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NiTi (Nitinol) alasimlar1 sekil hatirlatma o6zellikleri, siiperelastiklikleri, iyi korozyon direngleri,
yliksek darbe soniimleme kapasiteleri, hafiflikleri, canli dokularin biiyiimesini saglayan esit dagilmis
gozenekli yapilari ve 6zellikle biyouyumluluklar: nedeniyle biyomedikal alanda tercih edilen 6nemli
biyomalzemelerdir. Nitinoliin kardiyovaskiiler cihazlar da kullanimi son yirmi yil icinde biiytik 6l¢ii
de artmistir. NiTi biyomalzemelerden Ni iyonu salinimi vucutta alerjik reaksiyonlara sebep oldugu
icin tehlikelidir. Bu nedenle uygun yiizey islemleri ve yilizeyde pasif bir tabakanin olusturulmasi
klinik uygulamalar acisindan o6nemlidir. Bu c¢alismada NiTi alasim levhalart farkh
konsantrasyonlarda ki VOz (V+* iyonlar1 iceren) ve V2 Os (V*> iyonlari iceren) ¢ozeltiler de yiizey
kaplamalari yapilmis. SEM-Edx Kimyasal analizi sonuglar1 incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Nitinol, Vanadyum oksit, Kimyasal kaplama, Kardiyovaskiiler.

Abstract

NiTi (Nitinol) alloys are important biomaterials favored by the biomedical field because of their
feature reminders, superelasticity, good corrosion resistance, high impact damping capacities,
lightness, evenly dispersed porous structures that grow living tissues and especially their
biocompatibility. The use of nitinol in cardiovascular devices has also increased dramatically over
the past two decades. The release of Ni ions from NiTi biomaterials is dangerous because it causes
allergic reactions in the body. For this reason, proper surface treatments and formation of a passive
layer on the surface are important for clinical applications. In this study, NiTi alloy plates were
surface coated with VO2 (containing V *4 ions) and V2 Os (containing V *+5 ions) solutions at different
concentrations. SEM-Edx Chemical analysis results were examined.

Keywords: Nitinol, Vanadium oxide, Chemical coating, Cardiovascular.
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1. Giris

Biyomalzemeler, canli dokularin islevlerini
yerine getirmek amaciyla kullanilan dogal ya da
yapay malzemelerdir. Biyomalzemelerin
biyouyumlu olmalari, kemige yakin elastik ve
mekanik oOzellikler gdstermeleri, korozyon
dayanimi ¢ok 6nemlidir. Bu tiir malzemelerin
gelistirilmesi gliniimiizde ¢ok 6nemlidir.

Biyouyumlu yani “viicutla uyusabilir” bir
biyomalzeme, kendisini ¢evreleyen dokularin
gelisimine engel olmayan ve dokuda
iltihaplanma, pihti olusumu v.b. gibi
istenmeyen tepkiler olusturmaz. Bu nedenle
biyomalzemelerden beklenen en énemli 6zellik
biyouyumlu olmalaridir. implant malzeme
viicuda  yerlestirildiginde, doku implant
malzemesini ya kabul eder, ya reddeder ya da
baz1 komplikasyonlar ile biinye icerisinde tutar.
Ancak hedef, hi¢ bir komplikasyon ya da kotii
etkiye meydan vermeksizin implant
malzemesinin  biinye  tarafindan  kabul
edilmesidir [1].

Viicut icerisinde korozif ortamdan dolay1
biyomalzemelerde olmasi gereken en 6énemli
ozellik korozyon direncidir. Metaller viicuda

yerlestirildiklerinde korozyona
ugrayabilmektedirler. Metalik
biyomalzemelerden, = korozyon esnasinda

elektrokimyasal reaksiyonlar ile metalik iyonlar
kana gegebilirr Bu durum malzemenin
biyouyumlulugunu azalttig1 gibi viicutta alerjik
reaksiyonlara da sebep olabilir. Cerrahi nakil
Oncesinde metallerde meydana gelen
oksidasyon sonucu metal yiizeyinde oksit film
meydana gelebilmektedir. Oksit kararlilifina
bagl olarak bu tabaka korozyonu engelleyici bir
ozellik sergileyebilir [2].

Yukarida  belirtilen  kriterleri ~ saglayan
mikemmel bir malzeme bile uygun
tasarlanmadig takdirde beklenmedik hasarlara
neden olabilir. Bu nedenle biyomalzemelerin
kolay sekillenebilir ve islenebilir olmalari
gerekmektedir.

Nikel ve titanyum elementinin esit oranda
bulunduklar1 metalleraras1 bilesige  Ni-Ti
alasimi adi verilmistir. Bu alasim, sekil hafiza ve
stiperelastiklik  o6zelliklerinden dolayr ilgi
cekicidir. Bu alasima NITINOL ad1 verilmistir [3-
5].

NiTi alagimlari, tibbi alandaki arastirmalar da
bahsedilen ilgi ¢ekici o6zellikleri nedeniyle
biyomalzeme olarak kullanilmaktadir. Kisa ve
kirilmis kemik pargalarinin tespit edilmesi ve

sabitlenmesi gibi tibbi uygulamalarda da
kullanilmaktadir. Implant baglantilari, doku
protezleri, daralmis damarlarin acgilmasinda
sekil hafiza o6zellikli NiTi alasimlar1 kullanimi
oldukga fazladir. Sekil hafizali bu malzemenin,
harekete gecirme kabiliyeti ve esnek ozellikleri
nedeniyle kas ve tendonlarin yer degistirmesini
saglayan biyomalzeme olarak tip alaninda ki
kullanimi 6nemlidir [4].

Sekil hafiza 0Ozelliklerinin yam1 sira NiTi
alasimlar diger biyomalzemelere gore dokuyla
daha uyumlu mekanik ozellikler
sergilemektedir.  Ayrica  NiTi  alasimlar

korozyon, asinma ve darbe dayanimi, Manyetik
Rezonans Goriintiileme 6zelligi ve X 1sinlarina
karsi seffaf olmama 6zelligi gostermektedir [4].

Nitinol malzemelerden Ni iyonu salinimi
viicutta alerjik reaksiyona neden oldugu icin
tehlikelidir. Bu nedenle nitinol malzemeye
uygulanan yiizey islemleri ve ylizeyde pasif bir
tabakanin olusturulmasi klinik uygulamalar icin
onemlidir [4].

NiTi alagiminin bir¢ok basarili tibbi uygulamasi
olmustur. Bu alasimin insan tizerinde ki ilk
klinik uygulamasi ortodontide gorilmiistiir.
Glinimiiz de yogun olarak NiTi implanti
kullanilmaktadir.  Bu  implantinin  insan
viicudunda ki en uzun émrii 20 yildir. Farkh
tirde NiTi cihazler: gelistirilmistir. Birgok iilke
de nitinolun dis implanty, kan filtresi ve stentleri
olarak kullanimi kabul edilmistir. Bu alasimlarin
geleneksel malzemelere gore daha zor olan
liretim ve talash imalat gibi islemleri nedeniyle
daha bircok  uygulamada kullanilmasi
gecikmistir [4].

Nitinolun stiperelastikiyet 06zelligi nedeniyle
stentler, kalp kapakgiklari, klavuz teller ve vena
kava filtreleri gibi kardiyovaskiiler cihazlarda
kullanimi  ¢elik,  titanyum, kobalt-krom
alasimlara gore son yirmi yil da biiytik dlglide
artis gostermistir [6-8].

Son yillar da yapilan in-vivo ve in- vitro
¢alismalarin da Nitinoliin miikemmel korozyon
dayanimina ragmen kardiyovaskiiler malzeme
olarak kullaniminda korozyon tespit edilmistir
[9,10]. Bu korozyonun nedenlerinin arastirildigi
bir ¢ok c¢alisma yapilmistir. Bu durumun
nedenlerinin ¢alisma da kullanilan sodyum
hipoklorit ¢dzeltisinin [11] ya da kana salinan
metal iyonlariin [12,13] veya nikel alerjisi olan
hastalarin  [14-19] olabilecegi  hakkinda
arastirmalar mevcuttur.

Yapilan tiim bu arastirmalar nitinol de ylizey
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korozyon direncinin dnemli bir islevi oldugunu
gostermistir  [20,21]. Bu nedenle farkh
elektrokimyasal ve mekanik parlatma islemleri
kullanilmistir [22,23].

Bu ¢alisma da ise nitinol alagiminin damarlar da
korozyona sebep olan biyokimyasal
maddelerden  korunmasini  saglamak ve
alasimda ki nikel iyonunun kana karismasini
onlemek i¢in nitinol yilizeyini vanadyum ile
kaplanilmasi diistiniilmiistiir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Kullanilan kimyasallar

Amonyum vanadat (Merck, 99%), Hidrazin
(Sigma-Aldrich, 98%), Nitinol
alasimi(Biyomedikal den temin edildi), Ultra saf
su, NaOH+H2 02 ¢ozeltisi, HNO3 ¢ozeltisi.

2.2. Ana ¢ozeltinin hazirlanmasi

1000 ppm lik NH4VOs3 ¢ozeltisinin hazirlanmasi
icin 570 mg NH4VOs kati bilesiginden tartarak
250 ml saf su da ¢oziildii. Hazirlanan bu ¢6zelti
1000 ppm lik mavi renkli ana ¢ozeltidir. (NH4
VOs ¢ozeltisi)

2.3.V+ iyonlari iceren VO2 ¢dzeltinin
hazirlanmasi

Yukar1 da hazirlanan 1000ppm lik ana
¢ozeltiden 1 numaral denklemde ki reaksiyona
gore hidrazin ile 500 ppm, 100 ppm ve 25
ppm’lik V+4 iyonlari iceren VO2 ¢ozeltilerin (1a,
2a, 3a) hazirlanmasi Tablo 1. de goésterilmistir.

NH,VO, +N,H, —-VO, + N, + 4NH, +H,0 (1)

Tablo 1. V+* iyonlan iceren VO: ¢Ozeltinin
hazirlanmasi
10 ml 20 ml 50 ml
NH4 VO3
1000ppm | 500ppm 100 ppm
+ + + +
N2 Ha 10 ml 80 ml 50 ml
l l l l
20 ml 100 ml 100 ml
V02 (a)
500 ppm 100 ppm 25 ppm
Cozelti No 1a 2a 3a

2.4. V+siyonlari iceren V2 Os ¢6zeltinin
hazirlanmasi

Hazirlanan 1000 ppm lik ana NH4VO3
¢ozeltisinden asagida ki 2 numaral denklem de
ki reaksiyona gore Tablo 2. de gostelilen
miktarlar alinarak 500 ppm, 100 ppm ve 25
ppm’lik V+5 jyonlari iceren V20s ¢ozeltileri (1b,
2b, 3b) hazirlanmistir.

NH,VO, - (NH,) +(VO,)" »>NH,+ HVO, (2)
2HVO, »>V,0; +H,0

Tablo 2. V*5 iyonlar1 iceren V20s c¢ozeltinin
hazirlanmasi
50 ml 20 ml 50 ml
NH4VO3
1000ppm 500 ppm 100 ppm
+ + + +
saf su 50 ml 80 ml 50 ml
l l l l
100 ml 100 ml 100 ml
V20s(b)
500 ppm 100 ppm 25 ppm
Cozelti No 1b 2b 3b

2.5. Levhalarin hazirlanmasi

Hazir olarak gelen Ni-Ti alagim levhasindan 1
cm? alan yiizeyin de kesilerek uglarindan ufak
delikler acild1. Kesilen plakalarin ytizeyleri kalin
ve ince zimparalar ile zimparalandi. Plakalar 25
ml NaOH ve 1ml H202 c¢6zeltisin de bir giin
bekletilerek ylizeyleri asindirildi. Plakalar bu
¢ozeltiden ¢ikarilarak 6nce ¢esme suyu ile bolca
yikand1 daha sonra aseton ¢ozeltisi en son ise
saf su ile yikama yapildl. lyice temizlenen
plakalar bir giin boyunca 40 °C de sicaklilta ki
etliv de kurutuldu. Hazirlanan bu levhalar % 65
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lik HNOs ve su ile yari-yariya oranlar da
hazirlanmis ¢6zeltinin igerisin de bekletildi.
Daha sonra ki basamak da ise plakalar, yar1
yarlya hazirlanmis NaOH + H202 karisimin da
bir giin bekletildi. Plakalar, bu ¢6zeltinin icinden
cikarilip saf su ile ii¢ kez yikand1 ve 40 °C etiiv
de bir giin kurutuldu. Daha sonra da Tablo 1. ve
Tablo 2. de hazirlanan c¢ozeltilere daldirma
yontemi ile kaplama islemine gegildi.

2.6. Kimyasal kaplamanin yapilmasi

V+4(1a-2a-3a no lu ¢ozeltiler) ve V+5 (1b-2b-3b
no lu ¢ozeltiler) iyonlar1 iceren ¢ozeltilere 6n
islemden gecirilmis plakalar daldirilmistir. Her
giin  kaplamanin  olup-olmadigi  kontrol
edilmistir.

3. Bulgular

NiTi alasimli plakalar yukar: da belirtildigi gibi;
V+4 lyonlari iceren VO ¢ozelti de (1a-2a-3a no
lu ¢ozeltiler) ve V+5iyonlari iceren V2 Os (1b-
2b-3b no lu c¢ozeltiler) ¢ozeltisi olmak lizere
alti farkll c¢ozelti de daldirma yontemi ile
kaplama yapilmistir.

Bir kag¢ giin sonra konsantrasyonu yiiksek olan
plakalar da kaplama goriilmiistiir. Levhalarin
ylzeyin de ki kaplamalarin 10 giin sonunda
degismedigi gozelenmistir. En iyi kaplamanin
1a cozeltisi icerisinde ki levha da gerceklestigi
gozlenmistir.

Bu c¢ozelti icerisin de levha yiizeyin de
gerceklesen kaplamanin SEM-Edx kimyasal
analizi yapilmistir.

4. Tartisma ve Sonug¢

Vanadyum tetra oksit ve vanadyum pentoksit
gelismis elektrokimyasal 6zelliginden dolay1
lizerinde c¢ok c¢alisiimis malzemelerdir.
Elektrokromik cihazlarda [24], termokromik
cihazlarda [25], glines pillerinin
pencerelerinde [26], yliksek kapasiteli lityum
pillerinin elektrotlarinda [27,28], elektronik
ve optik anahtarlama cihazlarinda [29,30]
yapilan ¢alismalara rastlanmistir.

Bu calismada ki denemeler sonucun da 1la
¢cozeltisin  de kaplanan levhalarin SEM
gorintiisii Sekil 1, Edx Kimyasal analizi ise
Tablo 3. gosterilmistir.

Bu gorintiler de en iyi kaplamamn 1a
¢ozeltisinde yani V+4+ Iyonlar1 iceren VO:2

cozeltisin de oldugunu desteklemektedir.

Vanadyum bilesiklerinin toksititesi diistiktiir.
Bu bilesikler de vanadyum metalinin degerligi
arttikca da toksititesi artar [31].

i§8nlar1 iceren VO2

Sekill. 500ppm lik V+4
cozelti igerisinde ki Nitinol yiizeyinin SEM
goruntisu.

Tablo 3. 500ppm lik V+* iyonlar1 iceren VO2
cozelti icerisinde ki Nitinol yilizeyinin Edx
analizi.

Element % BULUNMA
0 9,22
Ni 33,83
Ti 27,59
\% 29,36
VO 43,76

Yiizey kaplama da yapilan elementel analiz
sonucu Nitinol alagiminin, V+4 iyonlar1 iceren
500 ppm lik VOz  ¢ozeltisin de ¢ok iyi
kaplandigini gostermektedir. Yapilan literatiir
arastirmalarin da nitinol yiizeyinin vanadyum
ile  kaplandigit  goésteren bir calismaya
raslanmadigl icin bu yoniiyle bu calisma orjinal
olup ilerleyen asamalar da biyomedikal
calismalar icin yol gosterici olabilir.
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