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implant malzeme yiizeylerinin biyouyumlulugunu arttirmak icin bir kalsiyum fosfat (CaP) bilesigi olan hidroksiapatit
(HA) kaplanmaktadir. Aragtirmalar implant ylzey 6zelliklerinin kemigin iyilesme Gzerinde énemli bir etkisinin oldugunu
gostermektedir. Kemigin iyilesme mekanizmasini engellemeyecek etki, plrizli yizeylerde daha iyi saglanmaktadir. Bu
calismada NaOH ve NaOH+H,0, aktivasyon islemi uygulanmis Ti6AI4V malzeme ylizeyine patenti alinan yeni metotla
olusturulan CaP kaplamanin yizey pulruzliligi agisindan uygunlugunun incelenmesi amaglanmistir. Ti6Al4V malzeme
yuzeyine NaOH ve NaOH+H,0, ile aktivasyon islemi uygulanmis ve CaP kaplanmistir. Olusturulan yeni metot CaP
kaplamalarin, ylizey purizlulGkleri, sertlik degerleri, kaplama kalinliklari 0lglilmiis, SEM gorintileri ve EDS
Spektrumlari alinmistir. Bu ¢alisma sonucunda NaOH+H,0, ile aktive edilmis Ti6Al4V malzeme Uzerinde olusturulan
CaP kaplamanin yizey pdirazlGliginin NaOH ile aktive edilmis Ti6Al4V malzeme (zerine olusturulan CaP
kaplamasindan kemigin iyilesmesi agisindan daha iyi bir ylizey purizliligline sahip oldugu gorilmugtir.

Anahtar Kelimeler: Kalsiyum Fosfat, Kaplama, Yiizey PlruzlUlGga, Ti6AI4V.

ABSTRACT

Implant material is coated by hydroxiapatite (HA) which is compouned calcium phosphate (CaP) in order that increase
of biocompatibility of the surfaces. Researches relaited with implant surface properties show the importance of
getting well of the bone. The effect that doesn’t block the mechanism of curing of bone is supplied better on rough
surfaces. In this study, we aimed to investigate the surface roughness of the CaP coating by the new method with the
new patent. The activation process was done with NaOH and NaOH+H,0, on the Ti6Al4V material surface. Surface
roughness, hardness values and coating thickness of the CaP coating that is formed by activation process was
calculated. . SEM micrographs and EDS analysis were gathered of the coating. At the end of this study, it was
determined that the CaP coating on Ti6Al4V that was activated by NaOH + H,0, had compatible surface roughness for
curing of bone than the CaP coating on Ti6A14V that was activated by NaOH.

Keywords: Calcium phosphate, Coating, Surface roughness, Ti6Al4V.

°0gr.Gor., Celal Bayar Universitesi, ibrahim.aydin@bayar.edu.tr
®Yrd.Dog.Dr., Ege Universitesi, ahmet.pasinli@ege.edu.tr




GIRIS

Kemik dokusunun inorganik yapisini olusturan
kalsiyum fosfat esasli HA, tip ve discilikte kullanilan
bir biyoseramik malzeme olup, biyouyumlulugu
nedeniyle yapay kemik olarak cesitli protezlerin
yapiminda, catlak ve kirik kemiklerin onariminda ve
metalik biyomalzemelerin kaplanmasinda
kullanilmaktadir (Billotte, 2000). Metal ylzeyine HA
kaplama uygulamasi, kimyasal baglanma vyolu ile
kemik-implant sabitlemesi elde etmek igcin metalik
malzemelerin mekanik ozellikleri ile HA’nin ylksek
biyouygunlugu ve biyoaktifligini  birlestirmektir(
Ward vd., 1996). HA'nin en onemli ozellikleri
arasinda mikemmel biyolojik uyumlulugu 6nde gelir.
HA’nin biyouygunlugu, Bajpai ve arkadaslari (Bajpai
vd., 1985), Piattelli ve arkadaslari (Piattelli vd., 1994)
tarafindan deneylerle kanitlanmistir. Bu deneylere
dayanarak HA 1983 yilindan beri kullaniimaktadir.

HA, sert dokularla direk kimyasal bag kurar. HA
partikillerinin ya da gobzenekli bloklarin kemige
yerlestirilmesiyle, yeni doku 4-8 haftada sekillenir
(Bajpai, 1990). Yeni olusan hicrelerin HA’nin
gozenekleri icine dogru blylimesi, dokularin
implante niifuz etmesine olanak tanir. Ayrica HA’nin
yapisindaki goézenekler, bir kanallar sistemi gibi
davranip, kemik yapiya kanin ve diger 6nemli viicut
sivilarinin ulagmasini saglar. HA'nin emilimi yilda % 5-
10 hiziyla gergeklesir. Yapilan deneylerde HA
implantlarin, 6ncelikle fibrovaskiler doku ile
kaplandigi ve zamanla bu dokudaki olgun lamellerin,
kemige donilistigl tespit edilmistir (Yetkin, 2001).
Zehir etkisi olmayan (non-toksik) &zelliklere sahip
olmasi sayesinde meydana gelebilecek viicut
reaksiyonlari da minimumdur (Capello vd., 1997).

HA ilk kez Hayek ve arkadaslari (Hayek vd., 1963)
tarafindan kimyasal ¢oktlirme yontemi kullanilarak
sentezlenmis olup, daha sonra, su-bazli kalsiyum ve
fosfat tuzlari iceren ¢ozeltilerden kimyasal ¢oktiirme
veya asit-baz titrasyonu gibi yontemlerle elde
edilebilmektedir (Tas, 2000). Doku ve implant
birlesimlerinde go6zeneklilik, dokunun gelisimi ve
biyoseramigin implant ile birlesmesi acisindan
onemlidir. Gozenekli malzemeler, biouygunlugu
saglayan yuksek “alan/hacim” oranina sahiptirler.
Gozenekli seramik implantlarin en biylk avantaji,
kemik, seramik malzemenin gdzenekleri igerisinde
blyldiginde olusan ara ylizeyin mekanik agidan
yliksek kararliiga sahip olmasidir. Gozenekli
implantlar, kemik olusumu igin yapi iskelesi olarak da
kullanilirlar (Pasinli, 2004). Tas, Oktar ve arkadaslari
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(Tas, 1998: Oktar vd., 2002) gozenekli kalsiyum
fosfat seramiklerin  Uretilmesi {zerine ¢esitli
cahsmalar yapmistir. Tas, kalsiyum HA'yi, nano-
boyutlarda yiksek kimyasal homojenlik ve saflikta
seramik tozlar olarak, kalsiyum nitrat ve di-amonyum
hidrojen fosfat tuzlarinin, 6zgiin bir kompozisyona
sahip sentetik vicut sivisi (SVS) ¢ozeltilerinde uygun
oranlarda c¢o6zilmesi ile baslanarak, insan vicut
sicakligi olan 37°C'de ve pH degeri olan 7.4'te
(biyomimetik kosullarda) vyuritilen 6zgiin  bir
kimyasal sentez yontemi ile elde etmistir (Tas, 2001).
Biyouyumlu ortamda (insan vicut sicakhgl 372C ve
pH=7.4 sartlarinda) kimyasal ¢Oktlirme (in-situ)
metodu kullanilarak yapay beden sivisi (YBS) iginde
HA Uretme islemi, YBS'nin hazirlanmasi, kimyasal
islem, 1sil islem ve YBS iginde bekletme
asamalarindan olusmaktadir (Pasinli ve Aksoy, 2010).
Yari kararh tampon ¢0Ozelti olarak bilinen ve iyon
konsantrasyonu agisindan, insan kan plazmasina
esdeger kimyasal yapida olan yapay beden sivisi
bircok arastirmada c¢alisiimistir (Tas, 1998: 2000: Li et
al.,, 1994: Neuman and Neuman, 1958: Kokubo,
1990:1998: Ohtsuki et al., 1992) Kokubo’'nun
hazirlamis oldugu YBS’deki; HCO; ve CI degerlerinde
degisiklik  yaparak, kan plazmasindaki iyon
konsantrasyonuna daha uygun YBS elde etmistir.

Kaplamadan iyi bir sonu¢ almak icin, kaplama
kalinhg, malzemenin kimyasal kompozisyonu ve
metalin ylzey plrGzIGlGgh anahtar faktordir
(Hamadouche and Sedel, 2000). implat materyalinin
doku uyumlulugu ve dizayni, cerrahi teknik ve yik
iletiminin yani sira ylzey ozelliklerinin de énemli bir
islevi oldugu dusiinilmektedir. Clnki kullanilan
implantin yizey Ozelliklerine gore kemik dokusunun
cevabi farkli olmaktadir (Buser et al., 1991).
Arastirmalar implant ylizey 0zelliklerinin kemigin
iyilesme cevabi Uzerinde rol oynadigini
gostermektedir. PlirlizlU ylzeylerin bu cevabi olumlu
etkiledigi ortaya konulmustur. Pirizli ylzey elde
etmek icin  kullanilan  ybntemler  arasinda
asitleme/kumlama ile  hidroksiapatit kaplama
teknikleri digerlerine goére kemik cevabi agisindan
daha basarili sonuclar géstermektedir (Uzun ve Keyf,
2007).

Bu ¢alismada, patenti alinan yeni bir metotla Ti6Al4V
malzeme vyilzeylerine CaP kaplanmistir. Kaplama
islemi malzemelere iki ayri aktivasyon islemi
uygulandiktan sonra yapilmistir. Aktivasyon islemleri
icin NaOH ve NaOH+H,0, sollisyonlari
kullanilmistir.  Bu aktivasyon islemlerinden sonra
olusturulan CaP kaplamalarin yizey ozellikleri



incelenmistir. Yeni bir metot kullanilarak olusturulan
CaP kaplamalarin, vylzey pdarazlilakleri, sertlik
degerleri, kaplama kalinliklari olgilmis, SEM
goriantileri ve EDS Spektrumlar alinmistir. Bu
calismanin sonucunda NaOH+H,0, ile aktive edilmis
Ti6Al4V  malzeme (zerinde olusturulan CaP
kaplamanin kemigin iyilesmesi acisindan, NaOH ile
aktive edilmis Ti6Al4V malzeme Uzerine olusturulan
CaP kaplamasindan daha iyi bir ylzey puruzliligine
sahip oldugu goérilmustar.

MALZEME ve METOT

Ti6Al4V malzemelerin ylizeylerine Biyouyumlu CaP
kaplandi. Kullanilan Ti6Al4V malzemenin 6lgileri 10 x
10 x 1.2 mm olup kimyasal kompozisyonu Cizelge 1’
de ifade edilmistir. Ti6Al4V malzemelerin yizeyleri
NaOH ve NaOH + H,0, ile aktivasyon islemi
yapildiktan sonra CaP kaplandi. Yizeylerde
olusturulan CaP kaplamalarin, ylzey parazltlikleri,
sertlik degerleri, kaplama kalinliklari olglldi ve
kaplama vyuzeylerinin SEM gorintileri ve EDS
spektrumlari alindi.

Cizelge 1. Ti alasim yiizeyinin kimyasal

kompozisyonu

Element (wt %)
N 0,0030

C 0,0050

H <0,0005

Fe 0,1000

0 0,0900

Al 6,2100

% 3,8700

Y <0,0010
Others <0,3000
Ti Balance

DENEYSEL CALISMA

Kaplamanin Hazirlanigi

Calismada Ti6Al4V alasimli implant malzemeler 6nce
deterjanh su ile sonra saf su ile ve daha sonrada
aseton ile yikanmistir. Temizlenmis malzemeler ayri
ayri, 100 mL 5M NaOH + 0.5 mL H, O, ( %30)
¢ozeltisinde ve 100 mL 5 M NaOH ¢ozeltisinde 60 °C
de 24 saat bekletilmistir. Daha sonra saf su ile
yikanmis ve 40 °C de 24 saat kurutulmustur. Implant
malzemeler Alimunyum yapraklar arasinda 5 °C /dk
hiz ile 600 °C ye isitilir ve bu sicaklikta 1 saat
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bekletilir. Daha sonra firin icerisin de oda sicakligina
kadar sogutulur. CaP ile kaplama isleminde Cizelge 2’
de verilen YBS degerlerine uygun 37 °C de laktik asit/
laktat tamponu ile pH: 7.4 olarak hazirlanmis ¢ozelti
icerisinde ©6n islemlerden gecirilmis implant
malzemeler 2 giin sire ile CaP ile kaplama islemine
tabi tutulmustur. Bu stirede 150 mL /gln peristaltic
pompa ile taze YBS sivisi gdnderilmistir. islem
sonunda malzemeler saf su ile yikanmis ve 60 °C de
24 saat kurutulmustur. Yeni metot kaplama isleminin
hazirlanmasiyla ilgili ayrintii  bilgi (Pasinli vd.,
2010)'da ifade edilmektedir.

Cizelge 2. YBS sivisindaki inorganik tuzlar (toplam
hacim=2.51)

Kimyasal madde Miktar (g)
CaCl,-2H,0 2,2973
MgcCl,-6H,0 0,7625
Kcl 0,9325
NaCl 12,0533
Na,HPO,-2H,0 1,1125
Na,S0, 0,1775
NaHCO; 5,6708
Na-lactate (70-72%, d:1.375-1.385) 10,4573
Lactic acid (1 M) 40,0 (mL)

Mekanik ve Metalografik incelemeler

Kaplamalarin ylzey puruzlilik degerleri (Ra)
Mitutoyo Surftest SJ-301 cihazi ile um cinsinden
OlcUlmastlir. Tarama mesafesi (L) 2,5mm ve islem
suresi 10 saniyedir. Her iki kaplama ylzeyine bes kez
uygulama yapilmis ve bu uygulamalarin ortalamasi
alinmistir.

Kaplamalarin  mikrosertlik  degerleri DUH-211
Dynamic Ultra Microhardness test cihazi ile 200gr
yik ve 10 saniye bekleme siresi ile belirlenmistir.
Sertlik degerleri genis bir aralikta yapiimis olup
ortalamasi alinmistir.

CaP kaplanmis numuneler bakalite alinmis ve HVS—
1000 Digital Display Microhardness Test cihazi ile
kalinhklari 6lgilmustir.

Kaplanmis numunelerin  mikroyapi incelemeleri
Dokuz Eylil Universitesi Metalurji ve Malzeme
Mihendisligi boliminde bulunan JEOL-JSM 6060
model taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak gerceklestirilmistir. Kaplamalarin CaP
molar oranini 6lcmek amaciyla enerji dagihm



spektroskopisi (EDS) kullanilarak elementel analizleri
yapilmistir.

TARTISMA

Hayakawa ve arkadaslari (Hayakawa et al., 2002)
calismalarinda titanyum malzeme yizeyine yapmis
olduklari  CaP  kaplamanin  ortalama ylizey
plrtzlGluglini Ra=1,3um, Yoshinari ve arkadaslari
(Yoshinari et al., 2002) titanyum malzeme yiizeyine
yapmis olduklari CaP kaplamanin ortalama ylzey
plrtzlGlugini Ra=1,1um ve Citeua ve arkadaslari
(Citeau et al.,, 2005) calismalarinda titanyum
malzeme Uzerine yaptiklari CaP kaplamanin ortalama
ylzey purtzlGliginiu Ra=1,57um olarak
bulmuslardir.

Bu calismada yeni bir yontem olarak patenti alinan,
NaOH+H,0, ile aktive edilmis Ti6Al4V malzeme
Uzerinde olusturulan CaP kaplamanin ortalama ylzey
plrdazlaltgh Ra=2,39um, NaOH ile aktive edilmis
Ti6Al4V  malzeme  lzerine  olusturulan  CaP
kaplamasinin ortalama ylzey parazlilagi
Ra=0,53um olarak bulunmustur.

Calisma sunucunda, Ti6Al4V malzeme vyizeyine
NaOH+H,0, aktivasyon isleminden sonra olusturulan
yeni metot CaP kaplamanin farkl yéntemle yapilmis
ayni tir CaP kaplamalardan kemigin iyilesmesi
acisindan daha iyi bir ylzey purizliligine sahip
oldugu tespit edilmistir.

SONUCLAR
Metalografik inceleme

Kaplanmis numunelerin mikroyapi incelemeleri JEOL-
JSM 6060 model taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak gerceklestirilmis ve sonuclari Sekil 2’de
ifade edilmistir. Kaplamalarin CaP molar oranini
Olgmek amaciyla enerji dagihm spektroskopisi (EDS)
kullanilarak elementel analizleri incelendi ve bunlarin
neticeleri Sekil 3’de gorilmektedir.
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(b)

Sekil. 2. CaP kaplamalarin SEM gorintileri

a) TibAl4V yiizeyi NaOH+H,0; ile aktive edilmis
b) Ti6Al4V ylizeyi NaOH ile aktive edilmis.
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Sekil. 3. Kaplamalarin EDS analizleri

a) TibAl4V ylizeyi NaOH+H,0, ile aktive edilmis
b) Ti6AI4V yiizeyi NaOH ile aktive edilmis.

NaOH aktivasyon islemi uygulanmis Ti6Al4V
malzeme (izerinde olusturulan CaP kaplamanin
kalinhg vyaklasik olarak ~35um ve NaOH+H,0,
aktivasyon islemi uygulanmis Ti6Al4V  malzeme
Uzerinde olusturulan CaP kaplamanin kalinhgl da
yaklasik olarak ~65um ol¢lilmistir. NaOH+H,0, ve
yalniz NaOH ile yapilan aktivasyon islemlerinden
NaOH+H,0, olanda CaP kalinliginin daha fazla oldugu
belirlenmistir.

Yapay beden sivisinda bekletme siiresine bagli olarak
kaplama kalinliginin  arttigi, Olglilen kaplama
kalinligindan ve plakalarda ki agirlik artisindan
anlasilmigtir. Ayrica NaOH +H,0, ve yalniz NaOH ile
yapilan aktivasyon islemlerinden NaOH +H,0, olanda
CaP kalinliginin daha fazla oldugu belirlenmistir. Bu
durum H,0, nin aktilestirmede ©6nemli bir etken
oldugunu gostermektedir. Yilzeyde olusan CaP
tabakasinin uniform yapiya sahip oldugu Sekil 2'de
SEM fotograflarindan agikca gortlmektedir. Yapilan
EDS analizlerinde ise kaplama ylizeylerinde Ca, P, Ti
ve V elementleri oldugu Sekil 3'de gérilmektedir.

Mekanik incelemeler

Ti6Al4V malzemelerinin kaplama 6ncesi ve kaplama
islemi yapildiktan sonra yilizey puruzlilik degerleri
(Ra) Mitutoyo Surftest SJ-301 cihazi ile um cinsinden
Olcllmustlr. Tarama mesafesi (L) 2,5mm ve islem
slresi 10 saniyedir. Her iki kaplama ylzeyine bes kez
uygulama yapilmis ve bu uygulamalarin ortalamasi
alinmistir. Olgiilen yiizey purizlilik degerleri Cizelge
3’de ifade edilmistir.
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Cizelge 3. CaP kaplama yiizeylerinin vyizey
piirazliiliik degerleri

Malzeme Yiizey
Piiriizliiligi (Ra)
(Hm)
Ti6Al4V malzeme ylizeyi 1,01
CaP kaplama (Ti6Al4V ylizeyi 2,39

NaOH+H,0, ile aktive edilmis)
CaP kaplama (Ti6Al4V ylizeyi 0,53
NaOH ile aktive edilmis)

Kaplamalarin  mikrosertlik  degerleri DUH-211
Dynamic Ultra Microhardness test cihazi ile 200gr
yik ve 10 saniye bekleme siiresi ile belirlenmistir.
Sertlik degerleri genis bir aralikta yapilmis olum
ortalamasi alinmis olup neticesi Cizelge 4’de ifade
edilmistir.

Cizelge 4. CaP kaplamalarin Vickers sertlik degerleri

Malzeme Vickers Sertligi
(HV)
(GPa)

CaP kaplama (Ti6Al4V ylizeyi 1,18

NaOH+H,0, ile aktive edilmis)

CaP kaplama (Ti6Al4V yiizeyi 2,3

NaOH ile aktive edilmis)

CaP kaplanmis numuneler bakalite alinmis ve HVS-
1000 Digital Display Microhardness Test cihazi ile
kalinliklari  8lgilmustir. Olgilen kaplama kalinlk
degerleri Cizelge 5'de ifade edilmistir.

Cizelge 5.CaP kaplamalarin kaplama kalinhk
degerleri

Malzeme Kaplama Kalinligi
(um)

CaP kaplama (Ti6Al4V ylizeyi 65

NaOH+H,0, ile aktive edilmis)

CaP kaplama (Ti6Al4V yizeyi 35

NaOH ile aktive edilmis)




Bu calismanin sonucunda elde edilen verilere gore
yeni bir yéntem olarak patenti alinan, NaOH+H,0, ile
aktive edilmis Ti6Al4V malzeme Uzerinde olusturulan
CaP kaplamanin, NaOH ile aktive edilmis Ti6Al4V
malzeme (zerine olusturulan CaP kaplamasindan
kemigin iyilesmesi acisindan daha iyi bir ylzey
parazlaltgine sahip oldugu gorilmastir.
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