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TITANYUM ALASIMININ BIYOMIMETIK YONTEMLE
KALSIYUM FOSFAT KAPLANMASI
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OZET

Bu calismada, biyomedikal alanda siklikla kullanilan bir titanium alasimi olan Ti6Al4V iizerine biyomimetik
yontemle hidroksiapatit kaplanmistir. Kaplama islemi icin, Ti6Al4V plakalar, sicakligi 37°C’de tutulan ve
normal iyonik konsantrasyonundan 1,5 kat daha yogun olarak hazirlanan yapay viicut sivisi (1,5xSBF) igerisinde
bekletilmistir. Tiim yiizeyin 2 hafta sonrasinda kalsiyum fosfat tabakasi ile kaplanmis oldugu gozlemlenmistir.
Kaplamanin yiizey morfolojisi alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) ile incelenmis ve
yiizeydeki kalsiyum fosfat birikiminin ilk olarak yarim kiirecikler seklinde basladigi ve 1,5xSBF igerisinde
gegen siire arttikca bu kiireciklerin biliylidiigii gériilmiistiir. Kaplamanin molekiiler yapisi Fourier doniisimlii
kizil &tesi spektrometresi (FTIR) ile incelenmistir. FTIR sonuglarina gore, 1,5%xSBF igerisinde bekleme siiresi
farkli olan plakalarin {izerinde olusan kaplamalarin hepsi karbonatli hidroksiapatit spektrumu vermistir.

Anahtar kelimeler: Ti6Al4V; Biyomimetik Kaplama; SBF; SEM; FTIR

BIOMIMETIC CALCIUM PHOSPHATE COATING OF TITANIUM ALLOY
ABSTRACT

In this study, hydroxyapatite (HA) was coated on Ti6Al4V, which is a widely used titanium alloy in biomedical
applications, via biomimetic method. For the coating process, Ti6Al4V plates were immersed into simulated
body fluid (SBF) with an ionic concentration of 1.5 times that of conventional SBF at 37°C. In 1.5xSBF, the
entire surface was successfully coated with a calcium phosphate (CaP) layer after 2 weeks. The surface
morphology of the coated plates was studied by field emission scanning electron microscopy (FE-SEM) and it
was shown that the CaP coating was initiated in the form of half spheres and grew up continuously. The
molecular structure of the coatings was determined by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and the
coatings showed the IR spectrum of carbonated hydroxyapatite regardless of the soaking time.
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1. GIRIS (INTRODUCTION) icin implant ylizeyinin biyoaktif olmas1 biiyiik dnem
tagimaktadir.

Bir titanyum alasimi olan Ti6Al4V, yiiksek

biyouyumlulugu ve optimum mekanik Ozeliklere  Hidroksiapatit (HA), insan iskelet sisteminde dogal

sahip olmasi nedeniyle ortopedik implant {iretiminde
en ¢ok kullanilan metalik biyomalzemedir [1]. Ancak,
titanyum ve alasimlari dogrudan kemikle bag
yapamazlar, bunun yerine bu malzemelerden yapilmis
implantlar ile dogal kemigin arasinda fibroz yapida
bir doku olusur. Oysaki ameliyat sonrasi iyilesme
stirecindeki riskleri en aza indirmek ve implantin
basarili bir sekilde kemige sabitlenmesini saglamak

olarak var olan apatit ile benzer kimyasal bilesime ve
kristal yapiya sahiptir. HA bu benzerligi ile her ne

kadar mitkemmel denebilecek diizeyde
biyouyumluluga sahip olsa da, zayif mekanik
Ozellikleri agisindan, yiike dayanim gerektiren
bolgelerde tek basma bir biyomalzeme olarak

kullanima uygun degildir. Bu sebeple, HA genellikle
titanyum ve alasgimlari gibi metalik implant
yiizeylerine kaplanarak kullanilmaktadir [2].



B. Yilmaz ve ark.

Diger taraftan, HA’nin i¢yapisinda bulunan kalsiyum
iyonlarinin yerine Mg?", Zn>', La>", Y**, In**, A" ve
Bi3* gibi [3] farkli katyonlar eklenebilmesi,
giiniimiizde HA’nin farkli dallardan arastirmacilarin
ilgisini ¢ekmesine sebep olmaktadir. Metalik
implantlar tizerine HA kaplama i¢in ¢esitli teknikler
vardir. Bu tekniklerden bazilari; plazma piiskiirtme,
daldirma, elektrokaplama, darbeli katman biriktirme,
puskiirtme, sol-jel yontemi ile kaplamadir [4]. Bu
teknikler arasinda, plazma piiskiirtme, uygulama
kolaylig1 ve ekonomik olmasi nedeniyle en yaygin
kullanilan kaplama yontemidir. Ancak, bu yontem ile
elde edilen kaplamalarin metalle arasindaki bag
giiciinde yer yer degiskenlik gosterdigi, kalinlik ve
yogunluk agisindan homojen olmadigi, ayrica HA nin
kristal yapist ve faz kompozisyonunda lokal
farkliliklar oldugu bildirilmigtir [5]. Diger yandan,
fizyolojik sicaklik ve pH degerinde hazirlanan
SBF’ye metalik implantlarin daldirilmasi esasina
dayanan biyomimetik ydntemin, bu yonteme umut
verici bir alternatif sundugu sdylenebilir. Ayrica, son
yillarda yapilan basarili ¢aligmalar, biyomimetik
yontemle HA kaplama ydnteminin, metalik implant
malzemeleri ile sinirli kalmadigini, karbon [6] ve
polimer [7] gibi farkli yiizeylere de uygulanabildigini
gostermistir. Titanyum ve alagimlariin
biyoaktivitesini arttirmak ve bdylelikle biyomimetik
kaplamay1 hizlandirmak igin asitle isleme, alkali ve
is1l  islem uygulama, hidrojen peroksit (H.O»)
uygulama ve mikroark oksitleme gibi gesitli
yontemler bulunmaktadir. Alkali ve takiben 1s1
uygulama yontemi basit ve ekonomik bir ydntem
olmasiin yani sira, implant diizensiz bir sekilde olsa
bile tiim yiizeyde aktif bir titanyum oksit tabakasi
olusturma agisindan bagarili bir yontemdir.

Bu calismada, Ti6Al4V plakalar on-islem olarak
sodyum hidroksit (NaOH) ve 1s1 uygulandiktan sonra
1,5xSBF’de bekletilmis ve yiizeylerinde kalsiyum
fosfat kaplamasi elde edilmistir. Plakalarin farkli
stirelerde bekletilmesi ile elde edilen kaplamalarin
yiizey morfolojisi ve molekiiler yapisi incelenmistir.

2. DENEYSEL YONTEMLER (EXPERIMENTAL
METHODS)

Boyutlari 20mm>20mmx2mm olan Ti6Al4V (Grade-
5, ELI, ASTM B265-10) plakalar ilk olarak 400 no’lu
silikon karbid (SiC) zimpara kagidi ile Buehler
Metaserv 2000 vyatay sulu zimpara makinesi
kullanilarak zimparalanmigtir. Burada amag piiriizli
bir yiizey elde edebilmek ve bdylece implant ile
kaplama arasinda daha iyi bir ‘mekanik kilitlenme’
saglayabilmektir.

Titanyum Alagiminin Biyomimetik Yontemle Kalsiyum Fosfat Kaplanmasi

Plakalar daha sonra sirasiyla %70 etanol, aseton ve
saf su kullanilarak on beser dakika boyunca Bandelin
Sonorex RK100 sonikatérde ultrasonik olarak
temizlenmistir. Alkali islem igin, Ti6Al4V plakalar
80°C’de 5M NaOH igerisinde 3 giin boyunca
bekletilmistir. Sonrasinda, distile su ile yikanan
plakalar 40°C’de bir gece kurutulmustur. Isil islem
icinse, plakalar, yiliksek dereceli firinda (Protherm
PLF 140/5) 1 saat siireyle 600°C’de i1siya maruz
birakilmastir.

Insan kan plazmast1 ve 1,5xSBF’nin iyonik
kompozisyonlar1 Tablo 1°de verilmistir. 1,5xSBF
hazirlamak i¢in NaCl, NaHCOs, KCI, K;HPO4.3H,0,
MgCl,.6H,O, CaCl, ve Na,SO, tuzlari Tablo 1°de
verilen iyonik derisimlere gore iyon degisimli distile
su igerisinde ¢Oziilmiistir. Genel olarak, SBF
cozeltilerinin son pH degeri 7.40 olarak ayarlanir. Bu
calismada ise, normal SBF’den daha yogun olan
1,5xSBF’nin  hazirlanma sirasinda  beklenmedik
cokeltiler olusturmasinin 6niine gegebilmek igin son
pH degeri TRIS ve 1.0M HCI kullanilarak 7,2’ye
ayarlanmistir. 1000 ml 1,5xSBF hazirlamak igin,
36,5£1,5°C’de tutulan 700 ml iyon degisimli distile
suya, sabit devir sayisinda karigtirarak kimyasallar tek
tek ve her biri bir 6nceki tamamen ¢oziindiikten sonra
eklenmistir. Kimyasallarin tartilmasinda kullanilan
tarttm kaplari, birkag damla iyon degisimli distile
suyla yikanarak ¢6zeltinin igerisine ilave edilmistir.
TRIS ve HCl, pH ayarlama basamaginda
kullanilmstir. Son pH TRIS ve birka¢ damla 1M HCl
ile tam olarak 7,20’ye ayarlandiktan sonra, hacim
iyon degisimli distile suyla 1000ml’ye
tamamlanmustir. Elde edilen 1,5%SBF, bekletilmeden
veya stok yapilmadan biyomimetik kaplama igin
kullanilmustir. Alkali ve 1s1l islem goéren plakalar, agzi
hava almayacak sekilde vida kapakli plastik kaplara
yerlestirildikten sonra, iizerlerine apatit birikimi i¢in
50 ml/plaka olacak sekilde 1,5xSBF eklenmistir. Bu
kaplar, igerilerinde bulunan 1,5xSBF’nin sicakliginin
sabit olarak 37°C’de tutulabilmesi i¢in apatit birikim
siireci boyunca c¢alkalamali su banyosu igerisinde
tutulmustur.  Plakalarin  igerisinde  bulunduklari
1,5xSBF ¢ozeltileri her iki gilinde bir yeniden
hazirlanmis ve degistirilmistir. On-islem goren ve
biyomimetik olarak kaplanan plakalarin yiizeylerinde
olusan kalsiyum fosfat tabakanin morfolojisi alan
emisyon taramali elektron mikroskobu (Field
Emission-SEM, Quanta 400F) ile incelenmistir.
Kaplamanm molekiiler yapisi ise Fourier degisimli
kizilotesi spektrometresi (FTIR, Bruker IFS 66/S) ile
belirlenmistir. Yiizey mid-IR (MIR, 4000-400 cm™)
araliginda taranmigtr.

Tablo 1. 1,5xSBF ve insan kan plazmasindaki iyonik konsantrasyonlar (lonic concentrations of 1.5xSBF and human blood

plasma) [8]

Iyon(mM) Na* K* Mg? Ca* Cr HPOs# | SO HCOs™
1,5xSBF 2123 7,5 2,3 38 186,8 1,5 0,75 40,5
Kan 142,0 5,0 1,5 2,5 103,0 1,0 0,5 27,0
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3. BULGULAR ve TARTISMA (RESULTS and
DISCUSSION)

Ti6Al4V plakanin zimparalandiktan ve on islem
gordiikten sonra yiizeyine ait SEM goriintiileri Sekil
1’de verilmistir.

Boylelikle alkali islemde olusan amorf yapidaki
titanat jel tabakasi kristal bir yap1 kazanir. Ancak, 1s1l
islem sirasinda plakalara, 600°C’den yiiksek
sicakliklar uygulandiginda, yiizeyin apatit olusumunu
tetikleyebilme ozelligini kaybetmeye basladigi yani
biyoaktivitenin diigtigii gozlemlenmistir [10]. Bu
goriintillerden, yiizeyin On-islem sonrasi mikro-

gozenekli ve gevsek bir yap1 kazandigi goriilmektedir.
Bir on-iglem olarak uygulanan alkali ve 1s1l iglemin,
titanyum ve alasimlarinin biyoaktivitesini arttirdigi ve
implantlarin

boylece bu malzemelerden yapilan

B. Yilmaz ve ark.

kemige baglanabilme 6zelligini gelistigi bilinmektedir
[9]. Plakalara alkali uygulanmasinin amaci, apatitin
iizerinde olusabilecegi, gozenekli bir ag yapisina
sahip sodyum titanat tabakasi elde etmektir. Olusan
bu tabakanin kararliligini arttirmak igin alkali islemi
takiben plakalara 1s1 uygulanmaktadir. Bunun nedeni,
apatit birikimi siirecinde, SBF igerisine birakilan
plakanin yiizeyindeki sodyum titanattan ortama
salinan Na* iyonunun miktarinin azalmasi ve yiizeyde
daha az TiOH grubunun olusumuna sebep olmasidir.
Bu sebeple, 1s1l islem sirasinda plakalara daha yiiksek
sicakliklar uygulanmamustir.

On-islem goéren Ti6Al4V plakalarin, 1,5%xSBF
icerisinde 7, 10, 14 ve 21 giin bekletildikten sonra
yiizeylerinden alinan SEM goriintiileri Sekil 2’de
verilmistir.

Sekil 1. Zimparalanmis ve alkali-1sil islem gormiis Ti6Al4V plakalara ait SEM goriintiileri.
Biiyiitme: a) 500%; b) 40.000x (SEM micrographs of abraded and alkali-heat treated Ti6A14V plates.
Magnification: a) 500x%; b) 40.000%)

Sekil 2. Zimparalanmis ve alkali-1sil islem gérmiis Ti6Al4V plakalarin 1,5xSBF’de farkl: siirelerle
bekletilmelerinden sonra SEM goriintiileri (Biiyilitme: 3500%) a) 7 giin; b) 10 giin; ¢) 14 giin; d) 21 giin
(SEM micrographs of abraded and alkali-heat treated Ti6Al4V plates after soaking in 1.5xSBF for different time periods (Magnification:
3500x) a) 7 days; b) 10 days; c) 14 days; d) 21 days)
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SEM goriintiilerinden, 1,5xSBF igerisinde 7. gilinde
kalsiyum fosfat kristallerinin ¢ekirdeklenmis oldugu
ve yeni kristallerin bu ¢ekirdekler {izerinde
biiylimekte oldugu anlagilmistir. Ayrica, olusan
kalsiyum fosfat tabakanin morfolojisinde 1,5xSBF’de
bekleme siiresi arttikca 6nemli 6l¢iide bir degisiklik
goriilmemigtir. Ancak, Sekil 2(a)’da goriildiigii gibi
kalsiyum fosfat birikimi kiigiik pargaciklar seklinde
baslamis ve ilerleyen giinlerde daha biiyiikk yarim
kiirecikler halini almistir. 1,5xSBF’de 14. giinde yan
yana biiylik globiillerin olusmus oldugu, bu yapinin
21. glinde ise daha da biiylidiigli goriilmiistiir.

On-islem goéren Ti6Al4V plakalarin, 1,5%xSBF
icerisinde 7, 10, 14 ve 21 giin bekletilmesi ile elde
edilen kaplamalarm FTIR spektrumlari Sekil 3’de
verilmistir.

Titanyum Alasiminin Biyomimetik Yo6ntemle Kalsiyum Fosfat Kaplanmasi

80°C’deki 5M  sodyum hidroksitte 3  giin
bekletildikten sonra 1 saat siireyle 600°C 1siya tabi
tutarak gercgeklestirilen alkali ve 1sil 6n-igleminin,
Ti6Al4V malzeme yiizeyinde apatit ¢cokme siirecini
hizlandirmak i¢in etkili bir yontem oldugu
gorilmiistiir. Kaplamalarin, nispeten kiigiik apatit
kristalleri halinde baslayan ve 1,5xSBF’de bekleme
stresi uzadik¢a yarim kiireler halini alan bir
morfolojide oldugu gozlemlenmistir. FTIR
sonuglarindan, daldirma siiresinden bagimsiz olarak
tim kaplamalarin karbonatlh HA yapisinda oldugu
anlagilmistir. Buradan, 1,5xSBF igerisinde
bekletilerek biyomimetik yontemle elde edilen
kaplamanin viicutta dogal yontemle olugsan HA ile
benzer 6zelliklere sahip oldugu sdylenebilir.

3000 2500 2000

Gegirgenlik (%)

1500 1000 500

Dalgasayisi (cm™)

(d)

Sekil 3. Zimparalanmis ve alkali-1s1l islem gérmiis Ti6Al4V plakalarin 1,5xSBF’de farkl siirelerle

bekletilmelerinden sonra FTIR spektrumlart a) 7 giin; b) 10 giin; ¢) 14 giin; d) 21 giin
(FTIR spectra of abraded and alkali-heat treated Ti6Al4V plates after soaking in 1.5xSBF for different time periods
a) 7 days; b) 10 days; c) 14 days; d) 21 days)

1,5xSBF igerisinde bekleme siiresinden bagimsiz
olarak tiim plakalarin tipik HA spektrumuna sahip
oldugu anlagilmigtir. Tim kaplamalarda, HA
yapisindaki fosfat (PO4>) iyonunun vsPO,* gerilim
moduna ait 1015 cm?! bandi ve v4POs* biikme
moduna ait maksimumu 557 cm™ ve omuz degeri 600
cm! olan bant ortak olarak goriilmektedir. 870 ve
1412 cm! bantlar ise dogal kemigin ve dentinin de
yapisinda bulunan karbonat (CO3*) iyonunun v;CO3*
moduna aittir [11]. Ayrica, 1640 cm™deki zayif
bandin ise kaplamalar tarafindan atmosferden absorbe
edilen neme ait OH-kaynakli oldugu diistiniilmektedir
[12].

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Ti6Al4V plakalar alkali ve 1s1l islem gordiikten sonra
hizli ve basarili bir sekilde 1,5%xSBF igerisinde
biyomimetik olarak kaplanmustir.
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