore grup ortalamalar1 esas alindiginda (1s1l islemin etkisi) deney gruplar1 su

sekilde siralanirlar (Tablo 4.11 ve Tablo 4.12);
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a) E..»» degerleri agisindan degerlendirme

Tablo 4.11. Aynm soliisyonda farkli gruplar icin E.,, (mV) degeri ortalamalar1 (1s1l islemin

etkisi).
HP Salin-HP KP Salin- KP
I 1. GRUP (256.2) | 1. GRUP (19.964) | 1. GRUP (204.0) | 3. GRUP (264.2)
II 2. GRUP (254.2) | 3. GRUP (15.920) | 2. GRUP (159.2) 1. GRUP (181.2)
11 3. GRUP (237.6) | 2. GRUP (11.956) | 3. GRUP (141.2) | 2. GRUP (163.6)
1>2>3 1>3>2 1>2>3 3>1>2

On islem uygulanmaksizin yapilan SP testlerinde kullanilan her 2 elektrolit (HP ve KP) igin
de gruplar 1>2>3 seklinde siralanma gostermistir. Buna gore 1. gruplar korozyona en direngli,

3. gruplar ise korozyona en yatkin gruplar olarak ifade edilebilir.

On islem yapilan gruplarda ise, her 2 test elektroliti icin de 2. gruplardan en diisiik Eco,
degerleri elde edilmistir. Salin- HP uygulamasinda 1. grup en yiiksek degeri sergilemis olsa da
gruplar arast onemli bir fark bulunmamasi sebebiyle (Tablo 4.4, a = 0.05), Salin- KP
uygulamasindaki siralama esas alinarak, 6n islem uygulamasi i¢in 3. grubun korozyona en

direngli grup oldugu kabul edilebilir (Tablo 4.11).

b) .o ve korozyon orani degerleri agisindan degerlendirme

On islem yapilan gruplarin her ikisinde de, 3. gruplardan elde edilen akim yogunlugu
degerinin en diisiik degerde bulunmasi sebebiyle, bu grup korozyona en direngli gruptur
(Tablo 4.12). Salin- HP uygulamasinda 1. ve 2. gruplar arasi elde edilen degerler arasinda
onemli bir fark bulunmamasi (Tablo 4.4, a = 0.05) sebebiyle 6n islem sonrasi agartma
uygulamasinda korozyona en yatkin grup, Salin- KP uygulamasinda (Tablo 4.2, Tablo 4.6, a
= 0.05) en yiiksek akim degerini olusturmus olan 2. gruptur. Bu veriler E.,,, (Tablo 4.11) ve
korozyon orani (Tablo 4.10) degerleri ile de ortiismektedir.
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Tablo 4.12. Ayni soliisyonda farkli gruplar i¢in L., (LA/ cm?®) degeri ortalamalar1 (isil

islemin etkisi).

HP Salin- HP KP Salin- KP
I 3. GRUP (0.3708) | 1. GRUP (0.2302) | 1. GRUP (0.05662) | 2. GRUP (0.05200)
II 1. GRUP (0.1626) | 2. GRUP (0.1900) | 2. GRUP (0.05626) | 1. GRUP (0.03672)
I 2. GRUP (0.0638) | 3. GRUP (0.1894) | 3. GRUP (0.04912) | 3. GRUP (0.01398)

3>1>2 1>2>3 1>2>3 2>1>3

On islem yapilmayan gruplar arasinda, KP uygulamalarinda énemli bir fark bulunmamustir
(Tablo 4.5). KP uygulamalar i¢in sonu¢ degerlendirme yapilirken, ortalamalari arasinda daha
biiylik degisim goriilen E.,, degerlerinden yararlanilmistir. Buna gore E,,, degerleri en diisiik
olan 3. grup korozyona en yatkindir. HP uygulamalar i¢inde en yiiksek akim yogunlugu
olusturan 3. grup, korozyona en yatkin gruptur (Tablo 4.2) ve bu bilgi E.,, sonuclar ile de
ortiismektedir. HP uygulamasi i¢in 2. grup ise korozyona karst en direngli gruptur (Tablo

4.12).

2) Farkli elektrolit ortaminda ayni test gruplarindan elde edilen korozyon parametreleri
degerlerine gore grup ortalamalar esas alindiginda (korozyon olusturma 6zellikleri agisindan

elektrolitin etkisi) deney gruplari su sekilde siralanirlar (Tablo 4.13a ve Tablo 4.13b);

a) E.,» degerleri acisindan degerlendirme

Her 3 grup i¢in de 6n islem yapilmaksizin uygulandiklarinda, HP elektroliti KP soliisyonuna
gore ve On islem sonrasi uygulamalarda ise KP elektroliti HP’ye gore daha yiiksek E.,.

degerleri olusturmustur (sirastyla HP>KP ve S- KP>S- HP). Her 3 grup igin de, en diisiik E.,
degerlerinin elde edilmesine S- HP uygulamasi yol agmustir (Tablo 4.13a).
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Tablo 4.13a. Aymi grupta farkli soliisyonlar i¢in E.,, (mV) degeri ortalamalar1 (farkli

uygulamalarin korozyon olusturma etkisi).

1. GRUP 2. GRUP 3. GRUP
I HP (256.2) HP (254.2) Salin- KP (264.2)
1 KP (204) Salin- KP (163.6) HP (237.6)
I Salin- KP (181.2) KP (159.2) KP (141.2)
v Salin- HP (19.964) Salin- HP (11.956) Salin- HP (15.920)

b) L. ve korozyon orani degerleri agisindan degerlendirme

Korozyon orami degerleri, 1., degerleri ile ortiismektedir (Tablo 4.10). Korozyon oranlari
bulgularina gore gruplar icin farkli uygulamalar biiyiikten kiiglige dogru siralandiginda, 1. ve
2. gruplar i¢in siralamanin Tablo 4.13b ile ortiistiigii, 3. grup icin ise HP ve Salin- HP

siralarinin yer degistirdigi goriilmiistiir.

Her 3 grup i¢in de 6n islem yapilmaksizin veya 6n islemi takiben uygulanan HP elektroliti KP
soliisyonuna gore daha yiiksek I, degerleri olusturmustur (sirastyla HP>KP ve S- HP>S-
KP). Her 3 grup icin de, en diisiik I, degerlerinin elde edilmesine S- KP uygulamasi yol
acmustir (Tablo 4.13b).

Tablo 4.13b. Aym grupta farkli soliisyonlar icin I, (WA/ cm?) degeri ortalamalari (farkl

uygulamalarin korozyon olusturma etkisi).

1. GRUP 2. GRUP 3. GRUP

I Salin- HP (0.2302) | Salin- HP (0.1900) HP (0.3708)

1 HP (0.1626) HP (0.0638) Salin- HP (0.1894)
I KP (0.05662) KP (0.05626) KP (0.04912)
v Salin- KP (0.03672) | Salin- KP (0.05200) | Salin- KP (0.01398)
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Element Salinimi (ES) Testi Bulgular::

On islem uygulanarak ve uygulanmaksizin 0.1 M PBS (pozitif kontrol), % 10 HP ve % 10 KP
icinde ES testi uygulanan, dokiilmiis ve firmnlanmis kosullardaki 6rneklerden elde edilen
degerler Tablo 4.15, Tablo 4.16 ve Tablo 4.17’de gosterilmistir. Salinim miktarlar1 3 element
(N1, Cr ve Mo) icin ayri ayn Olgiilerek elde edilmis olmasina ragmen, istatistiksel kisitlamalar
nedeniyle bu elementlerin salinimlarina iliskin degisimler grafikler yardimiyla gosterilmis,
karsilagtirma ve degerlendirmelerde toplam kiitle salinim degerleri esas alinmistir. Anlatim

plani icinde;

- deney gruplarmmi karsilastirma asamasinda ayni uygulama i¢in zaman periyotlarinin

olusturdugu farklar dikkate alinarak,

- farkli uygulamalar birbirleri ile karsilastirma asamasinda ise 30. giin sonuglari iizerinden
deney gruplarinin olusturdugu farklar dikkate alinarak grup ortalama degerleri toplam kiitle

salinim miktarlarina goére biiylikten kiiclige siralanmis olarak verilmistir.

Tablo 4.14 salin soliisyonu iginde ‘On islem uygulamasi’ sonucu toplam kiitle salinimi
degerlerini, Tablo 4.18 ise deney gruplar1 i¢cin HP, Salin- HP, KP ve Salin- KP uygulamalari
sonrast 0.1 M PBS i¢inde ikinci 30 giinliik slirede meydana gelen toplam kiitle salinimi

degerlerini gdstermektedir.

Tablo 4.14. Salin soliisyonu iginde 6n islem uygulamasi sonucu deney gruplarindan elde

edilen toplam kiitle salmim ortalama degerleri (ug/ cm?).

13.105 (1.052) 9.215 (0.38) 4.385 (0.53)

n = 5. Parantez i¢lerinde Standart Sapma miktarlar1 verilmistir.
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Tablo 4.15. On islem yapilmadan ve 6n islem sonrast 0.1 M PBS icinde pozitif kontrol

gruplari icin elde edilen toplam kiitle salmimi ortalama degerleri (ng/ cm?).

Salin- PBS

n = 5. Parantez i¢lerinde Standart Sapma miktarlar1 verilmistir.

Tablo 4.16. On islem yapilmadan ve 6n islem sonrast % 10 HP soliisyonunda deney

gruplarindan elde edilen toplam kiitle salmim ortalama degerleri (ug/ cm?).

Salin- HP

1. Grup 3. Grup

1. Olgiim 28.494 28.305
Periyodu (2.55) (5.441)

2. Ol¢iim
Periyodu 99.093 83.843

(1. +2. Olgiim ||| (14.64) (20.74)

Periyodu)
3. Olgiim

Periyodu
(1. +2. +3.

171.198 105.245 136.292 107.013 129.904

) (13.31) (2.24) (12.72) (3.14) (6.39)
Ol¢iim

Periyodu)

n = 5. Parantez i¢lerinde Standart Sapma miktarlar1 verilmistir.
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Tablo 4.17. On islem yapilmadan ve 6n islem sonrast % 10 KP soliisyonunda deney

gruplarindan elde edilen toplam kiitle salinimi ortalama degerleri (ng/ cm?).

Salin- KP

1. Olgiim
Periyodu
2. Olgiim

Periyodu
3. Olgiim

Periyodu

n = 5. Parantez iclerinde Standart Sapma miktarlar1 verilmistir.

Tablo 4.18. Deney gruplart i¢in 0.1 M PBS i¢inde ikinci 30 giinliik siirede meydana gelen

toplam kiitle salimimi ortalama degerleri (ug/ cm?).

Salin- HP Salin- KP

1.284 0.575
(0.58) (0.12)
0.324
(0.01)
0.842
(0.34)

0

n = 5. Parantez i¢lerinde Standart Sapma miktarlar1 verilmistir.
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On islem uygulamasinin etKisi

On islem uygulamasi sonucu gruplar toplam kiitle salmimi degerleri yoniinden, 1>2>3
seklinde siralanma gostermistir (Tablo 4.14). Grup 1 i¢in elde edilen deger grup 2 icin elde
edilen degerden yaklasik 1.5 kat, grup 3 i¢in elde edilen degerden ise yaklasik 3 kat fazla
bulunmustur. Grup 3’e oranla grup 2, yaklasik 2 kat daha fazla element salinim
gergeklestirdi. Biitiin gruplar arasi toplam kiitle salinimlari i¢in elde edilen farklar (Tablo
4.19) istatistiksel olarak énemli bulunmustur (oo = 0.05). Tablo 4.20’de deney gruplarindan
saliman element miktarlar1 goriillmektedir. Buna gore biitiin deney gruplarinda Ni salinimi en

yuksek, Cr salinimi ise en diisiik miktarda gerceklesmistir.

Tablo 4.19. On islem uygulamasinin deney Tablo 4.20. On islem uygulamasi sonrasi

gruplari arasinda olusturdugu farklar. deney  gruplarindan  salman  element

miktarlar1 ortalamalar1 (ug/ cm?).

Gruplar p degeri
I. Grup | 2. Grup | 3. Grup
1 2% 0.001
Cr 0.063 0.397 0.520
3* 0.000
Ni 10.008 7.437 2.225
2 3* 0.000
Mo 3.034 1.381 1.640
*Gruplar arasinda istatistiksel olarak dnem TOPLAM | 13.105 9215 4385

gosteren farklar belirlenmistir.

Farkh uygulamalarda zaman periyotlarinin ve 1s1l islemin etkisi

PBS uygulamasi (pozitif kontrol gruplari)

On islem yapilmadan ES testi uygulanan gruplar (AAS/ PBS uygulamasi)
Daldirma soliisyonu olarak PBS kullanildiginda gruplar;

- 1. glin igin 3>2>1,

- 15. glin i¢in 3>2>1,

- 30. gilin i¢in 3>2>1 seklinde siralanma gostermistir (Tablo 4.15).
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Biitiin 6l¢iim periyotlar1 igin gruplar arasinda ve ayni grup i¢in biitlin Sl¢lim periyotlart
arasinda elde edilen biitlin farklar (Tablo 4.21) istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (o =
0.05). Tablo 4.15’te (ve takip eden Tablo 4.16 ve Tablo 4.17°de) gosterilen Ol¢iim
periyotlarindaki degerler su sekilde hesaplanmistir. Ornegin PBS/ 1. grup igin,

15. giin degeri = 1. 6l¢iim periyodu + 2. 6l¢iim periyodu degerleri,

30. giin degeri = 1. dl¢iim periyodu + 2. 6l¢iim periyodu + 3. 6l¢iim periyodu degerleri
seklindedir.

Tablo 4.21. PBS uygulamasinin deney gruplari ve periyotlar arasinda olusturdugu farklar.

Periyotlar Periyotlar
(gtlin) Gruplar p degeri Gruplar (glin) p degeri
1 2% 0.006 1 15* 0.000
) 3* 0.000 1. GRUP 30%* 0.000
1. GUN
2 3* 0.000 15 30% 0.001
1 2% 0.000 1 15* 0.006
) 3* 0.006 2. GRUP 30% 0.000
15. GUN
2 3* 0.002 15 30* 0.002
1 2% 0.006 1 15* 0.000
) 3* 0.000 3. GRUP 30%* 0.000
30. GUN
2 3* 0.043 15 30* 0.000

*Gruplar arasinda istatistiksel olarak 6nem gosteren farklar belirlenmistir.

Sekil 4.5 a, b ve c’de sirasiyla ilk, ikinci ve tigiincii gruplara ait; Ni, Cr ve Mo elementlerinin

zamana (6l¢lim periyotlarina) bagl olarak degisen ES egrileri goriilmektedir.
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a) PBS- 1. Grup Element Salinim Oranlar b) PBS- 2. Grup Element Salinim Oranlari

8 -
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1 2 3 1 2 3
Olgiim Periyotlan Olgiim Periyotlari

c) PBS- 3. Grup Element Salinim Oranlari

/= Cr
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Olgiim Periyotlar

pglem?
oON MO O®

Sekil 4.5. a, b, c. PBS uygulamasina ait element salinim egrileri.

Grafiklerde de goriildiigii gibi PBS uygulamasinda tiim deney gruplarinda en fazla miktarda
salinan element nikel olmustur. Ilk 2 grup icin Cr elementi en diisiik salmim orani
gostermigken, 3. grupta Mo elementi en diisiik salinim1 yapmustir. Biitiin gruplarda egriler,

zamana bagli olarak element saliniminda artis oldugunu gostermistir (Sekil 4.5 a, b ve ¢).

On islem sonrasi ES testi uygulanan gruplar (AAS/ Salin- PBS uygulamas)
Salin- PBS uygulamas1 yapildiginda gruplar;

- 1. glinigin 1>3>2,

- 15. glin i¢in 1>3>2,

- 30. gilin i¢in 1>3>2 seklinde siralanma gostermistir (Tablo 4.15).
[k 6lgiim periyodu (1. giin) igin, biitiin gruplar arasindaki farklar istatistiksel olarak 6nemli
bulunmustur (o = 0.05). Grup 2 igin elde edilen ES miktarlar1 her 3 zaman periyodunda da
diger gruplara gore oldukca diisiik bulunmustur. Her 3 6lglim periyodunda da, 1. grupta
salinim miktarinin, 2. ve 3. gruplara oranla daha fazla oldugu goriilmistiir. Son 2 6l¢iim

periyodunda, biitiin gruplar arasinda olusan farklar istatistiksel olarak dnemli bulunmamustir.
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Ancak her 3 grup icin de, zamana bagl olarak degisen salimim miktarlar: istatistiksel olarak

onemli bulunmustur (Tablo 4.22, o = 0.05).

Tablo 4.22. Salin- PBS uygulamasinin deney gruplar1 ve periyotlar arasinda olusturdugu

farklar.

Periyotlar Periyotlar
(giin) Gruplar p degeri Gruplar (giin) p degeri
1 2% 0.005 1 15* 0.012
. 3* 0.038 1. GRUP 30* 0.008
1. GUN
2 3* 0.000 15 30%* 0.001
1 2 0.657 1 15* 0.002
) 3 0.904 2. GRUP 30% 0.000
15. GUN
2 3 0.331 15 30* 0.002
1 2 0.773 1 15* 0.023
) 3 0.421 3. GRUP 30%* 0.017
30. GUN
2 3 0.133 15 30* 0.001

*Gruplar arasinda istatistiksel olarak onem gdsteren farklar belirlenmistir.

Sekil 4.6 a, b ve c’de sirasiyla ilk, ikinci ve ligiincii gruplara ait; Ni, Cr ve Mo elementlerinin

zamana (Sl¢lim periyotlarina) bagl olarak degisen ES egrileri goriilmektedir.
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a) Salin/PBS- 1. Grup Element Salinim b) Salin/PBS- 2. Grup Element Salinim
Oranlari Oranlari
15 4 1 ﬁ
~ | — 3
o0 e N j 5 .
c:’?. 5 / e \0 k) 1 / / Ni
3 - \10
0 - : 0 ]%L!
1 2 3 -1 2 3
Olgiim Periyotlan Olgiim Periyotlan

c) Salin/PBS- 3. Grup Element Salinim
Oranlari
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Sekil 4.6. a, b, ¢. Salin- PBS uygulamasina ait element salinim egrileri.

Salin- PBS uygulamasinda her 3 grupta da Cr salinimi zamana bagli olarak sabit bir degerde
ilerlemigtir. Ni salinimlar1 1. ve 2. periyotlar arasinda artarak ilerlemis ve sonra sabit bir
degere ulasarak devam etmistir. Mo salinimlari 1. grupta zamana bagli olarak artmistir; 2. ve
3. gruplarda ise Once sabit bir degerle ve daha sonra dogrusal olarak artan bir sekilde salinim
yapmustir. Olgiim periyotlart sonunda biitiin gruplar igin Cr salmmmi en diisiik seviyede
kalmustir. Ik grupta Ni salimmi her 3 periyotta da en yiiksek degeri sergilerken, 2. ve 3.
gruplardaki son periyotlarda Mo salinimi en yiiksek degeri sergilemistir (Sekil 4.6 a, b ve c).
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HP uygulamasi

On islem yapilmadan ES testi uygulanan gruplar (AAS/ HP uygulamasi)
HP uygulamas1 yapildiginda gruplar;

- 1. glin igin 2>1>3,

- 15. glin i¢in 1>3>2,

- 30. gilin i¢in 1>3>2 seklinde siralanma gostermistir (Tablo 4.16).
[lk 8l¢iim periyodu igin, 1. ve 3. gruplara ait 6rneklerde hemen hemen ayni miktarda; 2. grup
orneklerinde ise bu gruplara gore daha fazla miktarda salinim goriilmesine ragmen aradaki
farklar istatistiksel olarak 6nemli bulunmamistir. Onbesinci giin dl¢timiinde grup 1- 2, 30. giin
Olctimiinde ise grup 1-2 ve grup 2-3 arasinda olusan farklar (Tablo 4.23) istatistiksel olarak
onemli bulunmustur (o = 0.05). Ilk gruba ait orneklerde ES zamana bagh olarak artis
gostermistir. Diger 2 gruba ait drneklerde ise ES, 1. glinden sonra artarak, 15. giinden sonra
azalarak devam etmistir. Her 3 grup icin periyotlar arasinda salinim miktarlar1 yoniinden

olusan farklar (Tablo 4.23) istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (o = 0.05).

Tablo 4.23. HP uygulamasinin deney gruplar1 ve periyotlar arasinda olusturdugu farklar.

Periyotlar Periyotlar
(gilin) Gruplar p degeri Gruplar (gilin) p degeri
1 2 0.084 1 15* 0.003
) 3 1.000 1. GRUP 30%* 0.039
1. GUN
2 3 0.276 15  30%* 0.011
1 2% 0.019 1 15% 0.026
) 3 0.502 2. GRUP 30% 0.009
15. GUN
2 3 0.404 15 30* 0.034
1 2% 0.005 1 15* 0.027
) 3 0.117 3. GRUP 30% 0.010
30. GUN
2 3* 0.049 15 30* 0.021

*Gruplar arasinda istatistiksel olarak 6nem gosteren farklar belirlenmistir.

Sekil 4.7 a, b ve c’de sirasiyla ilk, ikinci ve tigiincii gruplara ait; Ni, Cr ve Mo elementlerinin

zamana (0l¢iim periyotlarina) bagli olarak degisen ES egrileri goriilmektedir. Biitiin gruplarda
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her 3 elementin de salinim egrileri zamanla artis gdstermistir. Ilk grupta biitiin periyotlar
boyunca Ni salinimi en yiiksek seviyede seyretmis, bunu Mo ve Cr izlemistir. Ni, 2. periyoda
kadar dogrusal bir artig grafigi sergilemis, daha sonra sabit bir degere ulasarak salinimin
stirdiirmiigtiir. Mo ise bunun tam tersi olarak, 2. periyoda kadar sabit bir degerle salinmis,
daha sonra dogrusal bir artig sergilemistir (Sekil 4.7 a). Diger 2 grup i¢in (2. ve 3. gruplar) 3.
periyotlarda Mo salinimi, ilk 2 periyotta en yiiksek salinim oranini gosteren Ni elementini

agmustir (Sekil 4.7 b ve ¢).

a) HP- 1. Grup Element Salinim Oranlari b) HP- 2. Grup Element Salinim
Oranlari
80
~_ 60 C 60
£ r ~ ] Cr
S 40 Ni £ 40 .
20 e == ' ) 2 20 — Mo
0 L) 0 L) L) L]
1 2 3 1 2 3
Olgiim Periyotlari Olgiim Periyotlar

c) HP- 3. Grup Element Salinim
Oranlari
60 -

e 40 Cr
2 20 - e ' [o)

0 L L) L]

1 2 3

Olgiim Periyotlari

Sekil 4.7. a, b, ¢. HP uygulamasina ait element salinim egrileri.
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HP uygulamasini takiben, 2. bir 30 giinliik siire ile PBS iginde birakilan 6rneklerdeki salinim
miktarlar1 Tablo 4.18de goriilmektedir. Biitiin gruplarda, element salinimi1 olduk¢a azalma
gostermis ve gruplar 1>3>2 seklinde siralanmistir. Bu 6l¢iim periyodu i¢in grup 2- 3 disinda,
salintm miktarlar1 yoniinden diger gruplar arasinda olusan farklar istatistiksel olarak dnemli
bulunmamaistir (Tablo 4.24).

Tablo 4.24. HP uygulamasindan sonra 30 giin siireyle PBS’te birakilan deney gruplari

arasinda olusan farklar.

Gruplar p degeri
1 2 0.115
3 0.795
2 3* 0.001

60. GUN

*Gruplar arasinda istatistiksel olarak onem gosteren farklar belirlenmistir.

On islem yapildiktan sonra ES testi uygulanan gruplar (AAS/ Salin- HP uygulamas)

Salin- HP uygulamasi yapildiginda gruplar;
- 1. glinigin 3>1>2,
- 15. glin i¢in 2>1>3,

- 30. gilin i¢in 2>1>3 seklinde siralanma gostermistir (Tablo 4.16).

flk giin i¢in elde edilen degerler 3. grupta diger 2 gruba oranla daha az ES oldugunu
gostermistir ve 3. grup ile her 2 deney grubu (grup 1 ve 2) arasinda olusan farklar istatistiksel
olarak dnemli bulunmustur (o0 = 0.05). Onbesinci giinde biitiin gruplar arasinda; 30. giinde ise
grup 1-3 ve grup 2-3 arasinda olusan farklar istatistiksel olarak dnemli bulunmustur (o =
0.05). Her 3 grup i¢in de periyotlar arasinda salinim miktarlar1 yoniinden olusan farklar

istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (Tablo 4.25, o = 0.05).
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Tablo 4.25. Salin- HP uygulamasinin deney gruplari ve periyotlar arasinda olusturdugu
farklar.

Periyotlar Periyotlar
(gtlin) Gruplar p degeri Gruplar (gilin) p degeri
1 2 0.098 1 15* 0.013
) 3* 0.033 1. GRUP 30%* 0.014
1. GUN
2 3* 0.003 15 30* 0.010
1 2% 0.047 1 15* 0.006
) 3* 0.003 2. GRUP 30% 0.009
15. GUN
2 3* 0.011 15 30% 0.017
1 2 0.472 1 15% 0.031
) 3* 0.000 3. GRUP 30% 0.006
30. GUN
2 3* 0.003 15 30* 0.006

*Gruplar arasinda istatistiksel olarak 6nem gosteren farklar belirlenmistir.

Sekil 4.8 a, b ve c’de sirasiyla ilk, ikinci ve tigiincii gruplara ait; Ni, Cr ve Mo elementlerinin
zamana (Ol¢iim periyotlarina) bagli olarak degisen ES egrileri goriilmektedir. Biitiin gruplarda
her 3 elementin de salinim egrileri zamanla artig gostermistir ve Cr salinimi en az miktarda
gerceklesmistir. Ik grupta biitiin periyotlar boyunca Ni saliimi en yiiksek seviyede
seyretmis, 2. ve 3. gruplarda ise 3. periyotlarda Mo salinimu, ilk 2 periyotta en yliksek salinim

oranini gosteren Ni elementini asmistir (Sekil 4.8 a, b ve c).

Salin- HP uygulamasini takiben, 2. bir 30 giinliik siire ile PBS i¢inde birakilan 6rneklerdeki
salinim miktarlar1 Tablo 4.18’de goriilmektedir. Biitiin gruplarda, element salinimi olduk¢a
azalma gostermis ve gruplar 1>3>2 seklinde siralanmustir. Biitlin gruplar arasinda 60. giin

salinim miktarlar1 arasinda olusan farklar istatistiksel olarak onemli bulunmamistir (Tablo

4.26).
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Tablo 4.26. Salin- HP uygulamasindan sonra 30 giin siireyle PBS’te birakilan deney gruplari

arasinda olusan farklar.

Gruplar p degeri
1 2 0.054
. 3 0.437
60. GUN
2 3 0.069
a) Salin/HP- 1. Grup Element Salinim b) Salin/HP- 2. Grup Element Salinim
Oranlan Oranlari
50 - 60 ~|
~ 40 - aE——— ~
E 30 or £ 40 -
S 20 - @ 20
=% 10 - e \] o 3. e |\ 0
0 L) L] 0 L) L) L]
1 2 3 1 2 3
Olgiim Periyotlari Olgiim Periyotlar

Oranlarn

c) Salin/HP- 3. Grup Element Salinim

c—Cr

1 2

Olgiim Periyotlar

Sekil 4.8. a, b, ¢. Salin- HP uygulamasina ait element salinim egrileri.
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KP uygulamasi

On islem yapilmadan ES testi uygulanan gruplar (AAS/ KP uygulamasi)

KP uygulamasi yapildiginda gruplar;
- 1. gln i¢in 1>2>3,
- 15. glin i¢in 1>2>3,
- 30. gilin i¢in 1>3>2 seklinde siralanma gdstermistir (Tablo 4.17).

Biitiin 6l¢iim periyotlar1 i¢in gruplar arasinda ve ayni grup ig¢in biitlin zaman periyotlari

arasinda elde edilen biitiin farklar istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (Tablo 4.27, o =

0.05).

Tablo 4.27. KP uygulamasinin deney gruplar1 ve periyotlar arasinda olusturdugu farklar.

Periyotlar Periyotlar
(gilin) Gruplar p degeri Gruplar (gtlin) p degeri
1 2% 0.025 1 15* 0.019
) 3* 0.000 1. GRUP 30%* 0.008
1. GUN
2 3* 0.001 15 30* 0.017
1 2% 0.000 1 15* 0.003
) 3* 0.008 2. GRUP 30%* 0.003
15. GUN
2 3* 0.011 15 30%* 0.012
1 2% 0.000 1 15* 0.009
) 3* 0.024 3. GRUP 30%* 0.001
30. GUN
2 3% 0.040 15 30% 0.011

*Gruplar arasinda istatistiksel olarak 6nem gosteren farklar belirlenmistir.

Sekil 4.9 a, b ve ¢’de sirastyla ilk, ikinci ve {igiincii gruplara ait; Ni, Cr ve Mo elementlerinin

zamana (Ol¢lim periyotlarina) bagli olarak degisen ES egrileri goriilmektedir. Biitiin deney
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gruplarinda Ni salinimi en yiiksek, Cr salinimi ise en diisiik miktarda gerceklesmistir. Ancak
salinim periyotlar1 tamamlandiginda, 2. grupta Cr salinimi Mo salinimina, 3. grupta ise Mo
salimmmi1 Ni salinimina olduk¢a yaklasmakla beraber, elementler i¢in salinim oranlari

arasindaki siralama degismemistir (Sekil 4.9 a, b ve c).

a) KP- 1. Grup Element Salinim b) KP- 2. Grup Element Salinim Oranlari
Oranlari
20 -

L 40 e 15 —
£ L 10 77— Cr
L 20 ’ﬁ Cr g’_ 5 _7__: —_—
53,. i —Ni

0 = . —NI 0 r y

1 2 3 |===Mo 1 2 3 |™Mo
Olgiim Periyotlan Olgiim Periyotlari

c) KP- 3. Grup Element Salinim

Oranlan
20 -
= 15 4
LE’ 10 Cr
2 5- Ni
0 ' ' a0
1 2 3

Olgiim Periyotlar

Sekil 4.9. a, b, c. KP uygulamasina ait element salinim egrileri.

KP uygulamasini takiben, 2. bir 30 giinliik siire ile PBS iginde birakilan 6rneklerdeki salinim
miktarlar1 Tablo 4.18de goriilmektedir. Biitiin gruplarda, element salinimi1 olduk¢a azalma
gostermis ve gruplar 1>2>3 seklinde siralanmistir. Grup 2-3 disindaki, biitiin gruplar i¢in 60.
giin salinim miktarlar1 arasinda olusan farklar istatistiksel olarak énemli bulunmustur (Tablo

4.28, o= 0.05).
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Tablo 4.28. KP uygulamasindan sonra 30 giin siireyle PBS’te birakilan deney gruplari

arasinda olusan farklar.

Gruplar p degeri
1 2% 0.030
3* 0.026
2 3 0.381

60. GUN

*Gruplar arasinda istatistiksel olarak 6nem gdsteren farklar belirlenmistir.

On islem yapildiktan sonra ES testi uygulanan gruplar (AAS/ Salin- KP uygulamasi)
Salin- KP uygulamasi yapildiginda gruplar;

- 1. glinigin 1>3>2,

- 15. glin i¢in 3>1>2,

- 30. giin i¢in 3>1>2 seklinde siralanma gostermistir (Tablo 4.17).
Birinci glin sonunda ES miktar1 2. grup icin en diisiik degeri sergilemistir. Birinci ve 3.
gruplarda ise birbirine yakin miktarlarda ES ger¢eklesmistir. Grup 1-3 arasinda fark
istatistiksel olarak dnemli bulunmazken; grup 1- 2 ve grup 2-3 arasindaki farklar istatistiksel
olarak 6nemli bulunmustur (a0 = 0.05). Onbesinci giinde biitiin gruplar arasinda meydana
gelen farklar istatistiksel olarak dnemli bulunmustur (a0 = 0.05). Otuzuncu giinde ise grup 1-2
disindaki gruplarda olusan farklar istatistiksel olarak énemli bulunmustur (o = 0.05). Her 3
gruptaki ES miktarlar1 da, once artarak daha sonra ise azalarak devam etmistir ve ayni grup
icin biitlin S6l¢iim periyotlar1 arasinda elde edilen biitiin farklar istatistiksel olarak onemli

bulunmustur (Tablo 4.29, o = 0.05).
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Tablo 4.29. Salin- KP uygulamasinin deney gruplari ve periyotlar arasinda olusturdugu

farklar.

Periyotlar Periyotlar
(giin) Gruplar p degeri Gruplar (giin) p degeri
1 2% 0.008 1 15% 0.013
) 3 0.752 1. GRUP 30* 0.009
1. GUN
2 3* 0.000 15 30%* 0.041
1 2% 0.009 1 15* 0.007
) 3* 0.000 2. GRUP 30* 0.003
15. GUN
2 3* 0.000 15 30* 0.031
1 2 0.951 1 15* 0.006
) 3* 0.003 3. GRUP 30* 0.000
30. GUN
2 3* 0.000 15 30* 0.009

*Gruplar arasinda istatistiksel olarak 6nem gosteren farklar belirlenmistir.

Sekil 4.10 a, b ve ¢’de sirasiyla ilk, ikinci ve {i¢iincii gruplara ait; Ni, Cr ve Mo elementlerinin
zamana (6l¢iim periyotlarina) bagl olarak degisen ES egrileri goriilmektedir. Biitiin gruplarda
Cr, Ni ve Mo elementlerinin salinim egrileri zamana bagl olarak artis gostermistir. Ik grupta
en diisiik salinimi yapan element baslangicta Cr, 2. periyotta Mo ve en son periyotta Mo ile
cok yakin degerler gostermekle beraber tekrar Cr olmustur; en yiiksek salinim ise her 3
periyotta da Ni elementinde goriilmiistiir (Sekil 4.10 a). Diger 2 grupta (2. ve 3. gruplar) Cr
salinimi1 her 3 periyotta da en diisilk miktarda gerceklesmistir. Baslangicta Ni salinimlart en
yuksek miktarda iken, periyotlar tamamlandiginda her 2 grupta da Mo salinimi Ni miktarini

asmustir (Sekil 4.10 b ve ¢).
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a) Salin/KP- 1. Grup Element Salinim b) Salin/KP- 2. Grup Element Salinim
Oranlari Oranlari
~N 20 9 ~ 10
g 10 C g 5 (o3
> [ — ] r =) r
30— . Ni 30 T ) Ni
1 2 3 |e—\]o 1 2 3 |ew—No
Olgiim Periyotlan Olgiim Periyotlar

c) Salin/KP- 3. Grup Element Salinim

Oranlan
~E 40
g%, }27‘ cr
20 T ] Ni
1 2 3 |emm\]o

Olgiim Periyotlan

Sekil 4.10. a, b, c. Salin- KP uygulamasina ait element salinim egrileri.

Salin- KP uygulamasini takiben, 2. bir 30 giinliik siire ile PBS icinde birakilan 6rneklerdeki
salinim miktarlar1 Tablo 4.18’de goriilmektedir. Biitiin gruplarda, element salinimi oldukca
azalma gostermis ve gruplar 3>1>2 seklinde siralanmistir. Grup 2 i¢in bu uygulamadaki
salinan elementler deteksiyon limitlerinin diginda kalmistir. Grup 1- 2 disindaki, diger gruplar
arasinda 60. giin salinim miktarlari i¢in olusan farklar (Tablo 4.30) istatistiksel olarak 6nemli

bulunmamustir (o = 0.05).
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Tablo 4.30. Salin- KP uygulamasindan sonra 30 giin siireyle PBS’te birakilan deney gruplari

arasinda olusan farklar.

Gruplar p degeri
1 2% 0.001
. 3 0.585
60. GUN
2 3 0.062

*QGruplar arasinda istatistiksel olarak dnem gdsteren farklar belirlenmistir.

Kullanilan soliisyonun etkisi

Istatistiksel analizlerin giivenilirliginin saglanabilmesi acisindan karsilastirmalar, 30. giin

verileri (Tablo 4.31) iizerinden yapilmistir (Tablo 4.32). Tablo 4.31°de farkli uygulamalara

bagl olarak deney gruplarindan elde edilen ES miktarlar1 goriilmektedir. Ikinci 30 giinliik

PBS uygulamalart ve pozitif kontrol gruplart icin elde edilen degerler Tablo 4.33’te

gosterilmistir.

Ik 30 giinliik periyot

Tablo 4.31. Farkli uygulamalara bagli olarak deney gruplarindan elde edilen (30. giin

sonuglarr) ES ortalama degerleri (ug/ cm?).

PBS Salin- PBS HP Salin- HP KP Salin- KP
1. Grup 4.884 18.355 171.198 107.013 59.704 28.606
2. Grup 12.842 10.175 105.245 129.904 31.665 19.746
3. Grup 14.543 16.627 136.292 77.239 36.803 50.71
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Tablo 4.32. Farkli soliisyon uygulamalarina (ilk 30 giin) gore istatistiksel onem gdsteren

deney gruplart.
PBS Salin- PBS | Salin- HP KP
HP #ox f # ox #oxf
Salin- HP #o% T
KP #ox
Salin- KP * #ox T #
PBS Fark yok.

# 1. Grup i¢in; * 2. Grup icin; T 3. Grup igin istatistiksel fark belirlenmistir.

Isil islem gormemis ornekler (1. Grup)

a) PBS uygulamasina gore Salin- PBS uygulamasi sonucu ES miktarinda meydana gelen artis
(yaklasik 3.5 kat), istatistiksel olarak 6nemli bulunmamustir.

b) HP uygulamasina gore Salin- HP uygulandiginda element salinimindaki azalma,
istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (a0 = 0.05).

¢) Salin- KP uygulamasi, KP’nin direkt uygulandigi1 kosula gore ES miktarini yaklasik 2 kat
azaltmistir. Olusan bu fark istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (a0 = 0.05).

d) HP uygulamasi pozitif kontrol grubuna (PBS) gore, ES miktarin1 yaklasik 35 kat
artirmistir ve bu fark istatistiksel olarak o6nemli bulunmustur (o = 0.05). Salin- HP
uygulamasi sonucu Salin- PBS uygulamasina gére ES miktarinda meydana gelen artis
(yaklasik 6 kat), istatistiksel olarak onemli bulunmustur (o = 0.05).

e) PBS uygulamasma gore KP uygulandiginda element saliniminda gozlenen artis,
istatistiksel olarak onemli bulunmustur (a0 = 0.05); Salin- KP ile Salin- PBS uygulamalar1
arasinda ise Salin- KP i¢in beliren artis, istatistiksel olarak 6nemli bulunmamustir.

f) HP uygulamasina goére KP uygulandiginda olusan azalma (yaklasik 3 kat), istatistiksel
olarak 6nemli bulunmustur (a0 = 0.05).

g) Salin- HP uygulamasi, Salin- KP uygulamasina gore element salinimini yaklasik 4 kat
arttirmistir; olusan bu fark, istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (Tablo 4.31 ve Tablo 4.32,

o =0.05).
Ortalama bir sicaklik degeri ile 1s1l islem uygulanan érnekler (2. Grup)

a) PBS uygulamasma gore Salin- PBS uygulamas: sonucu ES miktarinda meydana gelen

azalma, istatistiksel olarak 6nemli bulunmamustir.
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b) HP uygulamasi ile Salin- HP uygulamasi arasinda olusan fark (artma), istatistiksel olarak
onemli bulunmustur (o = 0.05).

¢) Salin- KP uygulamasi, KP’nin direkt uygulandig1 kosula gore ES miktarini yaklasik 1.5 kat
azaltmasina ragmen, olusan bu fark istatistiksel olarak 6nemli bulunmamustir.

d) HP uygulamasi pozitif kontrol grubuna (PBS) gore, ES miktarin1 yaklagik 8 kat arttirmistir
ve bu fark, istatistiksel olarak dnemli bulunmustur (o = 0.05). Salin- HP uygulamasi sonucu
Salin- PBS uygulamasina gére ES miktarinda meydana gelen artis (yaklasik 16 kat),
istatistiksel olarak dnemli bulunmustur (o0 = 0.05).

e) KP ile PBS ve Salin- KP ile Salin- PBS uygulamalar1 arasinda olusan farklar, istatistiksel
olarak 6nemli bulunmustur (o = 0.05).

f) HP uygulamasina gore KP uygulandiginda olusan azalma (yaklasik 3 kat), istatistiksel
olarak 6nemli bulunmustur (o0 = 0.05).

g) Salin- HP uygulamasi, Salin- KP uygulamasina gore element salinimini yaklagik 7 kat
arttirmistir; olusan bu fark istatistiksel olarak énemli bulunmustur (Tablo 4.31 ve Tablo 4.32,

o =0.05).

Porselen firinlama siklusunun tamamen yansitildigi 6rnekler (3. Grup)

a) PBS uygulamasma gore Salin- PBS uygulamas: sonucu ES miktarinda meydana gelen
artma (yaklagsik 1.5 kat), istatistiksel olarak dnemli bulunmamustir.

b) HP uygulamasi ile Salin- HP uygulamasi arasinda olusan fark (azalma), istatistiksel olarak
Onemli bulunmamustir.

c¢) Salin- KP uygulamasi, KP’nin direkt uygulandig1 kosula gére ES miktarini arttirmasina
ragmen, olusan bu fark istatistiksel olarak 6nemli bulunmamustir.

d) HP uygulamasi pozitif kontrol grubuna (PBS) gore, ES miktarin1 yaklagik 9.5 kat
artirmigtir ve bu fark istatistiksel olarak o6nemli bulunmustur (o = 0.05). Salin- HP
uygulamasi sonucu Salin- PBS uygulamasina gore ES miktarinda meydana gelen artis
(yaklasik 8 kat), istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (o = 0.05).

e) KP ile PBS ve Salin- KP ile Salin- PBS uygulamalar arasinda olusan farklar, istatistiksel
olarak 6nemli bulunmustur (o = 0.05).

f) HP uygulamasina goére KP uygulandiginda olusan azalma (yaklasik 4 kat), istatistiksel
olarak énemli bulunmustur(a = 0.05).

g) Salin- HP uygulamasi, Salin- KP uygulamasina gore element salinimini arttirmistir; olusan

bu fark istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (Tablo 4.31 ve Tablo 4.32, a = 0.05).
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ikinci 30 giinliik periyot (PBS icinde)

Bu periyot icin elde edilen degerlerin karsilastirilmasinda kullanilacak olan pozitif kontrol
gruplari, ilk 30 giin i¢in kullanilanla aynidir. Ciinkii bu periyot ikinci 30 giin olarak ifade
edilse de deney soliisyonlarinin uygulanmasindan sonraki agamada, ilk 30 giinliik periyodun

verilerinden bagimsiz olarak yeni degerler elde edilerek hesaplamalar yapilmistir (Tablo

433).

Tablo 4.33. Pozitif kontrol gruplar1 ve ikinci 30 giinliik PBS uygulamalari i¢in elde edilen ES

ortalama degerleri (ug/ cm?).

PBS Salin- PBS HP Salin- HP KP Salin- KP
1. Grup 4.884 18.355 2915 1.284 1.675 0.575
2. Grup 12.843 10.175 0.539 0.324 0.091 0
3. Grup 14.543 16.627 2.200 0.842 0.007 0.890

Ikinci 30 giin icin farkli soliisyon uygulamalarina gore istatistiksel dnem gosteren deney

gruplari, Tablo 4.34°te goriilmektedir.

Tablo 4.34. Farkli soliisyon uygulamalarina (ikinci 30 giin) gore istatistiksel onem gdsteren

deney gruplari.
PBS Salin- PBS | Salin- HP KP
HP i i
Salin- HP *
KP *
Salin- KP *
PBS

* 2. Grup icin; T 3. Grup igin istatistiksel fark belirlenmistir.

Isil islem gormemis ornekler (1. Grup)

a) PBS uygulamasina gore Salin- PBS uygulamasi sonucu ES miktarinda meydana gelen artis
(yaklasik 3.5 kat), istatistiksel olarak 6nemli bulunmamustir.

b) HP uygulamasina gore Salin- HP uygulandiginda element salinimindaki azalma,
istatistiksel olarak dnemli bulunmamustir.

¢) Salin- KP uygulamasi, KP’nin direkt uygulandigi kosula gore ES miktarini1 yaklasik 3 kat

azaltmistir. Olusan bu fark, istatistiksel olarak 6nemli bulunmamustir.
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d) HP uygulamasi pozitif kontrol grubuna (PBS) gore, ES miktarini yaklasik 2 kat azaltmistr,
fakat bu fark istatistiksel olarak dnemli bulunmamistir; Salin- HP uygulamasi sonucu Salin-
PBS uygulamasina gére ES miktarinda meydana gelen azalma (yaklasik 14 kat), istatistiksel
olarak énemli bulunmamastir.

e) PBS uygulamasia gore KP uygulandiginda element saliniminda gézlenen yaklasik 3 kat
azalma, istatistiksel olarak 6nemli bulunmamuistir; Salin- KP ile Salin- PBS uygulamalar
arasinda ise Salin- PBS i¢in beliren artis (yaklasik 32 kat), istatistiksel olarak 6nemli
bulunmamastir.

f) HP uygulamasina gore KP uygulandiginda olusan azalma, istatistiksel olarak Onemli
bulunmamustir.

g) Salin- HP uygulamasi, Salin- KP uygulamasina gore element salinimini arttirmistir; olusan

bu fark istatistiksel olarak 6nemli bulunmamustir (Tablo 4.33 ve Tablo 4.34).

Ortalama bir sicaklik degeri ile 1s1l islem uygulanan 6rnekler (2. Grup)

a) PBS uygulamasia gore Salin- PBS uygulamas: sonucu ES miktarinda meydana gelen
azalma, istatistiksel olarak énemli bulunmamustir.

b) HP uygulamasina goére Salin- HP uygulandiginda element salinimindaki azalma,
istatistiksel olarak dnemli bulunmamastir.

c¢) Salin- KP uygulamasi, KP’nin direkt uygulandig1 kosula gére ES miktarini azaltmigtir.
Olusan bu fark istatistiksel olarak 6nemli bulunmamustir.

d) HP uygulamasi pozitif kontrol grubuna (PBS) gore, ES miktarini1 yaklasik 7 kat azaltmistr,
fakat bu fark istatistiksel olarak onemli bulunmamustir; Salin- HP uygulamasi sonucu Salin-
PBS uygulamasina gére ES miktarinda meydana gelen azalma (yaklasik 24 kat), istatistiksel
olarak 6nemli bulunmustur (o = 0.05).

e) PBS uygulamasina gore KP uygulandiginda element saliniminda goézlenen azalma
istatistiksel olarak onemli bulunmustur (a0 = 0.05); Salin- KP ile Salin- PBS uygulamalar1
arasinda ise Salin- PBS i¢in beliren artis, istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (o0 = 0.05).
f) HP uygulamasina gore KP uygulandiginda olusan azalma, istatistiksel olarak Onemli
bulunmamustir.

g) Salin- HP uygulamasi, Salin- KP uygulamasina gore element salinimini yaklagik 2 kat

arttirmistir; olusan bu fark istatistiksel olarak onemli bulunmamustir (Tablo 4.33 ve Tablo

4.34).
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Porselen firinlama siklusunun tamamen yansitildig: 6rnekler (3. Grup)

a) PBS uygulamasina gore Salin- PBS uygulamasi sonucu ES miktarinda meydana gelen
artis, istatistiksel olarak 6énemli bulunmamustir.

b) HP uygulamasina gore Salin- HP uygulandiginda element salininmindaki yaklasik 3 kat
azalma, istatistiksel olarak dnemli bulunmustur (o = 0.05).

¢) Salin- KP uygulamasi, KP’nin direkt uygulandigi kosula gére ES miktarini arttirmistir.
Olusan bu fark, istatistiksel olarak onemli bulunmamustir.

d) HP uygulamasi pozitif kontrol grubuna (PBS) gore, ES miktarin1 yaklagik 2 kat azaltmistir,
fakat bu fark istatistiksel olarak dnemli bulunmamustir; Salin- HP uygulamasi sonucu Salin-
PBS uygulamasina gore ES miktarinda meydana gelen azalma (yaklasik 20 kat), istatistiksel
olarak 6nemli bulunmustur (o = 0.05).

e) PBS uygulamasma gore KP uygulandiginda element salinnminda goézlenen azalma,
istatistiksel olarak onemli bulunmustur (a0 = 0.05); Salin- KP ile Salin- PBS uygulamalar1
arasinda ise Salin- PBS icin beliren artis (yaklasik 19 kat), istatistiksel olarak Gnemli
bulunmustur (o = 0.05).

f) HP uygulamasina gore KP uygulandiginda olusan azalma, istatistiksel olarak Onemli
bulunmustur (o = 0.05).

g) Salin- HP uygulamasi, Salin- KP uygulamasina gére element salinimini azaltmistir; olusan

bu fark istatistiksel olarak 6nemli bulunmamuistir (Tablo 4.33 ve Tablo 4.34).

Ag1z kosullarinda bir metalin korozyon davranisi ve biyolojik yonden uyumlulugu hakkinda
yorum yapilmasi asamasinda, o metalden salman elementlerin miktarlar1 glindeme
gelmektedir. Daha az ES yapan metal hem korozyon davranist hem de biyouyumluluk
acisindan daha olumludur. Asagida Ozetlenmis olan AAS bulgularinda gruplar, ES
miktarlarina gore siralanarak yorumlanmustir. Istatistiksel olarak onemli bulunan gruplar
hakkinda yorum yaparken p degerinden, istatistiksel olarak 6nemli bulunmayan gruplar

hakkinda yorum yaparken ise ortalama degerlerden yararlanilmstir.

ES analizlerinden elde edilen veriler su sekilde 6zetlenebilir;
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1) On islem uygulamasi sonucu deney gruplari toplam kiitle salinimi degerleri ydniinden

1>2>3 seklinde siralanmislardir (Tablo 4.14).

2) Ayni elektrolit ortaminda farkli deney gruplarindan ve farkli zaman periyotlar1 i¢in elde
edilen ES miktarlarina gore grup ortalamalar1 esas alindiginda asagidaki degerlendirmeler

yapilmistir.

a) Farkl1 6l¢iim periyotlar1 agisindan degerlendirme (zamanin etkisi):

Biitiin uygulamalarda (PBS, Salin- PBS, HP, Salin- HP, KP ve Salin- KP) biitiin deney
gruplart i¢in (grup 1, 2 ve 3) ilk 30 giinliik 3 6l¢iim periyodu (1. giin, 15. giin ve 30. giin) su
sekilde siralanmustir;

30. giin > 15. giin > 1. giin

Buna gore, soliisyon tipinden bagimsiz olarak ES zamanla orantili olarak artig gdstermistir

(Tablo 4.15, Tablo 4.16 ve Tablo 4.17).
b) Farkli deney gruplar1 acisindan degerlendirme (1s1l islemin etkisi):
PBS, Salin- PBS, HP, Salin- HP, KP ve Salin- KP uygulamalarinin ilk 30 giinliik 3 6l¢giim

periyodu (1. gilin, 15. giin ve 30. giin) esas alindiginda deney gruplarimin toplam kiitle

salimimlarina iligkin ortalama degerleri Tablo 4.35°te siralanmustir.

Tablo 4.35. Farkli uygulamalar ve Ol¢lim periyotlar: i¢in deney gruplarinin toplam kiitle

salinim ortalama degerlerinin biiylikten kii¢iige dogru siralanmasi.

Uygulama PBS Salin- PBS Salin- HP Salin- KP
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- PBS uygulamasinda her 3 6l¢iim periyodu i¢in de siklus seklinde 1s1l islem uygulanan
orneklerde en fazla, 1s1l iglem uygulanmayan 6rneklerde en az ES goriilmiistiir. Baska bir
ifadeyle korozyona en yatkin olan grup 3. grup, en direngli olan ise 1. gruptur.

- Salin- PBS uygulamasinda her 3 6l¢iim periyodu i¢in de 1s1l islem uygulanmayan 6rneklerde
en fazla, ortalama bir degerle 1s1l islem uygulanan 6rneklerde en az ES goriilmuistiir.

- HP uygulamasinda ilk 6l¢iim periyodunda gruplar arasinda beliren fark istatistiksel olarak
onemli olmadigi i¢in; 1s1l islem uygulanmayan 6rneklerde en fazla, ortalama bir degerle 1s1l
islem uygulanan 6rneklerde en az ES oldugu sdylenebilir.

- Salin- HP uygulamasinda her 3 o6l¢lim periyodu i¢in de ortalama bir degerle 1s1l islem
uygulanan Orneklerde en fazla, tekrarlanan 1sil islem uygulanan Orneklerde en az ES
gorilmistiir.

- KP uygulamasinda 1s1l islem uygulanmayan orneklerde en fazla, siklus seklinde 1s1l islem
uygulanan 6rneklerde en az ES gortilmiistiir.

- Salin- KP uygulamasi i¢in, ilk dl¢iim periyodunda 1. ile 3. gruplar arasinda beliren fark
istatistiksel olarak dnemli olmadig1 i¢in; siklus seklinde 1sil islem uygulanan 6rneklerde en

fazla, ortalama bir degerle 1s1l islem uygulanan 6rneklerde en az ES oldugu sdylenebilir.

Ikinci 30 giinliik 6l¢iim periyodunda ise gruplar su sekilde siralanmuslardir (Tablo 4.18);
HPi¢in: 1 >3>2 KPigin:1>2>3

Salin- HP i¢in: 1 >3 > 2 Salin- KP i¢in: 3> 1>2

Bu 6l¢tim periyodunda (ikinci 30 giin) hi¢bir uygulamada gruplar arasinda istatistiksel bir fark
olusmadig i¢in, sonuglarin yorumlanmasi asamasinda Salin- KP uygulamasinda 1 ve 3. grup

arasindaki ES miktarindaki kiigiik fark dikkate alinmamustir.
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On islem yapilmayan uygulamalar icin deney gruplarindaki siralanmanm ilk 30 giinliik

degerlendirme sonuglari ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

3) Farkli elektrolit ortamlarinda ayni1 deney gruplarindan elde edilen ES miktarlarina (30. giin)
gore grup ortalamalar1 esas alindiginda (ES olusturma 6zellikleri agisindan elektrolitin etkisi)

deney gruplar1 asagidaki gibi siralanmustir;

Istatistiksel analizler 30. giin verileri iizerinden yapildig1 igin yorumlar, bu periyot esas
almarak yapilmistir (Tablo 4.36, Sekil 4.11 a, b ve c¢). Sekil 4.11°de ilk 2 6l¢lim periyodu icin

ortalama degerler esas alinmustir.

Tablo 4.36. Deney gruplarina gore farkli uygulamalar (30. giin) i¢in toplam salinim ortalama

degerlerinin biiyiikten kiiclige dogru siralanmasi.

HP Salin- HP HP
Salin- HP HP Salin- HP
KP KP Salin- KP

Salin- KP Salin- KP KP
Salin- PBS PBS Salin- PBS
PBS Salin- PBS PBS

Buna gore;

- Agartma ajan1 uygulamalar1 6n islemden bagimsiz olarak, ES miktarlarini arttirmistir.

- Her 3 grup i¢in de PBS ile Salin- PBS uygulamalar1 arasinda istatistiksel olarak fark
olmamasi1 sebebiyle 6n igslem sonrasi PBS uygulamasiin genellikle ES miktarini arttirdigi
sOylenebilir.

- HP uygulamasi Salin- HP uygulamasina goére ES miktarini genellikle arttirmistir.

- KP wuygulamasi ile Salin- KP uygulamasi arasinda 3. grupta istatistiksel bir fark
bulunmamasi (Tablo 4.32) sebebiyle KP uygulamasinin daha fazla element salinimina neden

oldugu ifade edilebilir.
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- HP uygulamas1 KP’ye gore, Salin- HP uygulamasi ise Salin- KP’ye gore ES miktarini
arttirmistir.  Bu  bilgilere gore HP sollisyonunun 6n islemden bagimsiz olarak, KP

soliisyonundan daha fazla korozyon olusturma ozelligine sahip oldugu sdylenebilir (Tablo
4.36, Sekil 4.11 a, b ve ¢).

a) Farkli uygulamalarda 1. grup b) Farkl uygulamalarda 2. grup
orneklerinden salinan toplam kiitle oranlarn érneklerinden salinan toplam kiitle
oranlari
175+ -
150 150+
oPBS 125 1
125 OPBS
N | ms-PBS 100 -
e 100 ~ BS-PBS
S OHP = f o
275 Os- HP \%’. 75 o HP
50 BKP 50 .i'PHP
0- 0-
1. Giin 30.Giin 1. Giin 30.Giin

c) Farkh uygulamalarda 3. grup 6rneklerinden
salinan toplam kiitle oranlan

150-
125 mPBS
. 100+ B S- PBS
é, 75 i OHP
3.
50. i @S- HP
BKP
25 | E BS-KP
0.

1. Giin 15.Giin 30.Giin

Sekil 4.11. a, b. c. ES miktarlarina gore, her deney grubu i¢in farkli uygulamalarin etkisi.

Deney gruplarinda, ilk 30 giinliik periyotlar tamamlandiktan sonra ikinci bir 30 giin siire ile

uygulanan 0.1 M PBS i¢indeki salinim miktarlar1 Tablo 4.37°de gosterilmistir.
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Tablo 4.37. 1k 30 giinliik test periyodu sonrasi, ikinci 30 giinliik periyotta PBS’te elde edilen

toplam kiitle salinimi ortalama degerlerine gore onceden uygulanmis farkli soliisyonlarin

etkisi.
1. GRUP 2. GRUP 3. GRUP
HP HP
KP Salin- KP
Salin- HP Salin- HP
Salin- KP KP
Buna gore,

HP uygulamalarindan sonra 6n islemden bagimsiz olarak érnekler biyolojik ortami taklit eden
bir soliisyona alindiginda olusan ES, KP uygulamalarindakine gore daha fazla bulunmustur

(Tablo 4.34 ve Tablo 4.37).

SP ve ES testleri arasinda uyum analizi:

SP gruplarindan ve ES gruplarindan elde edilen verilerin birbirleri ile uyumlu olup
olmadiklarini tespit etmek amaciyla Pearson korelasyon katsayisinin (r) kullanildigi, Basit
Dogrusal Regresyon ve Korelasyon Analizi (o = 0.01) (Ozdamar, 2004) sonucunda sadece 6n
islemden sonra uygulanan KP elektroliti igcinde SP ve ES testlerine tabi tutulan gruplar (SP/
Salin- KP ile AAS/ Salin- KP) arasinda istatistiksel ve sayisal bir korelasyonun bulundugu (o
=0.01), diger gruplarda ise bulunmadig1 bulgulanmistir. Bu sebeple, bulgularin yorumlanmasi

asamasinda SP ve ES gruplari ayr1 ayr1 degerlendirilmistir.

SEM/ EDS Bulgulari:
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Testlerden once kontrol gruplarinda, 6n islem yapilmadan gerceklestirilen SP ve ES testleri

(30. giin) sonrasi ise deney gruplarinda yapilmis olan SEM ve EDS analizlerinin sonuglari su
sekildedir:

Testlerden Once Yapilan SEM/ EDS Analizleri:
Testlerden 6nce yapilan SEM/ EDS analizlerinden elde edilen goriintiiler ve grafikler Resim

4.1-.4.3 ve Sekil 4.12- 4.14’te yer almustir.

e
Full scale counts: 1934 Kontrolt
2000 4

1500

1000

500

nes'd | 28Ky ' S e S S N A N S

-
Full scale counts: 1580 Kontra2

1500

1000

500

S 0

METU | 2BKU 5 1 2 3 H 3 : 7 3 5 10

Resim 4.2 ve Sekil 4.13. ikinci gruba ait SEM/ EDS analizi (x750).
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Full scale counts: 1545 Kontrol3

1500
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500+

y a . T | |
METU 2B8KU | 0 ! 2 3 4

Resim 4.3 ve Sekil 4.14. Ugiincii gruba ait SEM/ EDS analizi (x750).

Testlerden once kontrol gruplarindan alimman SEM goriintiileri, 3 grubun da hemen hemen
benzer Ozellikte ylizey yapist sergiledigini gostermistir. Biitiin 6rnek yiizeylerinde polisaj
izlerinin oldukga belirgin oldugu goériilmiistiir.

Testlerden Sonra Yapilan SEM/ EDS Analizleri:

SP testleri sonrasi analizler:

HP Uygulamasi:

Testlerden 6nce yapilan SEM/ EDS analizlerinden elde edilen goriintiiler ve grafikler Resim

4.4-.4.6 ve Sekil 4.15- 4.17°de yer almustir.

. ————T
Full scale counts: 1160 K-HP1

1000+

200

600

400

200 s

ccr

—_— o

METU 28KV s ! ! : 3

Resim 4.4 ve Sekil 4.15. SP/ HP uygulamasindaki 1. gruba ait SEM/ EDS analizi (x750).
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Resim 4.5 ve Sekil 4.16. SP/ HP uygulamasindaki 2. gruba ait SEM/ EDS analizi (x750).

T E———TT -
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Resim 4.6 ve Sekil 4.17. SP/ HP uygulamasindaki 3. gruba ait SEM/ EDS analizi (x750).

HP elektroliti icinde SP testi yapilan orneklerde en fazla ylizey erozyonu 3. grupta (Resim
4.6), en az1 ise 2. grupta (Resim 4.5) goriilmiistiir. Kontrol grubu 6rneklerinde izlenen polisaj

izleri (Resim 4.1- 4.3) SP/ HP uygulamasindan sonra hemen hemen kaybolmustur.

KP Uygulamasi:

KP elektroliti iginde SP testi yapilan her 3 gruba ait 6rneklerde de, kontrol gruplarinda
goriilen polisaj izleri (Resim 4.1- 4.3) kaybolmustur. Yiizey erozyonu en fazla 1. grupta

gerceklesmistir (Resim 4.7); 2. ve 3. gruplara ait drnekler benzer 6zellikler sergileseler de 2.

gruba ait ornekteki (Resim 4.8) polisaj izleri, 3. gruba (Resim 4.9) oranla daha belirgindir.
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Birinci grupta selektif ¢oziinme bolgeleri goriilmiistiir; diger 2 grupta ise daha homojen bir

korozyon gerceklesmistir. SP/ HP uygulamasi yapilan Ornekler (Resim 4.4- 4.6) ile

karsilastirildiginda her 3 grubun da daha az yiizey erozyonu sergiledigi goriilmiistiir.

METU 28KUu

e
Full scale counts: 1905
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Resim 4.7 ve Sekil 4.18. SP/ KP uygulamasindaki 1. gruba ait SEM/ EDS analizi (x750).
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Resim 4.8 ve Sekil 4.19. SP/ KP uygulamasindaki 2. gruba ait SEM/ EDS analizi (x750 ).
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Resim 4.9 ve Sekil 4.20. SP/ KP uygulamasindaki 3. gruba ait SEM/ EDS analizi (x750).
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ES Testleri Sonrasi1 Analizler:

HP Uygulamasi:

HP elektroliti iginde ES testi yapilan 1. ve 3. grup orneklerinde ¢ok az miktarda ylizey
erozyonu goriilmekle beraber yiizeyler (Resim 4.10 ve Resim 4.12), kontrol gruplar ile
benzer dzellikler sergilemistir. Tkinci gruba ait 6rnek yiizeyinde ise kontrol grubuna oranla
belirgin bir sekilde farklilik belirmistir (Resim 4.11). Birinci ve 3. gruplarda daha homojen bir
korozyon 06zelligi goriiliirken, 2. grupta polisaj izlerinin olduk¢a az belirgin hale gelmesi ve
secici ¢ozlinme bolgelerinin varligr dikkat cekmistir. Resim 4.13’te 2. grup 6rnegine ait farkli
bir biliyliltme orani ile alinmis SEM goriintiisii, HP uygulamasimin, ortalama bir degerle
firinlama islemi yapilmis 6rnegin oksit tabakasi iizerinde, ¢cok sayida secici ¢oziinme bolgesi

olusturmak yoluyla olusturdugu olumsuz etkiyi daha net bir sekilde ortaya koymustur.

—
Full scale counte: 1322 AHPT
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Resim 4.10 ve Sekil 4.21. AAS/ HP uygulamasindaki 1. gruba ait SEM/ EDS analizi (x750).
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Resim 4.13. AAS/ HP uygulamasindaki 2. gruba ait SEM analizi (x100).
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KP Uygulamasi:

KP elektroliti icinde ES testi yapilan her 3 grupta da yiizeyler (Resim 4.14- Resim 4.16),
kontrol gruplar1 ile benzer &zellikler sergilemistir; ancak 1. gruba ait Ornekte yilizeydeki
polisaj izleri diger 2 gruba oranla biraz daha silik hale gelmistir. AAS/ HP (Resim 4.10- 4.13)

uygulamalarina gore, her 3 grup icin de ylizey erozyonu oldukea diisiiktiir.
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Resim 4.15 ve Sekil 4.25. AAS/ KP uygulamasindaki 2. gruba ait SEM/ EDS analizi (x750).
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Resim 4.16 ve Sekil 4.26. AAS/ KP uygulamasindaki 3. gruba ait SEM/ EDS analizi (x750).

Sekil 4.12- 4.26 aras1 EDS analizleri alasimin (kiitle) bilesimine ait degerleri gostermistir (at
%).
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XPS Analizi Bulgular

Alagim ylizeyinde mevcut elemental bilesenleri belirlemek ve onlarin kimyasal statiilerini
tanimlamak amaciyla gergeklestirilen XPS analizlerinde, 6rnek yiizeylerinde oncelikle genel
bir tarama (wide scan) ve ardindan yiiksek ¢oziiniirliik 6zelliginde olan detayli bir tarama
(narrow scan) ile XPS spektrumlar1 elde edildikten sonra derinlik profili analizlerine
gecilmistir. Ornegin O 1S piki, alasim yiizeyleri {izerinde metal oksitlerin (ve varsa
hidroksitlerin) varligini isaret eden genis asimetrik bir sekil sergilemistir. Oksijenin kimyasal
statiisii detayli tarama ile incelenmis ve yiizeydeki elementlerin ¢ogunun farkli formlarda

oksitler olusturma yeteneginde oldugu bulunmustur.

Analizler sonucunda Ni, Cr, Mo, O ve yapidaki eser elementlerin varligi, 6rnegin yilizeyinde
ve daha derin tabakalarinda gosterilmistir. Bu elementlerin kimyasal statiileri baglanma
enerjileri (BE) yardimiyla; konsantrasyonlar1 ise genel ve detayli taramalar esnasinda elde
edilen spektrumlardaki pik ytikseklikleri ve o statlinlin asindirma asamalarindaki goriilme

sikligindan faydalanilarak yorumlanmistir.

Her spesifik pik yiiksekligine ait baglanma enerjilerinin, elementin hangi kimyasal statiisiine
ait oldugunun belirlenmesi agsamasinda; XPS verilerinin degerlendirilmesi i¢in kullanilabilen

bir analiz tablosundan (www.lasurface.com) yararlanilmistir. Asagida, ¢alismamiz esnasinda

tespit edilen elementler ve o elementlere ait kimyasal statiilerin karsilik geldigi BE degerleri
verilmistir:
Mo’ — 227.7 eV

Ni’ > 852.6 eV Cr’ - 5742 ¢V

NiO — 853.8 eV
Ni203 — 855.7eV

Ni(OH), —> 855.6 eV

Ni,Si — 852.8 ¢V
Si” > 99.8 eV
Si0;, — 103.0 eV
0-Si — 531.9 eV
Ce’ — 883.7 eV
CeO, — 882.1 eV

Cr® — 577 eV
Cr,0O3 > 575.7eV
CrO; — 577.9 eV
CrO;, > 5759 eV
Fe — 706.5 eV
Fe,03 — 709.8 eV
FeO —> 710 eV
Al > 729V
AlLO; - 75.6 eV
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Mo™ — 229.3 eV
MoO; — 233.1 eV
Mo0,0s — 231.6 eV
MoO; — 229.1 eV
Nb’ — 201.9 eV
Nb,Os — 203.5 eV
NbO — 203.5 eV
NbO, — 205.5 eV
FeOOH — 710.7 eV


http://www.lasurface.com/

CeAl, — 883.3 eV Al(OH); — 75.6 eV CrOOH — 576.8 eV
Al- O-C —» 283.5eV AlNi — 853.55 eV

Testlerden once yapilan XPS analizleri:

Tablo 4.38 ve Tablo 4.39°da kontrol gruplari i¢in elde edilen XPS sonuglar1 (sirastyla oksit

tiirleri ve element miktarlari, at %) gortilmektedir.

Tablo 4.38. Kontrol gruplari i¢in XPS analizi sonucunda tespit edilen oksit tiirleri.

NiO Cr03 MoOs; Si0, AlLOs
Ingot + + - n -
1. Grup - + + - +
2. Grup + + + + +
3. Grup + + + + +

Tablo 4.39. Kontrol gruplari icin XPS elemental analiz sonuglar (at %).

Niyp Crp Mosq Siop, Ois
Ingot 44.742 18.4 4.139 5.959 25.649
1. Grup 33.788 7.297 1.954 0 26.414
2. Grup 22.75 6.177 1.985 11.072 25.922
3. Grup 14.001 5.568 1.245 3.336 18.060

- Alasim ¢ekirdegi (ingot) analizi:

Yiizey, Cr ve Ni oksitlerinin (Cr,O; ve NiO) karisimi seklindedir. Cr 2p bolgesinde elde
edilen BE degerleri Cr,O3 ve metalik Cr’ varligim gdstermistir. Genel ve detayl taramalarin
analizi sonucunda metalik Cr’ miktarinin Cr;Os5’ten daha yiiksek oldugu bulunmustur.
Metalik Ni’ de, NiO formundan daha fazla miktarda bulunmustur, ek olarak birka¢ asindirma
asamasinda Ni(OH), ile uyumlu BE tespit edilmistir. Her 2 element i¢in de 5. asamadan sonra
O ile bag olusturduklarina iliskin bir veri bulunamamistir. Mo i¢in elde edilen BE degeri

(227.7 V), metalik Mo’ ile uyumludur, yiizeyden itibaren son asindirmaya kadar oksit
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formuna rastlanmamustir. SiO, biitiin XPS analizi boyunca kii¢iik pikler seklinde goriilmiistiir

(Tablo 4.38 ve Tablo 4.39).

- 1. Gruba ait 6rnegin analizi:

Yiizey Cr, Ni, Mo ve Al oksitlerinin (Cr,0O3, NiO, MoOs ve Al;O3) karisimi seklindedir.
Alagim cekirdeginden farkli olarak 10- 12. asamalara kadar oksit formlarina rastlanmistir ve
oksit statiisiiniin daha fazla oldugu bulgulanmustir. Mo 3d piki, metalik Mo”’a ek olarak, daha
az miktarda MoOj3 varligini isaret etmistir. Yiizeyde ve yiizeye yakin birkag¢ tabakada tespit
edilen Al,Os, bitirme asamalar1 esnasinda uygulanan kumlama isleminden kaynaklanmistir

(Tablo 4.38 ve Tablo 4.39).

- 2. Gruba ait 6rnegin analizi:

Yiizey, Tablo 4.38’de goriilen oksitlerin bir karisimi seklindedir ve 14. asamadaki derinlige
kadar bu oksitlere rastlanmistir. Alasim ¢ekirdegi ve 1. gruptan farkl olarak, oksit yapisinda
nikelin ve molibdenin katkilar1 olduk¢a diisiik olmustur. Tablo 4.39°da rakamsal olarak 1.
grup ile yakin bir Mo yiizdesi goriilse de, Mo 3d pikinde, oksit formundan ziyade metalik
Mo’ oldugu belirlenmistir. Metalik Ni’ miktar;, NiO ve Ni,O; formunda tespit edilmis
oksitlerinden oldukca yiiksektir. SiO,’ye ek olarak bazi asindirma asamalarinda Si’ varligina
da rastlanmustir. Benzer sekilde AI”1n da varligmi gosteren BE degerine rastlanmustir (Tablo

4.39).

- 3. Gruba ait 6rnegin analizi:

Yiizey oksit tabakasi NiO, Cr,03, M0oO3, Al,O3 ve SiO; ‘den olugsmustur. Cr ve Ni oksitlerine
10., Mo oksitine 2. ve Al oksitine ise 18. asamaya kadarki derinliklerde rastlanmigtir. Biitiin
derinlik profili ¢alismasi esnasinda Si oksitleri ve bazi asamalarda da Si’ goriilmiistiir. Onceki
gruplardan farkli olarak bazi asamalarda O 1S pikinde AI(OH); ile uyumlu BE degeri
sergileyen sapmalar tespit edilmistir (Tablo 4.38 ve Tablo 4.39).

Kontrol grubuna ait 6rnekler i¢in elde edilen XPS verileri karsilagtirmali olarak Sekil 4.27°de

verilmistir.
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at %

50
40
30
20
10-

Kontrol gruplarinda XPS analizi

M ingot

1. Grup
02. Grup|
03. Grup|—

O Ni Cr Mo Si

Element

Sekil 4.27. Kontrol gruplari i¢in elde edilen karsilastirmali XPS verileri.

Testlerden sonra yapilan XPS analizleri:

SP testi (0n islem uygulanmamis), element salinimu testi (6n islem uygulanmamis 30 giinliik
periyoda ait) ve SEM/ EDS analizi sonrasi ylizey kimyas1 ve derinlik profilleri i¢in elde edilen

XPS sonuglari:

SP testi sonras1 XPS analizleri

HP uygulamasi sonrasi1 XPS analizleri:

Tablo 4.40 ve Tablo 4.41°de HP uygulanmis SP gruplar1 (SP/ HP uygulamasi) i¢in elde edilen

XPS sonuglar (sirasiyla oksit tiirleri ve element miktarlari, at %) gortilmektedir.

Tablo 4.40. SP/ HP gruplari i¢in XPS analizi sonucunda tespit edilen oksit tiirleri.

NiO | Cr03 | MoO; | SiO; | ALO;3 | Nb,Os | CeO; | Fe O3
1. Grup + + + + + + + +
2. Grup + + + + - + + +
3. Grup - + + + - + T T
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Tablo 4.41. SP/ HP gruplar icin XPS elemental analiz sonuglar1 (at %).

Niyp Cryp Mosq Siop, Ois Nbsg Cesq Feyp
1. Grup | 6.487 | 2.849 | 2.232 | 7.519 | 23.053 | 0.40 | 2.227 | 0.020
2. Grup | 14.028 | 5.401 | 4.984 | 15.701 | 27.883 | 0.058 | 6.108 | 0.720
3.Grup | 3.819 | 6.728 | 2.121 | 5.856 | 65.270 | 0.048 | 0.199 | 0.028

- 1. Gruba ait 6rnegin analizi:

Yiizey oksit tabakasit NiO, Cr,03, MoOs, Si0,, Al,O3, Nb,Os, CeO; ve Fe,O3 kombinasyonu
seklindedir (Tablo 4.40). Yiizeyden itibaren biitiin agindirma asamalarinda Ni 2p pikinde NiO
ve Ni’ bir arada tespit edilmistir. Cr, Mo, Si, Ce ve Fe tiim asamalarda sadece oksit
formlarinda goriilmiislerdir ve higbirinin elemental statiileriyle iliskili BE degerlerine
rastlanmamistir. O pikleri SiO; ve Al,Oj icin referans olan O 1S bdlgesine dogru hafif bir
sapma gostermistir. Ek olarak SiO, varligini isaret eden, Si 2p piki de mevcuttur. Bunlarin
yanisira O 1S pikinde ilk 3 asindirma tabakasinda FeEOOH ve Al(OH); ile uyumlu sapmalar
da goriilmiistiir. Ce 3d pikinde tiim asamalar boyunca mevcut olan CeO;’e ek olarak, 2.
asamadan itibaren 12. agamaya kadar CeAl, ile uyumlu BE degerleri de tespit edilmistir, 7.
asamadan itibaren ise metalik Ce’ da yapiya katilmistir. Kontrol grubu (1. grup) ile
karsilagtirildiginda O orani fazla bir degisim gostermezken; Ni ve Cr oranlar1 azalmig, Mo
oran1 artmistir (Tablo 4.39 ve Tablo 4.41). Kontrol grubu o6rneginde mevcut olmayan

seryumun (at % 2.227) oksit olusumuna katkis1 fark edilmistir.

- 2. Gruba ait 6rnegin analizi:

Yiizey oksit tabakasinda Tablo 4.40’ta goriilen oksitlere ek olarak Ni,Os;, NbO, NbO, ve FeO
de mevcuttur. Ni 2p pikinde biitin asamalar boyunca Ni’ ve NiO izlenmekte iken, 19.
asindirma agamasindan itibaren Ni,Os ile uyumlu BE degeri de saptanmistir. Mo 3d, Cr 2p,
Si 2p, Ce 3d ve Fe 2p piklerinde tiim asamalar boyunca goriilen oksit formlarina ek olarak
sirastyla metalik Moo, Cr’, Sio, Ce’ ve Fe' de bulunmustur. O 1S pikinde FeO, AL,Os ve
Ni(OH); ile uyumlu sapmalar tespit edilmistir. 1. grup ile kiyaslandiginda Nb disindaki biitiin
elementlerin konsantrasyonlarinda artis izlenmistir (Tablo 4.41). Kontrol grubu (2. grup) ile
karsilastirildiginda, Mo ve Si disindaki biitliin element oranlart azalma gostermistir. Bu azalma

ozellikle Ni ve Si i¢in oldukca belirgin olmustur (Tablo 4.39 ve Tablo 4.41).
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- 3. Gruba ait 6rnegin analizi:

Yiizey, Cr, Mo, Si, Ce, Nb ve Fe oksitlerinin karisimi seklindedir (Tablo 4.40). Ni 2p pikinde
biitiin asamalar boyunca sadece Ni’ ile uyumlu BE degeri tespit edilmis olmasi ve oksit
statiistindeki varligi ile ilgili bir kanit olmamas1 oldukea dikkat ¢ekicidir. Mo 3d, Si 2p ve Fe
2p piklerinde tiim asamalar boyunca gériilen oksit formlarina ek olarak sirasiyla metalik Mo”,
Si’ ve Fe’ de bulunmustur. Cr 2p pikinde 18. asamaya kadar sadece Cr,Os ile uyumlu BE
degeri, bu asamadan 30. asamaya kadar ise Cr’ ile uyumlu BE degeri saptanmustir. O 1S
pikinde FeO ile uyumlu bir sapma mevcuttur. Ce 3d piki azalmistir veya tespiti zordur, ancak
CeO; ile uyumlu BE degeri tespit edilmistir. Birinci grupla kiyaslandiginda Cr ve O
miktarlarinda yaklagik 3’er kat artis, diger tiim elementlerin miktarlarinda azalma
belirlenmistir. Mo hemen hemen degisiklik gdstermemistir. Ikinci grupla kiyaslandiinda ise
Ni, Mo ve Si miktarlarindaki azalma; Cr ve 6zellikle O miktarlarindaki artma dikkat ¢ekicidir
(Tablo 4.41). Kontrol grubuna (3. grup) gore ise Ni disindaki biitiin element konsantrasyonlari
artis gostermistir (Tablo 4.39 ve Tablo 4.41).

SP/ HP deney grubuna ait 6rnekler icin elde edilen XPS verileri karsilagtirmali olarak Sekil
4.28’de verilmistir.

SP/ HP deney gruplarinda XPS analizi

B1.G (HP)—
W2.G (HP)
03.G (HP)

at %

o Ni Cr Mo Si Ce Nb Fe

Element

Sekil 4.28. SP/ HP deney gruplari i¢in elde edilen karsilastirmali XPS verileri.
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KP uygulamasi sonras1 XPS analizleri:

Tablo 4.42 ve Tablo 4.43’te KP uygulannmis SP gruplar1 (SP/ KP uygulamasi) i¢in elde edilen

XPS sonuglar1 (sirastyla oksit tiirleri ve element miktarlari, at %) goriilmektedir.

Tablo 4.42. SP/ KP gruplari i¢in XPS analizi sonucunda tespit edilen oksit tiirleri.

NiO | Cr,0O3 | MoO; | SiO; | ALO; | Nb,Os | CeO; | FeyOs
1. Grup + + + + + + + +
2. Grup + + + + - - + +
3. Grup + + + + - + + +

Tablo 4.43. SP/ KP gruplari i¢in XPS elemental analiz sonuglar1 (at %).

Niyp Cryp Mosq Sizp, Ois Nbsqg Cesq Fe,,
1. Grup | 0.254 | 1.495 | 5.869 | 6.203 | 62.381 | 0.040 | 0.105 | 0.195
2.Grup | 7.339 | 7.162 | 2369 | 10.321 | 54.946 | 0.412 | 2.710 | 0.056
3.Grup | 7.194 | 12.442 | 1.165 | 5.402 | 90.898 | 0.254 | 0.780 | 0.550

- 1. Gruba ait 6rnegin analizi:

Yiizey, Tablo 4.40’ta goriilen biitiin oksitlerin karisimi seklindedir (Tablo 4.42). Ni tiim
asamalarda sadece oksit formunda goriilmiistiir ve elemental statiisiiyle iliskili BE degerine
rastlanmamigtir. Molibden i¢in elde edilen miktarin (at % 5.869) biiyiikk cogunlugunu metalik
Mo° olusturmakla birlikte, biitiin XPS analizi boyunca oksit formuna da rastlanmustir. Cr 2p
pikinde biitiin asamalar boyunca Cr,O3 ve Cr” ile uyumlu BE degerleri tespit edilmis, ek
olarak ilk 7 asamada CrOOH ve Cr(OH)s;’in mevcut oldugu goriilmiistiir. Nb 3d pikinde
Nb,Os biitiin agamalar boyunca, NbO, ilk 10 asamada ve Nb’ ise son 20 asamada
saptanmistir. Si 2p ve Ce 3d piklerinde oksit formlarina ek olarak 2. asamadan itibaren
sirastyla Si” ve Ce” ile uyumlu BE degerleri belirlenmistir. Kontrol grubu (1. grup) ile
kiyaslandiginda biitiin elementlerde goriilen artis veya azalmalardaki biiyiik fark dikkat
cekicidir. Ni (~ 30 kat) ve Cr (~ 5 kat) azalma; Mo (~ 2.5 kat), Si (~ 6 kat) ve O (~ 2.5 kat)
artma gostermistir (Tablo 4.39 ve Tablo 4.43). SP/ HP uygulamasina ait 1. grup ile
karsilastirildiginda O ve Mo disindaki biitiin elementlerin oranlarinin dikkat ¢ekici bir sekilde

azaldig1 goriilmiistiir (Tablo 4.41 ve Tablo 4.43).
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- 2. Gruba ait 6rnegin analizi:

Yiizey oksit tabakasinda Tablo 4.42de goriilen oksitlere ek olarak NbO ve CrOs; de yer
almistir. Ni, Cr , Si ve Nb biitiin asamalar boyunca sadece oksit formlarindadir, elemental
statiideki varliklar ile ilgili bir kanit yoktur. Ni 2p pikinde Al;Ni ile uyumlu sapmalar
goriilmiistiir. Fe 2p ve Ce 3d pikleri azalmistir veya tespiti zordur, ancak Fe,O3 ve CeO ile
uyumlu BE degerleri tespit edilmistir. Birinci gruba gore Ni, Cr ve Si oranlar1 artmis; Mo ve
O oranlar1 azalmistir (Tablo 4.43). Kontrol grubu (2. grup) ile kiyaslandiginda O oranindaki
artis, daha fazla oksit olustugunu; Cr, Ni ve Mo oranlarindaki degisimler ise olusan oksit
tabakasinin bilesiminde Cr ve Mo elementlerinin katkisinin nikelden daha fazla oldugunu
gostermistir  (Tablo 4.39 ve Tablo 4.43). SP/ HP uygulamasina ait 2. grup ile
karsilastirildiginda Cr ve O disindaki biitiin elementlerin konsantrasyonlarinda degisik

derecelerde azalmalar goriilmistiir (Tablo 4.41 ve Tablo 4.43).

- 3. Gruba ait 6rnegin analizi:

Yiizey oksit tabakasinda NiO, Cr,03;, MoOs, SiO,, Nb,Os, CeO, ve Fe,O; mevcuttur (Tablo
4.42). Bunlara ek olarak Ni 2p pikinde sadece en dis yiizey tabakasinda Ni(OH),, Cr 2p
pikinde biitiin asamalar boyunca CrO; ve ilk 6 asamada Cr(OH);, Mo 3d pikinde ilk 5
asamada MoQO,, Nb 3d pikinde ilk 6 asamada NbO ve NbO; ile uyum gosteren BE degerleri
saptanmustir. Cr 2p bolgesinde oksit formlarimin yamisira Cr’ ve Cr™ iyonlarma da
rastlanmistir. Olusan CrOs; miktar1 Cr,O; miktarindan belirgin olarak daha fazladir. Mo 3d
bdlgesinde ise oksitlerine ek olarak ilk 5 asamada Mo ™ ve biitiin asamalarda Mo® iyonlar1 da
goriilmiistiir. Si, Ce ve Fe tiim asamalarda hem oksit statiileri hem de elemental statiileri ile
iligkili BE degerleri sergilemislerdir. Birinci ve ikinci gruplara gore Ni, Cr ve O miktarlari
oldukga artis gostermis; Mo ve Si miktarlarinda azalma olmustur (Tablo 4.43). Kontrol grubu
(3. grup) ile kiyaslandiginda Mo ve o6zellikle Ni disindaki biitiin elementlerin oranlarinda
degisik derecelerde artis goriilmiistiir (Tablo 4.39 ve Tablo 4.43). SP/ HP uygulamasina ait 3.
grup ile karsilastirildiginda Mo konsantrasyonunun azaldigt; Ni, Cr ve O konsantrasyonlarinin
arttigi, Si konsantrasyonunun ise fazla degisiklik gostermedigi belirlenmistir (Tablo 4.41 ve

Tablo 4.43).

SP/ KP deney grubuna ait 6rnekler icin elde edilen XPS verileri karsilagtirmali olarak Sekil
4.29’da verilmistir.
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SP-KP deney gruplarinda XPS analizi

100
A H1.G (KP)
80+ ‘ H2.G (KP)
03.G (KP) ——
= g
e |
'
lﬂ WHH g7 W 7 P s
o Ni Cr Mo Si Ce Nb Fe
Element

Sekil 4.29. SP/ KP deney gruplari i¢in elde edilen karsilastirmali XPS verileri.

Element salinimui testi sonrasi yapilan XPS analizleri

HP uygulamasi sonrasi1 XPS analizleri:

Tablo 4.44 ve Tablo 4.45’te HP uygulanmis AAS gruplart (AAS/ HP uygulamasi) icin elde

edilen XPS sonuglar (sirasiyla oksit tiirleri ve element miktarlari, at %) goriilmektedir.

Tablo 4.44. AAS/ HP gruplar i¢in XPS analizi sonucunda tespit edilen oksit tiirleri.

NiO | Cr;O3 | MoO;s | SiO, | ALO; | Nb,Os | CeO, | Fe,O3
1. Grup + + + + + - + +
2. Grup + + + + - - + +
3. Grup + + + + + + + +

Tablo 4.45. AAS/ HP gruplari i¢in XPS elemental analiz sonuglar (at %).

Niyp Cryp Mosq Sizp, Ois Nbsqg Cesq Fe,,
1. Grup | 2.796 | 8.048 | 4.096 | 5.676 | 66.795 | 0.019 | 8.346 | 0.172
2.Grup | 4.658 | 6.962 | 1.997 | 7.996 | 72.799 | 0.021 | 0.039 | 0.304
3. Grup | 4.493 | 10.259 | 2.094 | 8324 | 67.768 | 0.015 | 0.015 | 0.195
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- 1. Gruba ait 6rnegin analizi:

Yiizey oksit tabakasinda Tablo 4.44’te goriilen oksitlere ek olarak Ni;Oz, M0,0s, CrO,, CrO3
ve NbO, tespit edilmistir. Ilk 12 asamada Ni 2p pikinde; Ni’, NiO ve Ni,Si varligi
goriilmiigken, bu asamadan sonra nikel elemental statiide mevcuttur. Kontrol gruplarinin
aksine Cr ve Mo oksitleri biitiin agsamalarda goriilmiistiir. Cr ve Si biitiin agamalar boyunca
sadece oksit formlarinda izlenmistir, elemental statiideki varliklar ile ilgili bir kanit
bulunmamistir. Molibden i¢in elde edilen miktarin (at % 4.096) biiylik ¢ogunlugunu metalik
Mo’ olusturmakla birlikte, biitiin XPS analizi boyunca oksit formlarina da rastlanmistir. Nb
3d ve Ce 3d pikleri, biitlin agamalar boyunca sadece sirasiyla NbO, ve CeO, formu ile
uyumlu BE degerleri sergilemistir, elemental statiideki BE’leri ile ilgili bir kanit
bulunmamistir. Fe 2p piki azalmistir veya tespiti zordur, ancak Fe,Oj3 ile uyumlu BE degeri
tespit edilmistir. Alagim ¢ekirdegi ve kontrol grubu (1.grup) ile karsilastirildiginda oksit
formlarmin  asindirma  asamalart  boyunca mevcut olmasti ve elementlerin
konsantrasyonlarindaki degisimler dikkat ¢ekicidir. Kontrol grubuna oranla Ni’de yaklasik 12
kat azalma meydana gelirken; Cr ve Mo dikkat cekici bir sekilde artig géstermistir. Kontrol
grubundan farkli olarak Si ve 6zellikle Ce (% 8.346) tespit edilmistir. Daha ¢ok oksit olustugu
icin O’de artis olusmustur (Tablo 4.39 ve Tablo 4.45).

- 2. Gruba ait 6rnegin analizi:

Yiizey oksit tabakasinda NiO, Cr,03;, M0Os3, SiO,, NbO,, CeO, ve Fe,Os; mevcuttur (Tablo
4.44). Bunlara ek olarak oksijen O-Si (SiC) bag1 da olusturmustur. Oksit olusumuna sadece
ilk 7 asamada goriilen NiO’in katkis1 oldukc¢a diisiiktiir. Ni, oksit formundan ziyade metalik
Ni” ve Ni,Si seklinde tespit edilmistir. Biitiin asamalar boyunca goriilen Cr,03’¢ Cr™ iyonu
eslik etmistir. Mo 3d pikinde, MoOs formuna oranla daha fazla konsantrasyonda Mo® ve Mo ™
bulunmustur. Kontrol grubuna (2. grup) oranla Ni konsantrasyonu yaklasik 5 kat azalmustir.
Cr ve Mo konsantrasyonlar1 fazla degisim gostermezken, O konsantrasyonu yaklagik 3 kat
artmustir (Tablo 4.39 ve Tablo 4.45). Ilk gruba oranla ise Ni, Si ve O konsantrasyonlarinda
artma, diger elementlere ait konsantrasyonlarda ise azalma goriilmiistiir (Tablo 4.45). Ek

olarak oksit bilesenlerindeki farklilik da dikkat ¢ekicidir.

- 3. Gruba ait 6rnegin analizi:
Yiizey oksit tabakasinda NiO, MoOs, Cr,0s3, ALO;, SiO,, Nb,Os, CeO, ve Fe,0O3’e (Tablo
4.44) ek olarak NiyO;, CrOs; ve NbO da goriilmiistiir. NiO ilk 4 asamada ve Ni,Os ilk 2

asamada mevcutken, daha sonraki agamalarda metalik Ni’ tespit edilmistir. Cr, Si, Ce ve Fe
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tiim asamalarda sadece oksit formlarinda goriilmiislerdir ve higbirinin elemental statiileriyle
iligkili BE degerine rastlanmamustir. Nb 3d pikinde Nb° ile uyum gosteren BE degeri elde
edilmistir. Fe 2p ve Ce 3d pikleri azalmistir veya tespiti zordur, ancak Fe,O3 ve CeO; ile
uyumlu BE’leri tespit edilmistir. Kontrol grubuna (grup 3) oranla Ni konsantrasyonu yaklasik
3 kat azalmustir; Cr, Mo ve Si yaklagik 2’ser kat, O ise yaklasik 4 kat artig gostermistir (Tablo
4.39 ve Tablo 4.45). AAS/ HP uygulamasindaki 1. gruba oranla Mo harig biitiin elementlerde
degisik derecelerde artis; 2. gruba oranla ise O disindaki elementlerde artis oldugu, Ni i¢in ise

hemen hemen hi¢ degisim olmadig goériilmiistiir (Tablo 4.45).

AAS/ HP deney grubuna ait 6rnekler icin elde edilen XPS verileri karsilastirmali olarak Sekil
4.30’da verilmistir.

AAS/ HP deney gruplarinda XPS analizi

B1.G (HP)
m2.G (HP)—
[03.G (HP)

at %
I
e

O Ni Cr Mo Si Ce Nb Fe

Element

Sekil 4.30. AAS/ HP deney gruplari i¢in elde edilen karsilastirmali XPS verileri.

KP uygulamasi sonras1 XPS analizleri:

Tablo 4.46 ve Tablo 4.47°de KP uygulanmis AAS gruplar1 (AAS/ KP uygulamasi) i¢in elde

edilen XPS sonugclar1 (sirastyla oksit tiirleri ve element miktarlari, at %) goriilmektedir.
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Tablo 4.46. AAS- KP gruplari i¢in XPS analizi sonucunda tespit edilen oksit tiirleri.

NiO | Cr;O3 | MoOs | SiO, | ALO; | NbyOs | CeO, | Fe,O3
1. Grup + + + + - + + +
2. Grup + + + + - + + +
3. Grup + + + + - + + +

Tablo 4.47. AAS/ KP gruplari i¢in XPS elemental analiz sonuglar (at %).

Niyp Cryp Mosq Sizp, Ois Nbsqg Cesq Fe,,
1. Grup | 0377 | 1.495 | 5.728 | 6.203 | 62.381 | 0.025 | 0.105 | 0.195
2. Grup | 20.723 | 21.783 | 8.472 | 21.684 | 77.951 | 0.001 | 1.406 | 0.577
3.Grup | 7.794 | 6.230 | 4.866 | 6.385 | 70.559 | 0.043 | 0.053 | 0.303

- 1. Gruba ait 6rnegin analizi:

Yiizey oksit tabakasinda NiO, Cr,Os3, MoOs3, SiO;, Nb,Os, CeO, ve Fe,Os; mevcuttur (Tablo
4.46). Ni 2p pikinde sadece en iist ylizey tabakasinda NiO goriilmiisken, bu asamadan sonra
nikel elemental statiide mevcuttur. Biitiin asamalar boyunca goriilen Cr,05’e, Cr'™ iyonu eslik
etmistir. Mo 3d pikinde, MoO; formuna gore daha fazla konsantrasyonda Mo’ bulunmustur.
Si, Ce, Nb ve Fe tiim asamalarda sadece oksit formlarinda goriilmiislerdir ve higbirinin
elemental statiileriyle iliskili BE degerlerine rastlanmamistir. Kontrol grubuna (1. grup) oranla
Ni konsantrasyonu yaklasik 90 kat ve Cr konsantrasyonu yaklasik 4 kat azalmistir; Mo
konsantrasyonu ise bir miktar artig gostermistir. Ancak O konsantrasyonunda goriilen
yaklagik 2 kat artis, kontrol grubuna gore daha fazla oksit olustugunu gostermistir (Tablo 4.39
ve Tablo 4.47). AAS/ HP uygulamasindaki grup 1°e oranla Ni, Cr ve Ce konsantrasyonlarinda
belirgin sekilde azalma; Mo ve Si konsantrasyonlarinda ise biraz artma izlenmistir. Ancak O
konsantrasyonunda meydana gelen kii¢lik degisim, oksit miktarlarindan ziyade, oksit yapisin
olusturan bilesenlerde farklilik olduguna isaret etmektedir. Baska bir deyisle, AAS/ HP
uygulamasindaki 1. grupta olusan oksit tabakasinda Ni, Cr ve Ce oksitlerinin oran1 daha fazla

bulunmustur (Tablo 4.45 ve Tablo 4.47).
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- 2. Gruba ait 6rnegin analizi:

Yiizey oksit tabakasi 1. grup ile benzer yapidadir (Tablo 4.46). Ni, Cr, Mo, Si, Nb, Ce ve Fe
pikleri genellikle 1. grupla ayn1 6zellikleri gostermistir. Mo ve Si pik yiiksekliklerinde, en dis
ylizey tabakasindan sonra (2. asindirma asamasindan itibaren) dikkat g¢ekici bir azalma
izlenmistir. Ek olarak Si 2p ve Nb 3d piklerinde oksit formlarina ek olarak, 2. asamadan
itibaren sirastyla Si” ve Nb° ile uyumlu BE degerleri belirlenmistir. Oksijen konsantrasyonu 1.
grupla kiyaslandiginda belirgin degisim gostermemekle birlikte, oksit yapisindaki Ni, Cr, Mo,
Si ve Ce oksitlerinin konsantrasyonlarindaki artig oldukca dikkat ¢ekicidir. Kontrol grubuna
(grup 2) oranla Ni konsantrasyonu az bir miktar azalmig; Cr (~ 3 kat), Mo (~ 4 kat), Si (~ 2
kat) ve O (~ 3 kat) konsantrasyonlar1 ise artmistir (Tablo 4.39 ve Tablo 4.47). AAS/ HP
uygulamasina ait 2. grupla karsilagtirildiginda O konsantrasyonunda belirgin bir degisim
olmasa da Ni, Cr, Mo, Si ve Ce konsantrasyonlarindaki artig, oksit yapisinda bu elementlere

ait oksitlerin katkisinin daha fazla oldugunu gostermistir (Tablo 4.45 ve Tablo 4.47).

- 3. Gruba ait 6rnegin analizi:

Yiizey oksit tabakasi ve Ozellikleri, konsantrasyonlari diginda tamamen 1. grup ile
ortismektedir (Tablo 4.46). 1. gruba oranla Mo ve Ce disindaki biitiin elementlerin
miktarlarinda artis goriilmiistiir; 2. gruba oranla ise Nb disindaki biitiin elementlerin miktarlari
azalmistir (Tablo 4.47). Kontrol grubuna oranla (grup 3) Ni konsantrasyonu olduk¢a azalmais,
diger elementlerin konsantrasyonlar1 artmstir. Ozellikle O konsantrasyonunda gdriilen biiyiik
artis, KP uygulanmis ve tekrarlanan firinlama islemine maruz birakilmis bu AAS test
grubunda, daha fazla oksit olustuguna isaret etmektedir (Tablo 4.39 ve Tablo 4.47). AAS/ HP
uygulamasindaki 3. grupla karsilastirildiginda Ni ve Mo oranlarinda yaklasik 2’ser kat artis;
Cr ve Si oranlarinda ise azalma oldugu goriilmiistiir. O miktarinda saptanan farkliliklar (artis),
miktarindan ziyade oksit bilesenleri arasinda farklilik oldugunu gostermistir (Tablo 4.45 ve

Tablo 4.47).

AAS/ KP deney grubuna ait 6rnekler i¢in elde edilen XPS verileri karsilastirmali olarak Sekil

4.31°de verilmistir.
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AAS- KP deney gruplarinda XPS analizi

v
80 B1.G (KP) —

M2.G (KP)[—
03.G (KP)

at %

O Ni Cr Mo Si Ce Nb Fe

Element

Sekil 4.31. AAS/ KP deney gruplari i¢in elde edilen karsilastirmalt XPS verileri.
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V. SONUC VE ONERILER
Protetik dis tedavilerinin bir¢ok tiirlinde ekonomik olmalar1 sebebiyle temel metal alagimlari
kullanilmaktadir. Mekanik acidan olumlu 6zellikler sergilemelerine ragmen, bu alagimlarin
biyolojik agidan tasidiklari riskler hala incelenmektedir. Dental uygulamalar i¢in alagim
se¢imi agamasinda etkili olan faktorlerin en 6nemlileri, alasimin biyolojik uyumlulugu ve agiz
kosullarinda meydana gelebilecek korozyon/element salinimi olaymna karsi direng
gosterebilmesidir. Bu konuda kiitle bilesimindeki Cr ve Mo miktarlarinin 6nemli oldugu
(Bumgardner ve Lucas, 1993), ancak yiizey terkibinin kiitle bilesiminden farkli olabilecegi
bilinmektedir (Miilders ve ark., 1996; Wataha ve Malcolm, 1996). Alasimlar, agiz
ortamindaki korozyon direnglerini ylizey oksitleri ile saglarlar. Konu ile ilgili literatiirde farkli
firinlama kosullarinin oksit tabakasi iizerinde etkili olabilecegi (Hegedus ve ark., 2002) ve
metal-porselen sistemlerinde uygulanan firinlama islemleri sirasinda ulagilan sicakliklarin,
oksit tabakasinin bilesimini degistirmek suretiyle alasimin korozyon davranisini ve doku
cevabini etkileyebilecegi (Roach ve ark., 2000) belirtilmektedir. Pasif filmin dogru
tanimlanmasi, biyouyumluluk incelemelerinde 6nemli bir asamadir. Oksit formunda olan
pasif film zarar goriirse, komsu ve sistemik yapilara gegen metal iyonlar1 ve/ veya korozyon
iirinlerinde artig olabilmektedir (Huang, 2003). Bu calismada farkli agartma ajanlar1 ve 1sil
islemin etkisi dolayisiyla korozyon davranisi incelenen Wiron 99 alasiminda, biitiin gruplarin
aktiften pasife gegis Ozelligi sergiledigi, bir bagka ifade ile test edilen biitlin Ornek

ylizeylerinde pasivasyon saglayan bir oksit tabakasi olustugu bulgulanmistir.

Calismamizda kullanilan agartma ajanlari ayni konsantrasyonlara sahip (% 10) 2 farkh
kimyasal madde (HP ve KP) gibi goriinse de, % 10- 15’lik KP soliisyonunun % 3- 5’lik HP ve
yaklasik % 7- 10’luk iireye ayristig1 bilinmektedir (Haywood ve Heymann, 1991). Agartma
islemi i¢in kullanilan ajanlar icerik ve konsantrasyonlar acisindan farkliliklar gostermekle
beraber son yillarda gelinen noktada, ¢evre dokularda olusabilecek zararin en aza indirilmesi
icin, diigiik konsantrasyonlu ajanlarin kullanilmasi 6n plana ¢ikmig bulunmaktadir (Haywood
ve Heymann, 1991; Haywood, 1992; Lopes ve ark., 2002). Agartma maddelerine iliskin
calismalarin daha ziyade bu friinlerin sitotoksisitesi, dis dokulari, kompozit, porselen,
amalgam ve altin restorasyonlar {izerindeki etkileri {izerinde yogunlastigi goriilmektedir

(Haywood, 1992; Rotstein ve ark., 1997; Lopes ve ark., 2002; Steinberg ve ark., 2003).
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Cok aktif kimyasal maddeler olan agartma maddelerinin alasim yiizeyinde degisikliklere yol
acabilecegi belirtilmistir (Rotstein ve ark., 2000a ve b, Canay ve ark., 2002). Agartma islemi
uygulamalari sirasinda hasta agzinda, temel metal alagimlarindan hazirlanmis restorasyonlar
bulunabilir. Rutin olarak 6n dislere uygulanmakla beraber agartma maddelerinin, metal
restorasyonlara temas etmesi ve bu alasim ylizeylerinde element salinimini arttirmasi

mumkinddr.

Ulkemizde kullanim alan1 bulan ve farkli sekillerde 1s1] islem simiilasyonu yapilan bir temel
metal alasiminin, ‘home bleaching (NGVB)’ tedavileri esnasinda siklikla kullanilan 2 farkl
agartma maddesi uygulamasinda korozyon/ element salinimi 6zelligini arastiran kapsamli bir
calisma bulunmamas1 g6z Onilinde bulundurularak bu konudaki eksikligin giderilmesi
amaciyla planlanan bu aragtirmada; Ni- Cr alasiminin korozyon davranisi siklik polarizasyon
testi ve iyon salinimi yatkinligi element salinimi (ES) testleri ile incelenmistir. Korozyon
parametreleri ve toplam kiitle salinnm (30. giin) degerleri lizerinden yapilan istatistiksel
degerlendirme sonuglari, ayrica alasim yiizey oksitlerindeki degisimleri inceledigimiz XPS
analizleri ve yiizey morfoloji/ bilesim analizine yonelik SEM/ EDS analizleri ile de

karsilagtirilmistir.

Testlerden 6nce yapilan XPS analizleri, kontrol gruplarinin her 3’iinde de oksit tabakasinda
Cr,03, NiO ve MoOj; bulundugunu gostermistir. Bu bulgumuz, Ni- Cr alasiminda oksidasyon
firmlamasindan sonra gerek metalik statiideki elementlerin gerekse c¢esitli formlardaki
oksitlerin ylizeyi Orttiiglinii belirten Johnson ve arkadaslarmin (2006) sonuglarini
desteklemektedir. ikinci grupta Mo miktari, 6zellikle 3. gruptakinden daha fazladir; birinci
gruptaki degere yakin olmakla beraber oksit formundan ziyade metalik Mo’ formunda oldugu
belirlenmistir. Bu sonug, oksit firinlamasimnin Wiron 99 alagimi i¢in bir zorunluluk olmadigina
iliskin bilgiyi destekler niteliktedir. Uciincii grupta ise ilk 2 gruba oranla oldukca diisiik olan
O ve Ni miktarlari, tekrarlanan firinlama iglemlerinin oksit tabakasi {lizerindeki olumsuz

etkisine igaret etmektedir.

Elektrokimyasal korozyon calismalarimiz sonucunda, % 10 HP soliisyonunun, istatistiksel
olarak onemli farkliliklara yol acacak sekilde temel metal alagimi iizerinde korozyon
olusmasina neden oldugu belirlenmistir. SP/ HP uygulamasi igin 3. grup korozyona en yatkin
gruptur. HP elektroliti iginde SP testi yapilan 6rneklerde SEM analizi sonucunda en fazla

ylizey erozyonu 3. grupta goriilmiis ve bu durum I, verileriyle de uyum gostermistir. Ek
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olarak en yliksek korozyon orani sergileyen 3. grubun % 10 HP’den en olumsuz sekilde
etkilendigi ortaya ¢ikmistir. HP uygulanmis Orneklerin pasif alan genislikleri 1. grupta en
fazla iken, 3. grupta en azdir. Oksijen miktarinin yani sira Cr miktarinin da diger 2 gruba
oranla yiiksek olmasina ragmen 3. grupta, Mo, Si ve Ce gibi elementlerin daha diisiik
miktarlar1 ve 6zellikle sadece metalik Ni’ ile uyumlu BE degeri elde edilirken nikelin oksit
statlistiyle ilgili kanit bulunmamasi, bu grubun korozyona daha yatkin olmasindaki etkili
faktorler olabilir. Ikinci grupta elde edilen Ni, Cr, Mo, Si ve 6zellikle Ce degerlerinin 1. gruba
oranla belirgin olarak daha yiiksek olmasi, iiretici firma tarafindan énerilmese de ‘degassing’
asamasinin, boyle bir uygulama sirasinda oksit tabakasi lizerindeki olumlu etkisinin bir kaniti

niteligindedir ve 1., degerleri arasinda olusan farki agiklamaktadir.

Siklik polarizasyon testleri sonucunda, % 10 KP soliisyonunun da, temel metal alagimi
tizerinde korozyon olugmasina neden oldugu belirlenmistir. Bu grubun degerlendirilmesi
asamasinda, geleneksel korozyon parametrelerine (Icorr ve korozyon orani/mpy) oranla,
ortalamalar1 arasinda daha biiylik degisim goriilen Ecorr degerlerinden de yararlanilmistir;
buna gore 3. grubun korozyona en yatkin grup oldugu ifade edilebilir. XPS analizi verilerine
gore 3. grupta, HP uygulamasinda oldugu gibi, diger deney gruplarina oranla Cr ve oksijen
miktarlar1 daha yiiksek olmasina ragmen Mo ve Si miktarlar1 daha diisiik bulundugu igin,
oksit tabakasinda bu elementlerin de etkili oldugu diisiiniilmektedir. Hem KP hem de HP
uygulamalarinda siklus seklinde 1s1l islem uygulanmasinin korozyonu arttirdigini ortaya
koyan bulgumuz; metal altyapr iizerinde porselen yapinin olusturulmasi i¢in uygulanan
firinlama islemleri esnasinda ulasilan sicakliklarin, alagimin korozyon davranisinin ve doku
cevabinin degisebilmesine sebep olacak sekilde, alasim iizerindeki oksit tabakasinin
bilesimini degistirebilecegine iliskin literatlir raporunu (Roach ve ark., 2000) destekler

niteliktedir.

SP/ HP ile SP/ KP uygulamalar1 arasinda her 3 grup icin de elde edilen 1., ve korozyon orani
(mpy) degerleri, KP soliisyonunun HP’ye gdre daha diisiik derecede korozyon olusturma
ozelligine sahip oldugunu gostermektedir. KP uygulamasinda HP ye oranla gerek daha az
ylizey erozyonu oldugunu bulgulayan SEM/EDS analiz sonuglar1 ve gerekse daha fazla oksit
olustugunu gosteren XPS analiz sonucglar1 da bu bulguyu desteklemistir. Caligmamizda elde
edilen korozyon parametreleri, kullanilan elektrolitlerin korozyon tizerindeki etkisi yoniinden
birlikte degerlendirildiginde; 6n islem yapilmasindan bagimsiz olarak, % 10 HP’nin % 10

KP’ye gore daha koroziv bir elektrolit oldugu sonucuna ulasilmistir. Bu sonuglar, ES
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miktari/korozyon oraninin agartma maddesinin konsantrasyonundaki artisa bagli olduguna
iligkin literatlirdeki agiklama ve raporlar1 (Rotstein ve ark., 2000a; Ameer ve ark., 2004)

destekler niteliktedir.

Aragtirma protokolii i¢inde, deney gruplan testler dncesi biyolojik bir ortamda bekletilerek
‘on islem’in korozyon/ES iizerindeki etkisi de incelenmistir. Alasimlardan kolaylikla
salinabilen (labil) elementlerin uzaklastirilmasini ve element salinimini hizlandirmayi
amaglayan on islem uygulamasina iliskin onceki ¢alismalarda (Nelson ve ark, 1999a ve b)
salinin Ni- Cr alasimi i¢in en fazla element salinimina yol agtigimin belirtilmesi sebebiyle,
calismamizda bu soliisyon tercih edilmistir. Elde edilen degerler, 6n islemden sonra HP
uygulandiginda (Salin-HP uygulamasi), direkt uygulandigi statiiye oranla korozyonun
arttigim1  gostermektedir. HP uygulamalarindan (HP ve Salin-HP) farkli olarak, KP
uygulamalar1 (KP ve Salin-KP) arasinda 6n igslem yapilmasi korozyon davranigi lizerinde
olumlu etki yapmistir. Biyolojik ortamda bekletme sonrasi farkli agartma maddesi
uygulamalarindan Salin-KP uygulamasina iliskin bu bulgumuz, agiz dokularin elementlere
maruz kalmasini azaltmak i¢in, agiza uygulama Oncesi metal restorasyonlara “On islem”
yapilmasi Onerisini (Nelson ve ark., 1999a) destekler niteliktedir. Bu nedenle agizda eski
restorasyonlar mevcut oldugunda agartma ajani olarak KP’nin, daha giivenle secilebilecegi

ifade edilebilir.

SP/ Salin-KP ve SP/ Salin-HP uygulamalarinda 3. grup korozyona en direngli, 2. grup ise en
yatkin grup olarak bulunmustur. On islem uygulamasinda 2. ve 3. gruplarda direkt HP ve KP
uygulamalarina gore ortaya ¢ikan bu farklilik, farkli sekillerde 1s1l iglem gérmiis ve dnceden
salinle temas etmis yiizeylerin, her 2 agartma ajam1 ile farkli sekillerde etkilesim

gostermesinden kaynaklanmisg olabilir.

Agartma uygulamalarinda bir temel metal alasimmin korozyon 6zelliginin incelenmesinde
esas aldigimiz parametrelere bagli olarak elde ettigimiz bulgularin istatistiksel olarak
degerlendirilmesi, bdyle bir islem sirasinda temel metal alasiminin korozyona ugradiginm
ortaya c¢ikartmistir. Korozyonla ilgili parametrelere gére HP soliisyonu KP soliisyonuna
oranla daha fazla miktarda korozyon olusturma oOzelligine sahip bulunmustur. HP’nin
korozyon olusturma etkinliginin KP’ye oranla daha kuvvetli oldugunu ve her 2 agartma
soliisyonu i¢in siklus tipi 1s1l iglem uygulanan alagim yiizeylerinin 1s1l islem uygulanmamis

veya ortalama bir deger ile 1s1l islem uygulanan alasim yiizeylerine oranla daha olumsuz
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yonde etkilendigini saptadigimiz elektrokimyasal korozyon analizi bulgularimiz ile SEM/
EDS ve XPS analizi bulgularimizin genellikle uyumlu olmasi, elde edilen sonuglarin birbirini

destekler ve tamamlar nitelikte oldugunu gostermistir.

Salin soliisyonu i¢inde 7 giin siireyle yapilan ‘6n islem uygulamasi’ sonucu 1. grup érneklerde
en fazla, 3. grup oOrneklerde en az oranda ES gerceklestigi belirlenmistir. Pozitif kontrol
gruplarinda (PBS uygulamalari) 1s1] islem uygulamasi ve 1s1l islemin tekrarlanmasi sonucunda
ESnda artis olmustur. Agartma ajani uygulamalar1 (6n islem uygulandiginda ve
uygulanmadiginda) kontrol grubuna (PBS) oranla deney periodu siiresince ESni arttirmistir.
On islemden bagimsiz olarak % 10 HP soliisyonunun, % 10 KP’ye gére ES ozelligi

bakimindan daha aktif bir ajan oldugu bulgulanmustir.

Literatiirde ES ¢alismalarinin genellikle sitotoksisite degerlendirilmesi ile birlikte yiiriitiildiigii
goriilmektedir. Uzun siireli ES ve sitotoksisiteyi degerlendirmek yoniinden 1 aydan daha kisa
stireli testlerin, ES oranlarindaki degisim nedeniyle yeterli olmadiginin belirtilmesi (Wataha
ve ark., 1999a; Wataha ve ark., 1999b) sebebiyle, calismamizda 3 farkli 6l¢tim periyodu (1.
giin, 15. glin ve 30. giin) kullanilmasina ragmen istatistiksel analizler ve yorumlar 30. giin

sonunda alinan sonuglar lizerinden yapilmistir.

HP ortaminda gelisen ES’nin KP ortamindaki ES’na oranla daha fazla oldugunu saptadigimiz
AAS bulgularimiz ile SEM/ EDS ve XPS analizi bulgular1 birbirlerini destekler niteliktedir.

AAS/ HP uygulamasinda firinlama yapilmasinin ES miktarim1 azalttigi belirlenmistir. XPS
analizinde 2. grupta O miktariin biraz daha fazla oldugu, 3. grupta oksit tabakasinda en fazla
Cr,03 bulundugu belirlenmistir. 3. grupta diger gruplardan farkli olarak Nb,Os bulunmasi da
dikkat ¢ekici bulunmustur. Bu gruptaki Nb,Os varligi, fizyolojik soliisyonlardaki diisiik
¢Oziiniirliikleri sebebiyle Nb yiizey oksitlerinin, korozyon direncinin arttirilmasinda etkili
olabilecegine iliskin bulguyu (Roach ve ark., 2000) destekler niteliktedir. AAS /HP
uygulamasi yapilan 2. grubun SEM/ EDS analiziyle goriilen secici ¢oziinme bolgelerinin
varligi, XPS analizi kapsaminda diger gruplarla karsilastirildiginda daha diisiik olan Cr ve Mo

miktari ile iliskilendirilmistir.

AAS/ KP uygulamas1t AAS/HP uygulamasi ile kiyaslandiginda gruplar arasindaki siralama
degismemekle beraber, biitiin gruplar i¢in salinan toplam kiitle miktarlarinin oldukga diisiik

olmasi, % 10 KP i¢indeki diisiik (% 3) HP konsantrasyonuna bagli olabilir. Her iki uygulama
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icin de birinci grup 6rneklerde diger gruplara oranla daha fazla ES oldugunu ortaya koyan
AAS verilerini SEM/EDS analiz sonuglar1 da desteklemistir. Uglincii grupta 1. gruba oranla
Ni ve Cr oranlar1 daha yiiksek bulunmustur. 2. gruptaki Cr, Ni, Mo, Si ve Ce miktarlar1 diger
2 gruptan belirgin olarak yiiksektir. Gruplar arasinda O miktarlar1 yoniinden ¢ok biiyiik fark
olmadigin1 ortaya koyan XPS analiz verileri, 2. gruptaki olumlu 6zellik iizerinde oksit

miktarindan ziyade oksit bilesiminin etkili olduguna isaret etmektedir.

AAS/ Salin-HP uygulamasinda en fazla ES, ortalama degerle 1s1l islem yansitilan grupta, en
az ES ise siklus seklinde 1s1] iglem yansitilan grupta goriilmiistiir. AAS/ KP uygulamasinda en
az salimim yapan 3. grup ( ilk iki Ol¢iim periodu verilerine gore), 6n islemden sonra KP
uygulandiginda (Salin-KP uygulamasi) en fazla miktarda ES gerceklestirmistir. Salin-KP
uygulamasinda Salin-HP uygulamalarma gore her 3 grup i¢in de ES miktarlarinin belirgin

olarak daha diisiik oldugu goriilmektedir.

On islem uygulanmamis érneklerde % 10 KP soliisyonunun, 6n islemin yansitildigi kosula
(Salin-KP uygulamasi) gore ESn1 arttirdigi belirlenmistir. % 10 HP ise 6n islem uygulanan

kosula (Salin-HP uygulamas1) gore ESni1 genellikle arttirict bir etki olugturmustur.

ESna iliskin testler tamamlandiktan sonra, deney gruplari belirli bir siire biyolojik ortami
taklit eden bir soliisyona (fosfat tampon soliisyonu, PBS) alinmak suretiyle, onceki
uygulamalarin ESnin devamlilig1 iizerindeki etkinligi de degerlendirilmistir. Agartma
maddelerinin test periyotlar1 siiresince uygulanmasini takiben, 2. bir aylik siire ile PBSde
birakilan gruplarda ESnin olduk¢a azalmakla beraber devam ettigi belirlenmistir. Bu bulgu,
etkinin test periyodundan sonraki asamada da devam ettigini belirten ¢calisma (Wataha ve ark.,
1998; Wataha ve ark., 2003) sonuglar1 ile uyumludur. Bu period i¢in de, 6n islemden
bagimsiz olarak HP uygulamalarinin KP’ye gore daha fazla ES gerceklesmesine neden

oldugu bulgulanmistir.

Calismada segilen sicakliklar, ortalama bir sicaklik degeri ve porselen firinlama iglemlerini
yansitan tam bir siklus uygulamasi seklindedir. Bes dakika siireyle uygulanan 950 °C’lik
ortalama sicaklik degeri, Wataha ve arkadaslarinin (2003) yaptig1 calisma ile uyumludur.
Calismamizda ortalama bir degerle (2. grup) ve siklus seklinde (3. grup) 1s1l islem uygulanan
gruplarin korozyon davraniglarinda ve toplam kiitle salinimlarinda farklilik oldugunun

belirlenmesi sebebiyle; bu tiir arastirmalarda porselen firinlama isleminin simiile edilmesi
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amaciyla, sadece ortalama bir sicaklik degerinin yansitilmasinin yeterli olmayacagi net olarak

ortaya konulmustur.

Salinan elementler agisindan sonuglar bir biitiin olarak degerlendirildiginde, 30 giin sonunda
biitlin uygulamalar i¢in dokiilmiis statiideki orneklerde (1. grup) Ni saliniminin en fazla
oldugu belirlenmistir. Genellikle biitiin gruplarda Ni salinim egrileri, salinimin zamanla stabil
hale geldigini isaret eden diizlesme goOstermistir. Firinlanmis statiideki 6rneklerde (2. ve 3.
gruplar) ise genellikle Mo saliniminin en fazla oldugu; her 3 6rnek grubu i¢in de, bazi
gruplarda molibdene yaklagmakla beraber Cr salimminin en diisiik seviyede oldugu
bulgulanmistir. Elde ettigimiz bu sonug, literatiirdeki diger calismalarla (Akpinar, 2001;
Akpmar ve ark., 2003; Al- Hity ve ark., 2006) uyumludur. Bu ortak bulgular, element
salimiminin elementin alasimdaki agirlik yiizdesi ile orantili olmadig1 (Wataha ve Malcolm,
1996) ve bu olayin elementin salinima yatkinligina bagli oldugu (Geis- Gerstorfer ve ark.,
1991; Bumgardner ve Lucas, 1993; Wataha, 2000) yargisin1 destekler niteliktedir. Toplam
kiitle salinim degerleri agisindan, ES’nin zamanla artis gosterdigi ve bunun biitiin deney

kosullar1 i¢in gegerli oldugu ortaya ¢ikmustir.

Alasimlardan element salintminin miktar1 6nemlidir, ¢linkii bu alasimlardan hazirlanan
restorasyonlar agizda uzun siire ile kullanilirlar (Wataha ve Lockwood, 1998). Salinan bu
elementler yeterli konsantrasyonlara ulasirlarsa toksik, alerjik, inflamatuar veya mutajenik
reaksiyonlara sebep olabilirler (Wataha ve ark., 1995). Calismamizda tiim uygulamalar igin
elde edilen salintm miktarlarinin, Tablo 2.2°de goriilen esik degerleri asmadig1 belirlenmistir.
Bu bulgu, ¢alismalar1 sonucunda meydana gelen ES miktarlarinin esik degerlerin ¢ok altinda
oldugunu belirleyen diger caligmalarla (Akpinar, 2001; Akpmar ve ark., 2003; Efeoglu ve
ark., 2006; Lopez- Alias ve ark., 2006) uyumludur.

Farkli sekillerde 1s1l islem uygulanmis Ni- Cr alagiminin korozyon davranisi ve ES {izerinde,
iki farkli agartma maddesinin (% 10 HP ve % 10 KP soliisyonlar) etkisinin
degerlendirilmesini amagladigimiz ¢alismamizda; 1s1l islem uygulanmamis (1. grup), ortalama
bir deger iizerinden 1sil islem uygulanmis (2. grup) ve siklus tipi porselen firinlama
simiilasyonu ile 1s1l islem uiygulanmis (3. grup) 3 deney grubundaki 6rneklerde korozyon
davranig1 SP, iyon salinimi1 ES testi, ylizey morfolojisi ve bilesim analizi SEM/ EDS ve
ylizey oksit tabakasi XPS ile degerlendirilmistir. Ek olarak, testler 6ncesi uygulanan 6n

islemin deney gruplarindaki korozyon/element salimimi iizerindeki etkisi; ES testleri
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tamamlandiktan sonra biyolojik bir ortama almman gruplarda, 6nceki islemlerin ES nin
devamlilig1 tizerindeki etkinligi incelenmistir. Elde edilen sonu¢ ve Oneriler (gerek iki test
yontemi i¢in ayr1 ayri1 ve gerekse her iki yontem icin ortak olmak {izere) asagida 6zet olarak

verilmistir.

Siklik polarizasyon testi:

1) HP ve KP uygulamalarinda Ni- Cr alasim1 korozyona ugramistir.

2) HP ve KP uygulamalarinda 3. grup korozyona en yatkindir.

3) On islem uygulamasi, 2 agartma ajam icin farkli sonuglarin elde edilmesine sebep
olmustur.

4) Salin-HP ve Salin-KP uygulamalarinda 2. grup korozyona en yatkin, 3. grup en direnglidir.

5) On islemden bagimsiz olarak HP, KP’den daha korozivdir.

6) On islem sonrast HP uygulamasi (Salin-HP), direkt uygulandig1 kosula oranla korozyonu
arttirmustir.

7) Direkt KP uygulamasi, 6n islem sonrasi uygulandigi kosula (Salin-KP) gore korozyonu
arttirmistir.

8) Onceden farkl: 1s1] islemler uygulanan ve agartma soliisyonlar1 i¢inde korozyon davranisi
incelenen biitiin gruplarin aktiften pasife gecis 6zelligi sergiledigi goriilmiistiir. Bu deney
protokoliinde, Ni- Cr alagimindan elde edilen biitiin gruplarin ylizeylerinde pasivasyonu
saglayan bir oksit tabakasi olusmustur.

9) SP testinde farkli bir¢ok korozyon parametresi degerlendirilmis olmakla beraber, bir
alasimin farkli elektrolitlerde farkli davranislar sergilemesi sebebiyle, korozyona yatkinligin
belirlenmesinde, ylizeyde olusan 1., degerleri ile genellikle uyum gosteren korozyon oranlari
(mpy), sonuglarin degerlendirilmesinde korozyon akim yogunlugu kadar belirleyici olmustur.

10) Acikta kalan metal yiizey alanlar1 genis metal destekli porselen restorasyon bulunan
agizlara ‘agartma’ uygulamalarinda, HP’ye oranla daha diisiik aktif madde konsantrasyonuna
sahip olan ve calismamizda, daha diisiik korozyon olusturdugu bulgulanan KP tercih

edilmelidir.

ES testi:

1) Agartma uygulamalar1 Ni- Cr alasimindan ESna yol agmustir.

2) On islem uygulamasi sonucu dokiilmiis statiideki drneklerde (1. grup) en fazla, siklus tipi
151l islem uygulanan 6rneklerde (3. grup) en az ES olmustur.

3) Soliisyon tipinden bagimsiz olarak ES, zamanla orantil1 olarak artmistir.
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4) 30 giinliik deney periyodu sonunda:

a) HP ve KP uygulamalarinda dokiilmiis kosuldaki orneklerden (1. grup), firmlanmis
kosuldakilere (2. ve 3. gruplar) gére daha fazla element salinmigtir.

b) On islemden bagimsiz olarak HP, KP’ye gére ES m1 arttirmistir.

¢) Salin-KP uygulamasinda, KP’nin direkt uygulandig1 kosula gore ES azalmustir.

d) Salin-HP uygulamasinda, HP’nin direkt uygulandigi kosula goére genellikle ES azalmistir.
5) Etkinin devamliliginin incelendigi ikinci 30 giinliik periyot sonunda,

a) Agartma sonrasi periyotta da ES devam etmistir.

b) On islemden bagimsiz olarak HP uygulamalarindan sonra devam eden ES, KP’ye gore
daha fazladir.

c¢) HP uygulamasindan sonra devam eden ES, Salin-HP kosuluna gore daha fazladir.

d) KP uygulamasindan sonra devam eden ES, Salin-KP kosuluna gore genellikle daha fazla
olmustur.

e) Genellikle 1s1l islem gormemis gruplarda (1. grup) devam eden ES; firinlanmis
gruplardakine (2. ve 3. gruplar) gore daha fazladir. Ortalama deger uygulandiginda (2. grup)
ise bu salinim miktar1 genellikle (KP disindaki uygulamalarda) en diisiik seviyededir.

6) Hem 30 hem de 60 giinlilk periyotlar i¢in biitiin gruplarda en fazla salinan element
genellikle nikel olmustur.

7) Biitliin gruplarda salinan element miktarlari, alasimin kiitle bilesimindeki yiizdeleri ile
orantili bulunmamustir.

8) Biitiin gruplarda meydana gelen ES, kabul edilebilir list alinim seviyesinin (esik deger)
altinda kalmustr.

9) Biyolojik risklerin degerlendirildigi ¢aligmalarda, test periyotlar: tamamlandiktan sonra,

etkinin ne sekilde devam ettiginin tespit edilmesinin 6nemi ortaya ¢ikmustir.

Her iki test icin ortak sonuclar:

1) Testler sonrasi biitlin 6rnek yiizeylerinde genellikle Cr,O3, NiO ve MoOs bulundugu
gosterilmistir.

2) Alasimin kiitle bilesiminde bulunan mindr elementlerin etkisi az sayidaki c¢alismalarda
degerlendirilmistir. Calismamizda bu elementlerin oksit yapisina ve dolayisiyla korozyon/ES
davranisina katkilar1 da gosterilmistir.

3) Oksit tabakasinin giiclendirilmesinde Cr ve Mo elementlerinin yanisira 6zellikle Ce olmak

tizere, Si ve Nb’un da etkili oldugu belirlenmistir.
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4) Alasimi iireten firma tarafindan oksit firinlamasi (degassing) asamasinin zorunlu olmadigi
belirtilmis olmakla beraber, bu test kosullarinda boyle bir 1s1l islemin korozyon/ES davranisi
tizerinde genellikle olumlu etki gosterdigi belirlenmistir.

5) Porselen firinlama simiilasyonu i¢in ortalama bir sicaklik degeri kullanilmasi, rutin pratikte
alagimlara siklus tipinde uygulanan porselen firinlama islemini yansitmakta yeterli
bulunmamustir.

6) Agizda eski restorasyonlar bulundugunda agartma maddesi olarak KP tercih edilmelidir.

7) Metalik restorasyon bulunan agizlara NGVB uygulamasinda, agartma maddesinin metal

ylizeylere temasindan kaginilmasi gerekmektedir.

Agartma uygulamasi sirasinda, 6zellikle porselen firinlama islemi dolayisiyla 1s1l islem géren
restorasyonlarin varliginda, boyle bir metal yiizeyi ile kimyasal maddenin etkilesmesi, yiizey
oksitlerini ve korozyon Ozelliklerini degistirebilir. Alasimin korozyon davranigindaki
degisiklikler ESn1 ve sonugta lokal ve/ veya sistemik doku cevaplarini etkileyebilir. Bu test
protokolii kapsaminda, agiz kosullarimin daha iyi yansitilabildigi ortamlarda farkli pH
degerlerinin, farkli alagim tiplerinin, farkli agartma ajan1 konsantrasyonlarinin ve test dncesi
farkl1 yaslandirma siirelerinin incelenmesi gereklidir. Agartma tedavisinde rutin olarak
kullanilan jel tipi uygulamalarin (ticari {irlinlerin), sonuglar1 degistirebilecegi gozardi
edilmemelidir. Birden fazla degiskenin incelendigi bu tiir deneysel c¢alismalarda, analiz i¢in
tek bir yontem yerine konuyla iligkili birden ¢ok analiz ve degerlendirme yoOnteminin
kullanilmasi, sonuglarin daha saglikli olarak yorumlanmasina yardimci olacaktir. Metal
ylizeyi genis olan yeni restorasyonlarin agiza simante edilmeden once, biyolojik bir ortamda
minimum 1 hafta siire ile bekletilmeleri, korozyon/ ES riskinin azaltilmasi yoniinden yararlt
olabilir. Agartma uygulamasinda zamana bagli olarak ESnda artig oldugunun belirlenmesi
sebebiyle bu tiir uygulamalar sirasinda, gerek giinliik 8 saatlik siirenin gerekse toplam tedavi
sliresinin uzatilmamasi 6nem tagimaktadir. Bu tiir klinik uygulamalarda korozyon/ ES riskinin
azaltilmasi, alagim ylizeyi- agartma maddesi temasinin dnlenmesi ile miimkiindiir. Konuya
iligkin olarak hastalarin yeterince bilgilendirilmesi ve onlarin uyum yetenegi de korozyon/ES

riskinin azaltilmasinda en etkili faktorlerdir.
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	1- Hidrojen peroksit (H2O2): Ağartmada en çok kullanılan madde hidrojen peroksitin (HP) sudaki % 30- 35’lik solüsyonudur (superoxol). HP’nin eterdeki % 25’lik solüsyonu (pirozon) da benzer etkiler taşır. Ancak bulantı verici bir kokusu vardır ve şişenin kapağı açılınca stabilitesini kaybeder. Her iki solüsyon da kuvvetli okside edici özellik taşır (Alaçam, 2000). 
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