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Ozet

Bir titanyum alasimi olan Ti6Al4V, ortopedi alaninda en sik kullanilan biyomalzeme olarak
nitelendirilebilir.  Son yillarda, Ti6AlI4V implant vylzeyleri mikemmel biyouyumlulugu ve
biyoaktivitesinden yararlanabilmek amaciyla hidroksiapatit ile kaplanmaktadir. Bu ¢alismada ise,
biyomimetik yontem kullanilarak hidroksiapatitin yapisina selenyum eklenmis ve Ti6Al4V plakalarin
yuzeylerine kaplanmistir. Kaplamalar, 1,5 kat yogunluktaki yapay vicut sivisinin (SBF) normal halde ve
selenat icerecek sekilde hazirlanmasindan sonra plakalarin her iki SBF'ye daldirilarak 37°C'de
bekletilmesi ile elde edilmistir. Hazirlanan SBF’ler her 2 glinde bir yenilenmis ve SBF igerisinde gegen 4,
7, 10, 14 ve 21. glinlerde 6rnekler alinmistir. Kaplamadan 6nce, ylizey plrizlGlGgina arttirmak ve oksit
yapi kazandirabilmek igin plakalara alkali ve 1sil islem uygulanmistir. Yapilan SEM analizlerinde, SBF'de 4.
glinden sonra gekirdeklenmenin olustugu ve 10. glinde tim ylizeyin Gzeri plrizll kiresel yapida apatit
ile kaplandigi gozlemlenmistir.
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Selenate Doped Hydroxyapatite Coating on Titanium Alloy

Abstract

Ti6AI4V, which is a titanium alloy, can be regarded as the most frequently used biomaterial in the
orthopedics. In recent years, Ti6Al4V implant surfaces generally coated with hydroxyapatite in order to
take advantage of its excellent biocompatibility and bioactivity properties. In this study, selenium was
added into the structure of hydroxyapatite and coated on Ti6Al4V plate surfaces by using the
biomimetic method. The coatings were obtained by preparing 1,5 times more concentrated simulated
body fluid (1.5xSBF) in the normal composition and selenate ion added composition and immersing the
plates in both of these SBFs, which were kept at 37°C. The SBFs were refreshed every 2 days and the
samples were collected in the 4, 7, 10, 14 and 21 days of immersion. Before coating, the plates were
alkali and heat treated to increase the roughness and gain oxide structure. In the SEM analysis, it was
observed that the nucleation occurs at the 4™ day of immersion and the entire surface was coated with
apatite in a rough global structure after 10 days of immersion.
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1. Giris kimyasal gruplar dahil edilerek degisik 6zellikler

Ortopedik implant malzemeleri igerisinde Ti6Al4V, kazandirilabilir.

mekanik  6zellikler dokularla

acisindan  sert
eslesebilmesi ve korozyona karsi hayli direngli
olmasi sebebiyle en sik kullanilanlardan birisidir.
Ancak, TidAleV, kemik dokusunun implant ile
entegrasyonu icin aranan biyoaktivite 0Ozelligini
ve bu

gosterememektedir sebeple genellikle,

kemigin dogal olarak yapisinda da bulunan
hidroksiapatit ile kaplanmaktadir. Dogal kemikte
saf hidroksiapatitten farkli olarak F, Mg*, CO5%,
Cl, Na', K, Fe”, zn", S gibi

bulunabilmektedir (Tavares et al. 2010). Ayrica,

iyonlar

hidroksiapatitin kristal yapisina cesitli iyonik ve

insanlar igin esansiyel elementlerden biri olan
selenyumun bircok kanser cesidinden koruyucu
olabilecegi ve yeniden olusumunu engelleyici bir
ajan oldugu bildirilmistir (Hiraoka et al. 2001). Bu
Ti6Al4V  plakalarin
kullanilacak olan hidroksiapatitin yapisina selanat

calismada, kaplanmasinda

iyonu ekleyerek yilizeye anti-kanser o6zellik

kazandirmak hedeflenmistir. Kaplama metodu
olarak duslk sicakliklarda gerceklestirilebilen ve
diger metotlara (plazma spreyleme, pliskirtme vb.)
gore daha avantajli olan biyomimetik yontem

secilmistir.
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2. Materyal ve Metot

Ti6Al4V plakalar (Grade-5, ELI, ASTM B265-10)
boyutlari 20x20x2mm? olacak sekilde lazer kesme
makinesi kullanilarak kesilmis ve lzerinde pirizlu
bir ylizey olusturabilmek icin #400 silikon karbir
(SiC) zimpara kagidi ile zimparalanmistir. Daha
sonra, siraslyla aseton, %70 etanol ve distile su ile
ultrasonik olarak temizleme cihazinda yikanmistir.

2.1. On-islem

Plakalar, kaplama Oncesi 6n-islem olarak alkali ve
1sil isleme maruz birakilmistir. Ti6Al4V plakalar, 3
glin boyunca, 80°C sabit sicakliktaki 5M sodyum
hidroksit (NaOH) sollisyonu icerisinde bekletilmis
ve sonrasinda 1 saat sireyle yliksek dereceli firinda
(Protherm PLF 140/5) 600°C siya
birakilmistir.

maruz

2.2. SBF Hazirlanmasi

insan kan plazmasi ve 1.5xSBF icerisindeki iyon
derisimleri Tablo 1'de verilmistir.  1.5xSBF
hazirlanirken sicakhgl 37°C+0.5°C'de sabit tutulan
iyon-degisimli distile suya, Tablo 1’de verilen iyon
derisimlerine uygun olarak, NaCl, NaHCO;, KCl,
K,HPO,.3H,0, MgCl,.6H,0, 1.0M HCl, CaCl,,
Na,SO, ve TRIS 1.5xSBF’nin
kendiliginden c¢okelmesini dnlemek icin, tampon

eklenmistir.

olarak TRIS kullaniimistir ve son pH 7.2'ye

ayarlanmistir.

(Se0,”) 1.5xSBF
hazirlanirken yukarida verilen kimyasallara ek

Selenat iyonu  eklenmis
olarak sodyum selenat (Na,SeQ,) kullanilimistir.
Selenat iyonunun derisimi 0,15mM olacak sekilde
NaSeO, eklenmistir. Son iyon derisimleri selenat
eklenmemis 1.5xSBF
sicakhlk ~ SBF
37°C+0.5°C'ye ve son pH 7.2'ye ayarlanmistir.
SBF’ler

hemen

ile aynidir. Ayni sekilde,

hazirlama sireci boyunca

Hazirlanan kaplama isleminde

bekletiimeden kullanilmis ve

depolanmamistir.
2.3. Plakalarin Kaplanmasi

Ti6Al4V plakalar 50ml SBF/1cm?® plaka olacak
sekilde plastik kaplarda SBF icersine alinmis ve
sicakhigr 37°C’ye ayarlanmis ¢alkalamali su banyosu
icerisinde bekletilmistir. Her iki giinde bir SBF'ler
yenilenmistir. SBF icerisinde bekletilen plakalardan

4.,7.,10.,14. ve 21. glinlerde 6rnek alinmistir.

Tablo 1. insan kan plazmasi ve 1.5xSBF icerisindeki iyon
derisimleri (Bigi et al.2005).

iyon Kan [mM] 1.5xSBF [mM]
Na* 142 212,3

K* 5 7,5

Mg+2 1,5 2’3

ca®” 2,5 3,8

cr 103 186,8

HPO,* 1 1,5

S0,> 0,5 0,75

HCO3~ 27 40,5

2.4. Yiizey ve Yapi Analizleri

Ti6Al4V plakalar tizerinde olusan apatit kaplamanin
yapisi taramal elektron mikroskobu (SEM) (FE-SEM
400F) ile
elemental analizi ise cihaza ait enerji dagihml X-

Quanta incelenmistir.  Kaplamanin

Isini spektroskopi (EDS) Unitesiyle yapilmistir.
3. Bulgular

Alkali ve sl islemin amaci, Ti6Al4V plakalar
Uzerinde, apatit olusumunu tetikleyen ve gozenekli
ag yapisinda olan bir sodyum titanat katmani elde
etmektir. Alkali ve isil islem uygulanan plakalara ait
SEM goriintlis asagida verilmektedir.

Sekil 1. #400 SiC zimpara ile asindiriimis Ti6Al4V
plakanin alkali ve isil islem sonrasindaki SEM goriintisi
(20.000x)

Zimparalanan, alkali ve isil islem goren Ti6Al4V
plakalarin 1.5xSBFde bekletilmesinden sonra elde
edilen ylzeylere ait SEM gorintileri Sekil 2'de
verilmistir.

Sekil 2’deki 1.5xSBF’'de
bekleme stireleri 7.glin ve 14.glin olan 6rneklere ait

SEM gorintilerinden

EDS analizleri Sekil 3’de verilmistir.
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Sekil 4’te ise #400 SiC zimparalanmis, alkali ve isil
islem gormis Ti6Al4V plakalarin selenat iyonu
1.5xSBF’de bekletildikten
ylzeylerine ait SEM gorintileri verilmektedir. Bu

eklenmis sonra

orneklere ait EDS analiz sonuglarinda ¢ok disuk

pikleri
alinamamis, 1.5xSBF
icerisnde bekletilen plakalarinki ile benzer bir

derisimde oldugu icin selenyum (Se)

normal kompozisyondaki

sekilde kalsiyum (Ca) ve fosfor (P) pikleri elde
edilmistir. EDS
gosterilmemistir.

analiz  sonuglari  burada

Sekil 2. #400 SiC zimparalanmis, alkali ve isil islem gérmis Ti6Al4V plakalarin 1.5xSBF'de bekletildikten sonra
yluzeylerinin SEM goriintlleri (500x) (a)4.glin (b) 7.gln (c)10.glin (d)14.glin (e) 21.gln.

da (a)
Element Wt % At %
™ R 8.51 16.73
oK 33.00 48.71
s Mgk 0.88 0.85
F K 12.26 5,35
Cak 21.14 12.46
TiK 23.11 11.39

Vv K 1.0% 0.51
Total 100.00 100,00

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 kev

" (b)
Element Wt % At %
C K 18.71 3l.28
O K 33.58 42.15
> Mgk 1.33 1.10
EF K 15.19 9,85
CaK 31.20 15.63
Total 100,00 100,00
©
Ca
c
Mg
i
2.00 4,00 £.00 8.00 10,00 keV]|

Sekil 3. #400 SiC zimparalanmis, alkali ve isil islem gérmis Ti6Al4V plakalarin 1.5xSBF’de bekletildikten sonra

ylzeylerinin EDS analizleri (a)7.glin (b)14.gin.

AKU FEMUBID 14 (2014) 025753



Titanyum Alasiminin Selenat Eklenmis Hidroksiapatit ile Kaplanmasi, Yilmaz ve Evis

Sekil 4. #400 SiC zimparalanmis, alkali ve 1sil islem gdrmis Ti6Al4V plakalarin selenyum eklenmis 1.5xSBF’de

bekletildikten sonra ylizeylerinin SEM gorintileri (100x) (a)4.gln (b) 7.gilin (c)10.gin (d)14.gln (e) 21.gln.

4, Tartisma ve Sonug

Isil islem, titanat tabakanin kararliligini artirmak igin
verilen SEM
gorintistnden, alkali ve 1sil islem sonrasinda plaka

uygulanmustir. Sekil 1'de

ylzeylerin mikro gozenekli ve gevsek bir yapi

kazandigi  anlasilabilir.  Isil  islem sirasinda,
600°C’den yuksek sicakliklara gikilirsa, daha kararh
bir ylizey elde edilecegi ancak sodyum salimi az
oldugundan daha az TiOH grubu olusacagi (Kim et
al. 1997) distnulerek yiksek sicakliklar tercih

edilmemistir.

Sekil 2'de de
¢ekirdeklenmenin oldugu ve 7.glinde ise kalsiyum
fosfat
bahsedilebilir. Ylzeydeki kalsiyum fosfat birikimi

goraldiga  gibi, 4.glinde

kristallerinin ~ bliyimekte oldugundan
kiiclik tanecikler seklinde baslayip, kiimelenme

haline  donusmustiir.  14.giinde  kaplamanin
kiirecikler halini aldigi ve kireciklerin 21.glinde
daha biyimis oldugu sonucuna varilabilir. 14.
glinde alinan EDS spektrumunda, tim vyilzeyin
Substrat

plakaya ait titanyum (Ti), aliminyum (Al) ve

kaplanmis oldugu gorilebilmektedir.
vanadyum (V) pikleri goérilmemekte, kalsiyum (Ca)

ve fosfor (P) pikleri alinmaktadir.

Sekil 4’te verilen ve Ti6Al4V plakalarin selenyum
eklenmis 1.5xSBF'de bekletildikten sonra elde
edilen ylizeylerine ait olan SEM gorintilerinden,
selenat iyonunun eklenmesiyle olusan kalsiyum
fosfat yapinin morfolojisinin oldukca farkli oldugu
soylenebilir. Ortamda selenat iyonu yokken
cokelmis olan kalsiyum fosfat kaplamaya ait
tanecikli yapi korunmus ancak boyutlari ve sekilleri
degismistir.
Selenyum

iceren SBF’den apatit

sirasinda, selenatin fosfat grubu ile yer degistirmesi

cOkelmesi

ongorilmektedir. P-O bag mesafesi «P-0»="~1,53-
1,65A ve Se-O bag mesafesi (Se-0»=~1,65+0,01A
olmak Uzere selenatin fosfat grubundan daha
oldugu
fosfatin (PO,>) ve selenatin (Se0,*) degerlikleri
farkhdir (Lee, 2010). Bu sebeple, hidroksiapatit

blyik boyutta bilinmektedir. Ayrica,

kafesinde, fosfat gruplari  yerine selenat
gelmesinden dolayl kalsiyum atomlarinin biraz
daha vyiksek mesafelere itilmesiyle lokal

carpilmalarin meydana gelmesi muhtemeldir. Bu
durum morfolojiyi de degistirebilir.
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Bu calisma, selenyumun hidrosiapatit kaplama
yapisina eklenmesi konusunda bir ilktir. Selenat
iyonu eklenerek olusturulan biyomimetik
kaplamanin yapisal analizlerinin degisik yontemler
kullanilarak ~ ve in  vitro  uygulamalardaki
karakteristiklerinin belirlenmesi icin takip eden
¢alismalar yapilmasi gerekmektedir.

Tesekkiir

Bu galisma TUBITAK tarafindan 111M262 no’lu proje ile
desteklenmektedir.
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