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In this study, modification of Ti6Al7Nb alloy surfaces was investigated using anodization for orthopedic
applications. Anodization parameters were optimized to obtain nanotubular surface features with varying
tubular diameters. These anodized samples were soaked in simulated body fluid for 30 days. Anodized
Ti6Al7Nb samples having 140 nm stimulated more calcium phosphate mineral deposition compared to
samples having 25 nm nanotubular diameter and non-anodized Ti6Al7Nb samples. Thus, anodization of
Ti6Al7ND alloy to obtain nanotubular features is a promising process for orthopedic implant fabrication.

Figure A. SEM images of a) Ti6Al7Nb-HT b) Anod. 25-HT c) Anod. 50-HT d) Anod. 80-HT and e¢) Anod.
140-HT samples.

Purpose: The purpose of this research is to investigate and characterize anodized nanotubular surfaces with
different diameters and the interaction of these surfaces with simulated body fluid.

Theory and Methods: In this research, anodization was used to modify the surfaces Ti6Al7Nb alloy. 1.4M
H3PO4 and 0.0115M HF was used as the electrolyte solution. During the anodization process, the applied
voltage was altered between 5V and 30V. Anodized samples were heat treated at 600 °C for 1 hour. To assess
calcium phosphate mineral deposition, samples were soak in simlated body fluid up to 30 days.

Results: Nanotubular surface features having 25, 50, 80 and 140 nm diameters were obtained by anodizing
Ti6Al7ND alloy in 1.4M H3PO4+ 0.0115M HF electrolyte solution for 1 minute via altering the applied voltage
from 5 V to 30 V. The anodized samples were kept in the simulated body fluid for 30 days. SEM and EDS
analysis confirmed presence of calcium phosphate precipitates on the surfaces. Phosphates (PO4*) and
carbonate (CO3%") groups on the surface were confirmed via FTIR analysis. The results showed highest calcium
phosphate mineral formation on anodized Ti6Al7Nb specimens having 140 nm diameter.

Conclusion: In this study, formation of nanotubular structures having different diameters were investigated
for the Ti6Al7ND alloy. These results supported that anodized Ti6A17Nb can be good candidate for orthopedic
applications.
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Anodize Ti6A17Nb’un simule edilmis viicut sivisi ile etkilesimi
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ONECIKANLAR

e  Anodizasyon yontemi kullanilarak Ti6Al17Nb alasim yiizeylerinin farkli ¢aplara sahip nanotiibiiler yapilar elde edecek sekilde

modifiye edilmesi

e  Elde edilen nanotiibiiler yapil yiizeylerin karakterizasyonu
e  Farkli caplarda iiretilen nanotiibiiler yapili oksit yiizeylerin simiile edilmis viicut sivisi ile etkilesimi
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Bu ¢alismada, Ti6Al7Nb alasim yiizeylerinin ortopedi uygulamalar1 i¢in anodizasyon yontemi kullanilarak
modifiye edilmesi incelenmektedir. Uygulanan anodizasyon parametrelerinin degistirilmesiyle, Ti6AI7Nb
alagimu lizerinde ¢aplar1 25 nm ile 140 nm arasinda kontrol edilebilen tiibiiler yapilardan olusan oksit bazl
bir tabaka elde edilmistir. Uretilen nanotiibiiler yapili Ti6AI7Nb alasimlar1 simiile edilmis viicut stvisi
icerisinde 30 giin bekletilerek yiizeylerinde kalsiyum fosfat minerali olusumu gézlemlenmistir. Elde edilen
sonuglar, 140 nm capli anodize Ti6Al7Nb numunelerin biyoaktivitelerinin 25 nm ¢apli nanotiibiiler
numunelere ve anodize olmayan Ti6Al7Nb numunelere kiyasla arttigimi belirtmekte ve bu sebepten anodize
Ti6Al7Nb’nin ortopedi alaninda kullanimi igin timit vadeden bir malzeme oldugunu gostermektedir.

Interaction of anodized Ti6Al7Nb with simulated body fluid

HIGHLIGHTS

e  Surface modification of Ti6AI7ND alloy via anodization to fabricate nanotubular surface features with varying diameters
e  Characterizations of the anodized Ti6Al17Nb surfaces with nanotubular features
e Interaction of the oxide based nanotubular structures fabricated to have varying diameters with simulated body fluid
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The present work investigates modification of Ti6Al7Nb alloy surfaces using anodization for orthopedic
applications. By optimizing the anodization parameters, nanotubular oxide layers with tubular diameters
tailored between 25 nm to 140 nm was fabricated on Ti6Al7Nb alloy surfaces. When Ti6Al7Nb samples
possessing nanotubular surface features were immersed in simulated body fluid for 30 days, calcium
phosphate mineral formation was observed on these surfaces. Results showed that anodized Ti6Al7Nb
samples with 140 nm diameter had a higher bioactivity compared to samples with 25 nm nanotubular
diameter and non-anodized Ti6Al7Nb samples, and thus anodized Ti6Al7Nb is a promising candidate for
orthopedic applications.
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1.GIRIS INTRODUCTION)

Titanyum ve alagimlar1 giliniimiizde ortopedi alaninda en
yaygin kullanilan implant malzemeleridir. Titanyum yiiksek
korozyon direncine ve biyouyumlu yapiya sahip olmasina
ragmen, mekanik Ozelliklerinin zayif olmasi yiik tastyan
ortopedi uygulamalarinda istenilen sonuglarin
almamamasin1 beraberinde getirmektedir. Bu nedenle
titanyum metali igerisine ¢esitli elementler konularak farkli
alagimlarin tretilmesi yoluna gidilmistir [1]. Her ne kadar
gelistirilen alasgimlar sayesinde mekanik Ozelliklerin
iyilestirilmesinde basarili sonuglar elde edilmis olunsa bile,
kullanilan elementler ve onlarin biyolojik 6zellikleri
sebebiyle farklt sorunlart beraberinde getirmektedir.
Ornegin, titanyum alagimlari arasindan en g¢ok kullanilan
Ti6Al4V, havacilik sektorii i¢in gelistirilmis olup insan
viicudunda kullanim igin optimize edilmemistir ve alagim
icerisinde yer alan vanadyumun, civa ve kadmiyum ile
birlikte en sitotoksik metaller arasinda yer almaktadir [2]. Bu
sebepten, Ti6Al4V alasiminin biyouyumlulugunu artirmak
amaciyla, Ti6Al4V alasimi icerisine vanadyum elementi
yerine toksik etki gdstermeyip yine B fazini stabilize eden
niyobyum elementi konularak, hem ortopedi
uygulamalarinda daha biyouyumlu 6zellik gdsteren
Ti6Al7Nb alagimu iiretilmis [3], hem de B fazinin stabilize
olmasi sayesinde titanyum alagiminin esneklik katsayisinin
artig1 engellenmistir [4].

Titanyum alagimlarinin  gelistirilmesinde ¢ogu zaman
mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi kistas olarak alinmasina
ragmen, glnimiizde kullanilan ortopedik implantlarin
basarisiz olmalarmin dnde gelen sebeplerinden bir tanesi de
kemik doku ile istenilen 6l¢iide yapisal ve fonksiyonel bag
kurulamamasidir (osseointegrasyon yetersizligi).
Osseointegrasyon, implantin kemige daha saglam ve
giivenilir bir gekilde entegre olmasiyla, implantin yerinden
oynamasi durumunda meydana gelecek sikintilart 6nleyerek

zaman igerisinde  goOzlemlenen basarisizlik oranint
azaltmaktadir [5]. Implantin kemik dokuya
osseointegrasyonunu artirmanin yolu, yiizeyin

biyoaktivitesini artirarak daha fazla kemik hiicresi
yapigmasint  ve yapisan kemik Thiicrelerinin  hiicre
fonksiyonlarinin artirilmasii saglamaktir. Ancak ortopedi
uygulamalarinda kullanilan, Ti6A17Nb da dahil olmak tizere
higbir titanyum alasiminin istenilen derecede biyoaktif
Ozellik gosterememesi, implantin  osseointegrasyonunu
kisitlamaktadir. Bu sebepten arastirmacilar sol-jel, kimyasal
buhar biriktirme (CVD), fiziksel buhar biriktirme (PVD),
biyokimyasal, elektrokimyasal ve fiziksel kaplama, vb.
yontemler kullanarak titanyum alasim yiizeylerinin
biyoaktivitesini  artirmaya  yonelik  cesitli  ylizey
modifikasyonlar1 iizerine yogunlagsmaktadir [6]. Kullanilan
yiizey modifikasyon teknikleri arasinda elektrokimyasal
ylizey modifikasyonlarr, uygulama kolayligi ve diisiik
maliyeti sayesinde diger tekniklere kiyasla daha cazip
goriinmektedir. Ornegin, Kazek-Kesik vd. tarafindan yapilan
calismada, plazma elektrolitik oksidasyon metodu ile
Ti6Al7Nb alagimi yiizeyinde kalsiyum ve fosfor bilesikleri

iceren gozenekli yapiya sahip oksit tabakasi olusturmus,
olusan bu yiizeyin biyoaktif o6zelliklere sahip oldugu
gosterilmigtir [7]. Born vd. tarafindan yapilan baska bir
calismada ise Ti6Al7Nb alagimi iizerinde, elektrokimyasal
polarizasyon yontemi ile farkli kalinliklarda oksit tabakalar1
olusturularak bu tabakalarin biyoaktiviteleri test edilmistir

[8].

Yiizey modifikasyon teknikleri arasindan son 10 yilda
anodizasyon yontemi kullanilarak yapilan caligmalar one
¢ikmaktadir. Anodizasyon, malzeme yiizeyinin bir elektrolit
icerisinde oksitlenerek pasive edildigi elektrokimyasal bir
ylizey modifikasyon teknigidir. Anodizasyon i¢in kullanilan
katot malzemesi reaksiyona girmeyen soy metallerden
secilirken, anodizasyonu yapilan metal anoda baglanmakta;
elektrolit olarak kullamilan c¢ozeltide elektrik akiminin
gegisine uygun 6zellik tasimaktadir. Proses sirasinda anot ve
katot arasmna dogru akim uygulanmas: suretiyle anot
ylizeyinde oksidasyon, katot yilizeyinde de indirgeme
reaksiyonu gerceklestirilmektedir. Anodizasyon sirasinda
kullanilan elektrolit cinsi, konsantrasyonu, pH’1, sicakligi,
karistirma hizi, uygulanan gerilim, siire, vb. parametreleri
degistirerek anodize edilen yiizeyin morfolojisinde
degisikliklere gidilebilir. Ornegin, anodizasyon yontemi
kullanilarak titanyum alagimlarinin yiizeylerinde oksit bazli
nanotlibiiler  yapilarin  iretilmesi miimkiindiir  [9].
Anodizasyon yonteminin en Onemli avantaji ylizey
morfolojilerinin ve biiyiikliiklerinin nanoboyutta kontrol
edebilmesine olanak saglamasidir.

Biyomalzeme yiizeylerinde nanotopografi olusturulmasinin
sebebi, kemigin nano boyutlara sahip yapilardan
olugmasidir. Kemigin inorganik kisminin yapisinin 1-7 nm
eninde ve 10-80 nm boyunda hidroksiapatit taneciklerden
olustugu diisiiniildiigiinde, implant yiizeylerinde biyobenzer
ozellikler tastyan nanoboyutta bir topografi olugturulmasinin
hiicre fonksiyonlarin1 destekleyecegi dngdriillmektedir [10].
Ornegin, anodize titanyum numunelerin yiizeyinde olusan
topografilerin kemik hiicreleri ile etkilesimleri sonucunda,
kemik hiicrelerinin anodize yiizeylere daha fazla yapisip
daha hizl biiytidiikleri belirlenmistir [11]. Ayrica, anodize
edilmis Ti6Al4V alasimmin kemik hiicresi fonksiyonlarini
(6rnegin, alkali fosfataz aktivitesi ve kalsiyum iceren
mineral sentezi) artirdigina dair ¢aligmalar mevcuttur [12].

Anodizasyon islemi c¢esitli titanyum alasimlar1 iizerinde
detaylica arastirilmakla birlikte ortopedi uygulamalarinda
yaygin  olarak  kullanilan ~ Ti6AI7Nb  alagiminin
anodizasyonunu inceleyen caligma sayisi kisitlidir olup
anodizasyon  sonucunda elde edilen yiizeylerin
biyoaktiviteleri arastirllmamigtir. Bu sebepten, mevcut
calismada Ti6Al7Nb alagimmin biyoaktivitesini artirmak
amactyla anodizasyon teknigi kullanilarak yiizeyde farkli
caplara sahip nanotiibiiler morfolojide oksit bazli yapilar
iretilmigtir. Farkli boyutlarda iiretilen nanotiibiiler oksit
yapilar simiile edilmis viicut sivis1 ile etkilestirilerek
biyoaktiviteleri test edilmis, ortopedi uygulamalari igin
uygunlugu arastirilmstir.
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2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)

2.1. Malzeme Hazirlama Teknikleri

(Specimen Preparation Techniques)

18 mm ¢apindaki Ti6Al7Nb c¢ubuk, (ASTM F1295 ISO
5832-11) hassas kesici (Buehler, Linear Precision Saw)
kullanilarak 1 mm kalinliginda kesilmis; kesilen parcalar
sirastyla aseton, etanol (96%Pur. Gr.) ve ultra saf su ile her
biri 20’ser dakika olacak sekilde sonike edilerek
temizlenmistir. Temizlenen Ti6Al7Nb numuneler Sekil 1°de
gosterilen diizenek kullanilarak anodize edilmistir. Bu
diizenekte platin orgii katot olarak, temizlenen Ti6Al7Nb
numuneler ise anot olarak kullanilmigtir. Kullanilan platin
orgii ve Ti6Al7Nb numuneler dogru akim (DC) gii¢
kaynagina (TDK-Lambda Genesys 300V/5A) bakir teller
araciligiyla baglanmis, elektrolit ¢ozeltisi olarak da 1,4M
H3PO4 ve 0,0115M HF karigimi kullanilmigtir. Anodizasyon
islemi esnasinda elektrolit ¢o6zeltisi manyetik olarak
karistirtlmig ve uygulanan gerilim 5V ile 30V araliginda
degistirilmistir. Anodize edilen numuneler ultra saf su ile
yikanip oda sicakliginda kurutulmus ve 1 saat boyunca
600°’de 1s1l isleme tabi tutulmustur. Bu ¢aligmada, 1s1l isleme
tabi tutulan numuneler HT olarak ifade edilmistir. Anod. 25,
25 nm ¢apli, Anod. 50, 50 nm ¢apli, Anod. 80, 80 nm ¢apl
ve Anod. 140, 140 nm capli anodize edilen nanotiibiiler
yapili numuneleri belirtmektedir.

2.2. Simiile Edilmis Viicut Stvist Hazirlanmasi
(Preparation of Simulated Body Fluid)

Anodize edilen Ti6Al17Nb numuneler hazirlanis1t Kokubo ve
Takadama tarafindan optimize edilen simiile edilmis viicut
stvist ile etkilestirilmistir [13]. Viicut sivisi ultrasaf su
icerisine sirast ile 8,035 g NaCl, 0,355 g NaHCOs3, 0,225 g
KCl, 0,231 g K.HPO4. 3H,0, 0,311 g MgCl,. 6H,0, 0,292 g

DC Giig kaynagi

- |

-

CaCl, ve 0,072 g Na,SOy4 bilesiklerinin karigtirilmasi ve
ardindan pH’in 7.40’da dengelenmesi amactyla 45mM tris-
tampon c¢ozeltisi ((CH,OH);CNH,;) ve uygun miktarda
HCT’nin eklenmesi ile 37°C’de hazirlanmistir. Numuneler
hazirlanan simiile edilmis viicut sivisi igerisinde 30 giine
kadar bekletilmistir [14]. 30 giin sonunda sividan nazik bir
sekilde cikarilan numuneler, deiyonize su ile yikanmis ve
oda sicakliginda kurutulmustur.

2.3. Yiizey Karakterizasyonu (Surface Characterization)

Nanotiibiiler oksit yapimin Ti6Al7Nb alasim yiizeylerinde
olusup olusmadigini kontrol etmek ve olusuyorsa elde edilen
yiizey morfolojisini goriintiilemek amaciyla numuneler
taramal1 elektron mikroskobu (FESEM FEI NOVA NANO
430)  kullanmlarak  karakterize  edilmistir. SEM
karakterizasyon ¢alismalarinda yiizeyleri goriintiilemek icin
20 kV hizlandiricr  gerilim  kullanilmistir.  Ti6Al7Nb
numuneler {izerinde Tiretilen nanotiibiiler yiizeylerin
icyapilari, i¢c ve dig yiizey morfolojileri ve uzunluklar
gecirimli elektron mikroskobunda (TEM, JEOL JEM 2100F)
200 kV hizlandirict gerilim ve 14,2° yakinsama agisi
kullanilarak  karakterize edilmistir. Yiizey kimyasal
analizleri, enerji dagilim spektrometresi (EDAX-AMETEK)
kullanilarak incelenmis, yiizeylerdeki fonksiyonel gruplarin
ve molekiiler yapilarin belirlenmesi i¢in Fourier Dontisiimlii
Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR, Perkin Elmer 400)
kullanilmigtir. Yiizey mid-IR (4000-500 cm'l) araliginda
taranmis ve yiizeylerdeki OH-, PO,*, COs> bantlan
karakterize edilmistir.

Yapilan ¢aligmalarda istatiksel karsilagtirmalar Student’s t-
test kullanilarak gergeklestirilmistir. Biitin deneyler 3’er
defa tekrar edilmis, nanotiibiiler yapilarmm c¢aplar
hesaplanirken 20 farkli bolgeden hesaplama yapilmis, FTIR
analizleri ise 16’sar defa tekrarlanmugtir.

3 = ] CJ ) )=
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Sekil 1. Ti6AI7Nb numuneleri anodize etmek i¢in kullanilan diizenek. (Set-up used for anodization of Ti6AI7Nb samples)
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3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSION )

Anodize edilen Ti6Al7Nb numuneler incelendiginde,
numunelerin  yiizeylerinde nanotiibiiler yapilarin elde
edildigi belirlenmektedir. Anodizasyon sirasinda uygulanan
gerilimin degistirilmesiyle birlikte olugan nanotiibiiler
yapilarin ¢aplarmin 25 nm’den 140 nm’ye kadar kontrollii
olarak  degistirilebildigi  gosterilmektedir (Sekil 2).
Anodizasyon islemi oncesinde Ti6Al7Nb-HT numuneleri
Sekil 2a’da gosterilmektedir. Anodizasyon iglemi Ti6Al7Nb
numunelere 5V uygulanarak gerceklestirildiginde numune
ylizeylerinde tiibiiler yapilarin  olugmaya basladigi
belirlenmis (Sekil 2b), gerilim 10V, 20 V ve 30V’a
yiikseltildiginde olusan tiibiiler yapilarin gaplarinda belirgin
bir artig goriilmiistiir (Sekil 2c, 2d ve 2e). Anodizasyon
sonucu elde edilen bulgular literatiirle benzerlik gostermis;

farkli titanyum alagimlarinda da gézlemlendigi gibi, anodize
edilen yiizeyde olusan nanotiibiiler yapilarin g¢aplarinin
kontrollii bir sekilde degismesinin, anodizasyon sirasinda
uygulanan gerilime bagli oldugu belirlenmistir [15]. Bu
caligmada, uygulanan gerilimin artmasiyla, nanotiibiiler
yapilarin ¢aplarmin artti1 gézlemlenmektedir (Sekil 3).
Ancak bu artisin bir st sinir1 oldugu da belirlenmis, mevcut
elektrolit ve elektrokimyasal parametreler kullanilarak 35V
ve ilizerinde uygulanan gerilimlerde Ti6Al7Nb numunelerin
yiizeylerinde nanotiibiiler yapilarin bozulmaya ugradigi
tiibiiler yapilarda catlaklar olustugu ve tiibiiler morfolojinin
kaybolmaya basladig1 saptanmistir (nanotiibiiler morfoloji
kaybolmaya basladig1 icin bu veri gosterilmemektedir).
TEM ile gerceklestirilen karakterizasyon c¢aligmalarinda
anodizasyon sonucunda elde edilen yiizeylerde nanotiibiiler
yapilarin olustugu dogrulanmig, Sekil 4’de 20V uygulanarak
iiretilen nanotiibiiler yapilarin 80 nm capinda ve yaklasik

3pum

Sekil 2. a) Ti6AI7Nb-HT b) Anod. 25-HT ¢) Anod. 50-HT d) Anod. 80-HT ve ¢) Anod. 140-HT numunelerinin SEM
goriintiileri. (SEM images of a) Ti6AI7Nb-HT b) Anod. 25-HT c) Anod. 50-HT d) Anod. 80-HT ve e) Anod. 140-HT samples).

160 -

140 -

120 -

100 -

80 -

Nanotiibiiler ¢aplar (nm)

0 5 10 15

T T T 1

20 2 30 35

o

Uygulanan Gerilim (V)

Sekil 3. Nanotiibiiler ¢caplarin uygulanan gerilim ile degigimi.
(Change of nanotubular diameters on Ti6A17Nb samples with applied voltage).
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olarak 280-350 nm boyunda olduklar1 gosterilmigtir. Elde
edilen yapilarin uzunluk oranlart yaklasik olarak 3,5 ile 4,5
arasinda degismekte olup bu oran anodizasyon siiresi ile
birlikte nanotiibiiler yapilarin olusum asamasinda ilk olarak
artmakta (tip olusumu evresi), anodizasyon siireleri
ilerledikg¢e, nanotiibiiler yapilarin asit ortaminda zamanla
yok olmast sebebiyle uzunluk oranlari azalmaktadir. HF
iceren elektrolit ¢ozeltilerinde kimyasal ¢oziinmenin oksit
tabakanin olusumundan daha hizli olugmasi, nanotiibiiler
yapilarin uzunluklarini azalttigi Oh vd. tarafindan anodize
titanyum metali i¢in belirlenmigtir [16]. Bununla birlikte
farkli gerilimlerde elde edilen nanotiibiiler yapilarin uzunluk
oranlarinin (diger tiim anodizasyon parametreleri sabit
tutulmak kosuluyla) farkli oldugu gozlemlenmistir.
Aragtirma grubumuz nanotiibiiler yapilarin olusum kinetigi

iizerine daha derin c¢aligmalar yapmakta; nanotiibiiler
yapilarin biiyiimeleri ig¢in gereken itici giiciin gerilim
olmasmin, gerilimdeki degisimin (bu zaten ¢aplar1 da
degistirmektedir) uzunluk oranlarindaki degisimi de
beraberinde getirdigini diisindiirmektedir. Farkli ¢aplarda
iretilen nanotiibiiler yapili Ti6Al7Nb alagimlar1 simiile
edilmis viicut sivist igerisinde 30 giin boyunca bekletilerek
yiizeylerin biyoaktivitesi incelenmigtir. SEM
karakterizasyonlarinda simiile edilmis sivi igerisinde
bekletilen Ti6A17Nb-HT, Anod. 25-HT ve Anod. 140-HT
numune yiizeyleri arasinda farkliliklar oldugu belirlenmistir.
Anod. 25-HT numunesinde anodizasyon sonucu olusan
nanotiibiiler yapilarin simiile edilmis viicut sivisindan
gerceklesen kalsiyum fosfat ¢okelmesi sonucu tamamiyla
kaplandig1 (Sekil 5b ve Se), Ti6Al7Nb-HT (Sekil 5a ve 5d)

-
=
[
e

Sekil 4. 20V gerilim uygulanarak anodize edilen Ti6 Al7Nb yiizey lizerinde olusan oksit tabakanin a) diisiik ve b) yiiksek

biiyiitmedeki TEM goriintiileri.
(a) Lower and b) higher magnification TEM images of the oxide layer formed on Ti6AI7Nb anodized at 20V.

Ti6AI7Nb-HT
b)

0 glin

I pm
——

Anod. 25-HT

Anod. 140-HT

1 pm

Sekil 5. Ti6AI7Nb alagiminin a) b) ve ¢) simiile edilmis viicut sivisi ile etkilesimi 6ncesi ve d), ) ve f) 30 giin etkilesim
sonrast SEM goriintiileri (SEM images of Ti6AI7Nb alloys a) b) and c) before and d) e) and f) after 30-days exposure to simulated body fluid).
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ve Anod. 140-HT (Sekil 5S¢ ve 5f) numunelerinde ise
yiizeyler ilizerinde kalsiyum fosfat olusumu gerceklesirken
yiizey morfolojisinin korundugu belirlenmistir. Ti6A17Nb-
HT numune yiizeyine ¢okelen kalsiyum fosfatin az
olmasinin titanyum alagimlarinin biyoaktivilerinin istenilen
seviyede olmamasi ile iligkili olabilecegi diisiiniilmektedir.
140 nm c¢apli nanotiibiiler yilizeylerin tam olarak
kaplanmamasinin ¢okelen kalsiyum fosfat kristallerinin
biiytikliiklerinin nanotiibiiler yapilarin caplarindan kiigiik
olup tiibiiler yapilarm  yiizeylerini tam  olarak
kaplayamamasiyla iligkili oldugu (bir miktar kalsiyum
fosfatin tiibiiler yapilarin icerisine ¢dkeldigi); bunun aksine
nanotiibiiler ¢apmn 25nm oldugu numunelerde ¢okelen
kalsiyum fosfatin boyutlarinin alttaki tiibiiler yiizeyi
tamamen Ortmeye yeterli olmasi sebebiyle ylizeyin
goriinmedigi tahmin edilmektedir. Sekil 6’da Ti6Al7Nb
alagimlarinin  simiile edilmis viicut sivist ile 30 giin
etkilestirildikten sonraki EDS sonuglar1 gosterilmektedir.
Ti6A17Nb-HT, Anod. 25-HT ve Anod. 140-HT Ti6Al7Nb
alagimlarinin  her birinden alinan EDS spektrumlarinda
kalsiyum ve fosfat piklerine rastlanmaktadir. Bu piklerin
bulunmasi, her {i¢ numunenin de simiile edilmis viicut
sivisindan kalsiyum fosfat bazli yapilarin ¢okelmesine
olanak sagladigini dogrulamaktadir (Sekil 6a-c).

Sekil 7°de Ti6Al7Nb-HT, Anod. 25-HT ve Anod. 140-HT
numunelerine ait FTIR sonuglar1 verilmektedir. FTIR
Ol¢iimleri sonucunda, Ti6AI7Nb-HT numunesinde 813,03
cm’! bandinda yer alan pikin Ti-O-Ti bagmna karsilik geldigi
ve 1198,42 cm™ bandinda yer alan pikin de P-O bagina ait
oldugu belirlenmistir [17]. Anod. 25-HT numunesinde
667,40 ve 817,75 cm’' bantlarindaki piklerin Ti-O-Ti
baglarina karsilik geldigi goriilmiistiir [18]. Anod. 25-HT
numunesinde 1593,85 ve 1281,44 cm™! bantlarinda yer alan
piklerin ve Anod. 140-HT numunesinde de 1465,07 ve 1367
cm’! bantlarmda yer alan piklerin de karbonat (CO;>)
grubuna ait oldugu tespit edilmistir [19]. Ek olarak, Anod.
140-HT numunesinde fosfat (PO4**) grubuna 6zgii olan ve P-
O bagina karsilik gelen pikler 1160,33 ve 584,81cm™’de
goriilmektedir [20]. Anod. 140-HT numunesinde 1743,27
cm’! bandinda goriinen OH- grubuna ait olan pik ise adsorbe
olan suyu isaret etmektedir [21]. Anod. 140-HT
numunesinde Ti-O-Ti bag pikinin kaybolmus olup, (POs*)
ve (COs*) piklerinin daha belirgin sekilde ortaya ¢ikmasi,
Anod. 140-HT yiizeyinde Anod. 25-HT ve Ti6Al17Nb-HT
numunelerine gore daha fazla kaplama olustugunu
gostermektedir.

Dikkat edilmesi gereken bir nokta SBF’den biyomalzeme
yiizeyine kalsiyum fosfat ¢okelmesinin ¢ekirdeklenme ve
sonrasinda biiyiime ile gergeklesen kinetik bir siire¢ olup,
yiizey topografisi, ylizey alani, yiizeyin elektriksel yiikii ve
yiizey kimyas1 gibi anodizasyon sonucu farklilasan ylizey
ozelliklerinden etkilenecegidir. Viicut icerisine yerlestirilen
implant yilizeyinde kemik olusumu, kemik hiicrelerinin
ylizeye yapisip hiicre fonksiyonlarini yerine getirmesi ve
kalsiyum fosfat igeren mineral sentezlemesi yontemi ile
gerceklesmektedir. Bu sebepten biyoaktivitenin daha net bir
sekilde olarak degerlendirilebilmesi icin bu ¢aligmada

SBF’den ¢oktiirme yontemi ile elde edilen biyoaktivite
bulgularinin ileride kemik hiicreleri ile yapilacak in vitro
deneylerle desteklenmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.

a) Ti6Al7Nb-HT
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Sekil 6. Simiile edilmis viicut stvisi ile 30 giin etkilesim
gosteren a) Ti6Al7Nb-HT b) Anod. 25-HT ve ¢) Anod.

140-HT numunelerin EDS spektrumlari.

(EDS spectra of a) Ti6A17Nb-HT b) Anod. 25-HT and c) Anod. 140-HT

samples after 30 days exposure to SBF).
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Sekil 7. Ti6A17Nb alasim yiizeylerinin simiile edilmis viicut stvisi ile 30 giin etkilesim sonrasit FTIR spektrumlari. a)

Ti6A17Nb-HT, b) Anod. 25-HT ve ¢) Anod. 140-HT numuneleridir. (FTIR spectra of Ti6AI7Nb surfaces after 30-day interaction with
simulated body fluid. Samples are, a) Ti6A17Nb-HT, b) Anod. 25-HT and c¢) Anod. 140-HT).

Sonug olarak, anodizasyon yontemiyle Ti6Al7Nb alasim
ylizeylerinde olusan nanotiibiller yapilar uygulanan
anodizasyon parametrelerinin farklilagtirilmasi yoluyla
kontrol edilmistir. Uygulanan gerilimin artmasiyla, olusan
nanotiibiiler yapilarin ¢aplari 25 nm ile 140 nm arasinda
degismektedir. Numuneler simule edilmis viicut sivisi
icerisinde 30 giin bekletildiginde, Anod. 140-HT numunesi
iizerine Anod. 25-HT numunesine ve Ti6Al7Nb-HT
numunesine oranla daha fazla kalsiyum fosfat ¢okeldigi
gorilmiistiir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu calismada anodizasyon yontemi kullanilarak iiretilen,
farkli caplara sahip nanoyapili Ti6Al7Nb alagimlarinin
simiile edilmis viicut sivist ile etkilesimi aragtirtlmistir. 1,4M
H3PO4 ve 0,0115M HF elektrolit ¢ozeltisi i¢erisinde 1 dakika
sire ile 5V’den 30V’e kadar uygulanan gerilimin
degistirilmesiyle ¢aplart 25, 50, 80 ve 140 nm nanotiibiiler
yapilar elde edilmistir. Elde edilen 25 ve 140 nm ¢aplh
nanotiibiiler yapilara 1 saat boyunca 600°C’de 1s1l islem
uygulanmis ve 30 giin boyunca simiile edilmis viicut sivisi
icerisinde bekletilmistir. SEM ve EDS analizi ile
nanotiibiiler yapilarin iizerinde kalsiyum fosfat ¢okeldigi
karakterize edilmis; yiizeylerdeki fosfat (PO4>) ve karbonat
(CO5%) gruplarma ait pikler FTIR ile dogrulanmustir. Elde
edilen sonuglar, 140 nm ¢apli anodize Ti6Al7Nb
numunelerin  biyoaktivitelerinin 25 nm ¢apli anodize
numunelere ve anodize olmayan Ti6 Al17Nb numunelere gore
arttigint  gostermektedir. Yapilan c¢alisma, nanotiibiiler
morfolojiye  sahip anodize Ti6Al7Nb’mm  ortopedi
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uygulamalari1 i¢in umut vadeden bir malzeme oldugunu
belirlemektedir.
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