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OZzET

Bu calismada ortopedik uygulamalarda yaygin olarak kullanilan bir biyomedikal alasim olan 316L paslanmaz
celik yiizeyinde mikro sertlik 6l¢iim cihaz1 kullanilarak mikrodeformasyon alanlart olusturulmus ve elde edilen
farkli yiizey desenlerinin biyouyumluluga etkisi sentetik viicut sivisi i¢inde statik daldirma deneyleri ile test
edilmigtir. 7 ve 21 giinliik daldirma periyotlarinin ardindan 6rnek yiizeyleri oksit ve kalsiyum-fosfatli yapilarin
¢okelmesi, sivilar ise iyon salimi agisindan incelendiginde, her iki acidan da olusturulan farkl
mikrodeformasyon desenlerinin kontrol numunesine kiyasla iyilestirme sagladigi saptanmugtir. Olusturulan
desenler arasinda ise iz boyutu biiyiik, izler arasi mesafesi genis olan desenin optimum o6zellikleri saglayan
yiizey oldugu gézlenmistir. Yiizey piriizliiliigii ve sivi igi oksit ve kalsiyum-fosfatli yapilarin ¢okelmesi arasinda
bir dogru oranti tespit edilememis, bu da yiizey enerjisini belirlemede mikrodeformasyonun mikroyapisal
mekanizmalar lizerindeki etkisinin daha belirleyici olabilecegine dair 6n bulgular ortaya koymustur.

Anahtar Kelimeler: Biyomedikal alagim, 316L, mikrodeformasyon, biyouyumluluk

Interaction of Surface Modified 316L Stainless Steel via
Microdeformation with Simulated Body Fluid

ABSTRACT

In the current study, 316L stainless steel, which is a widely used biomedical alloy in orthopedic applications,
was subjected to a surface microdeformation process with the use of a micro hardness testing device and the
effects of the obtained microdeformation patterns on biocompatibility were tested via static immersion tests in
simulated body fluid. Following immersion periods of 7 and 21 days, the investigations of sample surfaces for
formation of oxide and Calcium-Phosphate products and the fluids in terms of ion release revealed that the
microdeformation patterns resulted in improvements in both aspects as compared to the control sample. Among
the formed patterns, the pattern with bigger indent size and wider inter indent spacing was found to the exhibit
optimum properties. A direct correlation between surface roughness and oxide and Calcium-Phosphate product
precipitation from fluid was not detected, which reveals early indications that the effects of microdeformation on
microstructural mechanisms can be more influential for determining surface energy.
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|. GIRIS

Giliniimiizde, eklem rahatsizliklari, viicudun kendi kendine onarmayacagi boyutta biiyiikk kemik
kayiplart veya kompleks kiriklar gibi pek ¢ok nedenle kemik doku yerine gegebilecek implantlara
ihtiyag duyulmaktadir [1, 2]. Ozellikle diz veya kalca implanti gibi ortopedik implant
uygulamalarinda, mekanik dayanimlar1 sebebiyle metalik biyomalzemeler yaygin olarak tercih
edilmektedir. Cogunlukla kullanilan metalik biyomalzemeler arasinda 316 L paslanmaz ¢elik, gesitli
titanyum (Ti) alasimlari, kobalt-krom (Co-Cr) alasimlar1 gibi metalik alasimlar bulunmaktadir [1, 2].
Bu alasimlarin tercih edilmesinde mekanik 6zelliklerine ek olarak on plana ¢ikan en onemli etken
biyouyumluluklaridir [1-3].

Biyouyumluluk; bir biyomalzemenin viicutta toksik ve alerjik bir etki yaratmamasi, temas halinde
oldugu doku ile biyolojik ve mekanik olarak uyum saglamasi olarak tanimlanir [2]. Biyolojik uyumda
one ¢ikan faktorler, 6zellikle metalik biyomalzemeler i¢in, implantin viicut sivilarina maruz kaldiginda
toksik iyon saliminda bulunmamasi ve g¢evreleyen dokuya ait hiicrelerin implant yiizeyine rahatga
tutunabilmesi ve yayilabilmesi olarak siralanabilir [1-3]. Implantin dokuyla mekanik uyumu
diisiiniildiigiinde ise, bu uyum hem implantin maruz kalacagi yiikleri tasiyabilecek mukavemete sahip
olmasi hem de sahip oldugu mekanik 6zelliklerin dokunun mekanik 6zellikleri ile benzesmesini kapsar
[2, 4].

Ozellikle kemik dokularda kullamlacak metalik implant malzemelerinin biyouyumlulugu
diisiiniildiigiinde, kemik doku ile metal arasindaki mekanik benzerlik ayr1 bir énem kazanir. Implant
uygulamalarinda basarisizliga sebep olan ve ameliyat tekrari gerektiren en yaygin nedenlerden biri
implantin zaman i¢inde kemik ile olan bagimin zayiflamasi ve implantin hareket edebilir hale
gelmesidir [4]. Bu durumun meydana gelmesinde en 6nemli etken ise ‘elastik uyusmazlik® olarak
tanimlanan, kemik doku ile implant malzemesi arasindaki mekanik 6zellik farkliligidir [4]. Kullanilan
malzemenin mekanik dayaniminin kemige oranla ¢ok daha yiliksek oldugu durumlarda, kemik doku
yiik tasima islevini implanta devreder, bu da implant etrafindaki kemik dokunun viicut tarafindan
emilmesine ve implantin gevsemesine yol agar. Bu durum zaman iginde kemik doku miktarmnin
azalmasi sebebiyle kolaylikla meydana gelen kiriklar, iltihaplanma gibi birgok soruna sebep olmakta
ve hasta icin zorlu bir siire¢ olan ameliyat tekrarina yol agmaktadir [4].

Bu nedenle kemik implantlariin giivenli bigimde islev gdstermesi, implantin kemik dokuya saglikli
ve saglam bir sekilde ve kalici olarak tutunabilmesi ile miimkiindiir [2, 5]. Bu tutunmay1 basarili
kilacak etkenlerden biri, yukarida da sozii gecen, kemik doku ile implant malzemesinin mekanik
uyumudur. Bir diger 6nemli faktor ise kemik hiicrelerinin saglikli bir bigimde tutunup ¢ogalabilecegi,
bir implant yiizeyidir [5-8]. Implantin ayn1 zamanda, viicut sivilari ile temasi sirasinda korozyona ve
iyon salimina karsi direngli olmasi ve yiizeyin bu direnci saglayacak kararl bir pasif oksit tabakasi ile
kemik doku olusumunu destekleyici kalsiyum-fosfatli (Ca-P’l1) yapi olusumuna elverisli 6zellik
gostermesi de yine kemik implantinin biyouyumlulugu agisindan kritik faktorler arasinda yer alir [3, 7,
9, 10]. Bahsi gecen tiim malzeme-doku etkilesimlerinin ilk gerceklesecegi yer malzemenin yiizeyi
olacagindan, bircok biyomalzeme gibi, metalik implant malzemelerinde de biyouyumlulugun
belirlenmesinde yiizey ozellikleri 6n plana g¢ikar [1, 2, 4]. Malzemelerin ylizey 6zellikleri; yilizey
plriizliliigi, yiizey gerilimi/islanabilirlik, ylizey enerjisi ve ylizey kimyasi gibi dzellikleri kapsar [1,
6].

Metalik malzemelerin 6zelliklerinin belirlenmesinde en 6nemli faktdrlerden biri mikroyapidir [2, 11,
12]. Metallerin basta deformasyon davranisi ve mekanik 6zellikleri olmak iizere, yiizey 6zellikleri ve
buna bagl olarak biyouyumlulugu da dislokasyonlar, ikizlenmeler, tane sinirlari, gibi metalin
mikroyapisal unsurlari ile yakindan iligkilidir [11-18].

2456



Biyomalzemelerin biyouyumluluklarimin ylizey O6zellikleri ile iliskisi konusunda literatiirde birgok
calisma bulunmaktadir [13-18]. Ozellikle metalik biyomalzemelerin yiizey &zelliklerinin
biyouyumluluklarina etkisi ile ilgili daha Once yiiriitiilen ¢aligmalara bakildiginda, yiizey
plriizliliigiiniin yiizey enerjisine etki ederek hiicrelerin tutunma davranisi agisindan belirleyici oldugu,
ayrica topografik ozelliklerin hiicrelerin biiyiime ve yayilma davranisini yakindan etkiledigine dair
sonuclar elde edildigi goriilmektedir [13-16]. Yiizey ozelliklerinin korozyon direnci ve oksit tabakasi
olusumuna etkisi de ¢esitli caligmalarda ele alinmistir [8, 10, 19].

Yiizey oOzelliklerinin belirlenmesinde altta yatan mekanizmalar incelendiginde ise, mikroyapisal
ozelliklerin one ciktign goriilmiistiir [18-20]. Ornegin, metalik biyomalzemelere tane boyutu
degistirme islemleri uygulanmasinin etkilerinin incelendigi calismalarda hem tane boyutu
degisikliginin hem de islem sonucu degisen dislokasyon yogunlugunun, hiicre yapismasi ve
¢ogalmasina etki ettigi gozlenmistir [17, 18]. Yakin zamanda yapilan bir ¢alismada ise, ¢ekme gerilimi
altinda farkli miktarlarda deformasyona maruz birakilan paslanmaz ¢elik orneklerin yiizeylerindeki
beyin tiimorii hiicrelerinin davranislari incelenmistir [20]. Bu ¢alisma da deformasyon sonucu degisen
dislokasyon yogunlugu basta olmak iizere, ikizlenme, tane yonelimi gibi mikroyapisal mekanizmalarin
ylizey topografisini ve buna bagli olarak da malzeme yiizeyine hiicre tutunmasi ve c¢ogalmasi
davranislarini yakindan etkiledigini géstermistir [20].

Metalik biyomalzemelerin biyouyumlulugunun incelenmesinde, viicut icerisindeki korozif ortama
kargi direncinin Olgiilmesi, olast korozyon ve toksik iyon saliminin belirlenmesi ve Onlenmesi
acgisindan biyomedikal alasimlarin kullanilacagi bolgeye benzer iyon derisimi ve pH degerlerindeki
sentetik viicut sivilar icerisindeki davraniginin test edilmesi (ex situ testler) de biiyiik 6nem tasir. [19,
21]. Bu konuda yakin zamanda yapilan bir ¢alisma, dislokasyon yogunlugu gibi mikroyapisal
mekanizmalarin yiizey enerjisini etkileyerek bolgesel oksit tabakasi olusmasi tetikleyerek ex situ
davranisini da yakindan etkiledigini gostermistir [19].

Kisacasi biyomedikal alagimlarin biyouyumlulugu ile ylizey 6zellikleri arasindaki iliskiyi inceleyen bu
calismalar, metallerde mikroyapisal mekanizmalarin biyouyumlulugu hem ex situ hem de in vitro
seviyede yakindan etkiledigine dair nemli bulgular sunmaktadir.

Bu ¢alismada ise, ortopedik implantlarda yaygin olarak kullanilmakta olan bir metalik biyomalzeme
olan paslanmaz c¢elik ylizeyinde mikrodeformasyon alanlari olusturarak, mikroyapisal ozelliklerde
meydana gelen degisikliklerin biyouyumluluga etkisine dair bir 6n inceleme yapmak amaglanmistir.
Bu amagla, 316L paslanmaz c¢elik {izerinde Vickers sertlik cihazi ile farkli ozelliklerde
mikrodeformasyon alanlar1 olusturulus ve bu alanlarin ex situ diizeydeki biyouyumluluga etkisi
sentetik viicut sivisi igerisinde statik daldirma testleri ile incelenmistir.

Il. DENEYSEL YONTEM

Silindirik geometrideki 316 L paslanmaz ¢elik numunelerin yiizeyleri zimpara ve parlatma o6n
islemleri ile yiizey mikro-deformasyonu i¢in hazirlanmigtir. Deneylerde kullanilan 316L paslanmaz
celigin igerdigi elementlerin agirlik¢a yiizde (%) oranlar1 Tablo 1’°de listelenmistir.

Tablo 1. Deneylerde kullanilan 316L paslanmaz celigin elementel bilesimi

Element Elementi Oram (%)
Karbon (C) 0,027
Mangan (Mn) 1,760
Fosfor (P) 0,042
Siilfiir (S) 0,029
Silikon (Si) 0,270
Krom (Cr) 16,800
Nikel (Ni) 10,120
Molibden (Mo) 2,120
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Bakir (Cu) 0,380

Azot (N) 0,080

Demir (Fe) 68,372
Mikrodeformasyon i¢in yiikk uygulanmasi isleminde bilgisayar kontrolli Vickers Sertlik Cihazi
kullanilmigtir. Paslanmaz ¢elik 6rnekler uygulanacak mikrodeformasyon islemleri i¢in 5 gruba
ayrilmustir. 1 numarali kontrol grubuna higbir mikrodeformasyon uygulanmazken; 2, 3, 4, 5 numaralh
numune gruplarinin her birine 5 saniye siiresince; iki farklt miktarda yiik uygulanarak farkli
boyutlarda izler elde edilmis ve iz merkezleri arasindaki mesafe iki farkli uzunlukta olacak sekilde
ayarlanarak, toplam dort farkli yiizey mikrodeformasyon deseni olusturulmustur. Numunelere
uygulanan yiik, elde edilen iz boyutlar1 ve izler aras1 mesafe bilgileri Tablo 2’de 6zetlenmistir.

Tablo 2. Mikrodeformasyon iglemlerinde her bir numuneye uygulanan yiik ve elde edilen desene ait bilgiler

Uygulanan Yiik Iz Merkezleri Arasi

Ornek No Miktary, Siiresi Iz Boyutu(um) Mesafe (um)
T 0t
5 1KGF, 5SN 85 100
3 1KGF, 55N 85 200
2 0.5 KGF, 5SN 55 100
5 0.5 KGF, 5SN 55 200

Yiizeylerinde 9’ar deformasyon izi ile dort farkli mikrodeformasyon alani olusturulan drnekler ile
kontrol numuneleri, Hitachi Regulus 8230 Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu (Field
Emission-Scanning Electron Microscope, FE-SEM) ile 6n incelemeye tabi tutulmustur. Elde edilen
yiizeylerin ylizey oOzelliklerinin kiyaslanmasi amaciyla Mitutoyo (mekanik temasli, igneli)
profilometre kullanilarak numunelerin ylizey piiriizliiligli incelenmistir. Her bir numune yiizeyinde,
profilometre ignesinin yatay eksendeki hareketine karsilik dikey eksende 6lgiilen derinlik
degisimlerini ifade eden, R profili olarak tanimlanan, iki boyutlu yiizey profilleri elde edilmistir. Bu
analizler sonucu numunelerin ortalama yiizey piiriizliiliigii (Ra) ile izlerin olusturdugu derinlik (Rz)
degerleri cinsinden olgimler alinmustir. Mikrodeformasyon uygulanan orneklerin ortalama Ra
hesabinda, mikrodeformasyon bolgesine ait 6lgiimler baz alinmis, dl¢limler her bir numune i¢in en az
ticer kez tekrarlanmistir.

Yiizeyde olusturulan mikrodeformasyon alanlarmin orneklerin viicut igerisindeki korozyon
davranisina, 6zellikle Ca-P’l1 yap1 olusumu ve sivi igerisine metal iyon salimi davraniglarina etkisinin
aragtirilmasi igin, iyon icerigi ve pH degeri agisindan insan kan sivisini simiile eden sentetik viicut
sivist (simulated body fluid — SBF) Kokubo protokoliine gore hazirlanmistir [22]. Stvinin kimyasal
icerigi Tablo 3’te belirtilmistir. Hazirlanan sentetik viicut sivisinin pH degeri 7.4 olarak sabitlenmistir.

Tablo 3. Statik daldirma deneylerinde kullanilmak iizere hazirlanan sentetik viicut sivisimin kimyasal i¢erigi

Eklenme Sirasi Kimyasal 1litre icin Eklenen Miktar (Gr)

1 NaCl 7,996
2 NaHCO; 0,35

3 KCI 0,224
4 K,HO,.3H,0 0,228
5 MgCl,.6H,0 0,305
6 1M-HCI 40ML
7 CaCl, 0,278
8 Nast4 0,071
9 (CH,0OH);CNH, 6,057

Hazirlanan 5 grup numune, her bir numunenin yiizey alanina 15 ml sivi temas edecek sekilde ayri
tiiplere koyulmus ve 7 ve 21 giin siire ile 37°C sicakligin saglandig1 su banyosu igerisinde statik
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daldirma islemine maruz birakilmistir. Daldirma siirelerinin se¢iminde Ca-P’li yap1 olusumlarinin
baglamasi i¢in yeterli zaman gegmesi adina 7 giin, zaman iginde yapilardaki degisimin gozlenmesi igin
yeterli stire saglanmasi1 agisindan ise 21 giin bekletmenin uygun olacag literatiir goz oniine almarak
belirlenmistir [22]. Belirlenen siireler sonunda sivi igerisinden ¢ikarilan numunelerin yiizey
topografisi taramali elektron mikroskobu (SEM), &rnek yiizeyinde statik daldirma siiresince olusan
yapilarin kimyasal analizi ise Enerji-Dagilimli X-Isinlart Spektroskopisi (EDS) ile yapilmistir.
Icerisinde metal numunelerin bekletildigi sentetik viicut sivilar1 ise, 7 ve 21 giinliik daldirma
stirelerinin sonunda, pH degerlerinde dikkate deger bir degisim gerceklesmedigi saptandiktan sonra,
Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (Inductively Coupled Plasma Mass Spectroscopy,
ICP-MS) ile analiz edilerek, metal orneklerden kaynakli metal iyon salimi gergeklesip
gerceklesmedigi incelenmistir. 316L ¢eliginin kimyasal igerigi (Tablo 1) ve viicut igin toksik etki
yaratmasi muhtemel elementler goz Oniine alinarak Demir (Fe), Nikel (Ni), Bakir (Cu), Krom (Cr) ve
Molibden (Mo) iyon salimi miktarlari, 6lgtimler {iger kez tekrarlanarak, tespit edilmistir.

[11. BULGULAR VE TARTISMA

Yiizeylerinde mikrodeformasyon alani olusturulan Orneklerin ylizeyleri, 6n yapisal incelemeler
kapsaminda 6ncelikle SEM ile incelenmistir. 2, 3, 4 ve 5 numarali 6rneklerin deformasyon bdlgelerine
ait SEM fotograflar1 Sekil 1’de verilmistir. SEM incelemelerinde, desen bolgelerinin icindeki iz
boyutu ve izler aras1 mesafe degerlerinin farkli olmasi sebebiyle toplam alanlar1 farklilik gosteren
desen bdlgelerini tiimiiyle icermek amaciyla farkli biiyiitmeler kullanilmis, kiyaslamada kolaylik
saglamasi adina ise tiim fotograflarda ayni 6lgek kullanilmistir. (Kullanilan biiyiitme degerleri sekil
aciklamalarinda belirtilmistir.) Incelenen fotograflarda, mikrodeformasyon bélgelerinin planlandig
sekilde olusturuldugu ve beklenmeyen herhangi bir yiizey 6zelligi bulunmadig1 saptanmigtir.

Sekil 1. Mikrodeformasyon islemi uygulanmis érneklerin statik daldirma deneyleri oncesi SEM fotograflari (a-2
numaral ornek (110X), b-3 numarall 6rnek (110X), c-4 numarali érnek (200X), d-5 numarali ornek(120X)).

Olusturulan mikrodeformasyon alanlarmin yiizey piiriizliiliigii incelemeleri i¢in uygulanan
profilometre analizi ile her bir numune grubu igin 6l¢iilen Ra ve Rz degerlerinden hesaplanan ortalama
Ra ve maksimum Rz degerleri Tablo 4’te listelenmistir. Ornek yiizeylerinin profilometre analizinden
elde edilen iki boyutlu R profilleri ise, mikrodeformasyon uygulanmis 6rneklerin islem bolgesine ait
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profiller ile kontrol numunesinin genel 6zelliklerini temsil eden profiller bir araya getirilerek Sekil
2’de verilmistir.

Tablo 4. Profilometre analizi sonuglar

Ornek no Ortalama Ra (um) Maksimum Rz (um)
1 0.04 0.2
2 141 9.7
3 1.18 9.2
4 0.79 7.4
5 0.72 7.2
Ornek R profili
1]
2

{mm]

00 01 02 03 04 05
[mm]

[mm]
5 30
E |
310 |
1.0 ‘
-30 ‘-
50 +
7.0
20
00 0.1 02 03 04 05

[mm]

Sekil 2. Her bir ornegin profilometre ile yiizey analizinden elde edilen 2 boyutlu R profili
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Elde edilen sonuglar incelendiginde, oncelikle yilizeyinde mikrodeformasyon alanlar1 olusturulan
orneklerin hepsinin ylizey puriizliliiginin 1 numarali kontrol numunesine gére biiyiilk oranda arttig
gbzlenmistir. Mikro-deformasyona ugrayan yiizeyler kiyaslandiginda ise 6rnekler aras1 ortalama Ra
degerlerinin birbirine yakin sayilabilecek degerlerde oldugu goriilmekle beraber, artan iz boyutu ile
pliriizluliigiin arttig1, izler arasi mesafenin artisi ile ise piirizliligiin azaldigr goriilmiistiir. Bununla
birlikte, 2 ve 3 numarali numunelere uygulanan yiik miktarinin 4 ve 5 numarali numunelere uygulanan
yiik miktarindan daha fazla olmasinin iz derinliklerini (Rz) artirdigi hem R profillerinde (Sekil 2), hem
de o6l¢iilen maksimum Rz degerlerinde (Tablo 4) gozlenmistir. Iz derinliklerindeki bu artis da 2 ve 3
numarali numunelerin daha yiiksek ortalama puriizliiliik degerlerine (Ra) sahip olmasina etki eden bir
diger faktordiir.

Olusturulan mikrodeformasyon alanlariin biyouyumluluga etkisini anlamak amaciyla 7 ve 21 giinliik
stireler boyunca 37°C sicaklik ortaminda, sentetik viicut s1visi i¢erisinde bekletilen 6rnekler, bu siireler
sonunda siv1 icerisinden ¢ikarilarak ornek yiizeylerinde sivi ile temasa bagli olarak meydana gelen
degisiklikler SEM ile incelenmistir. 316L, kemik doku ile temas halinde olmasi muhtemel ortopedik
implant gibi uygulamalar i¢in tercih edilen bir biyomedikal alasim oldugundan, EDS analizinde kemik
doku olusumu hakkinda fikir verici elementler olan Ca, P gibi elementler ile oksit tabakasi olusumu
acisindan kritik olan O elementine 6ncelik verilmistir [9, 10]. Biitiin 6rneklerin yiizeyleri detayli
olarak incelenmis, ylizey islemine maruz birakilmig ornekler ise Ozellikle mikrodeformasyon
alanlarina odaklanilarak incelenmistir. Bu sekilde, bu 6rnekler 1 numarali kontrol numunesi ile de
kiyaslanarak, mikrodeformasyonun SBF i¢inde ozellikle O ve Ca-P’li yapi olusumuna etkisinin
gozlemlenmesi hedeflenmistir. Ornek yiizeylerinin sentetik viicut sivis1 (simulated body fluid — SBF)
icinde 7 ve 21 giin bekletilmesi sonunda yapilan SEM ve EDS analizi sonuglar sirasiyla Sekil 3 ve
4’te verilmistir. Sekil 3 ve 4’te yapilan analizlerde, gozlenen yeni yapilar ve bu yapilarin desenlere
gore konumunu daha iyi anlamak adina farkli biiyiitmeler kullanilmig, kiyaslama kolayligi icin
fotograflarda ayni olgek kullanilmustir. (Kullanilan biiyiitme degerleri Sekil 3 ve 4’tin agiklama
kisimlarinda belirtilmistir.)

o 0.57
P 0.21

0.73
Ca 0.27
Cr 17.99
Fe 69.85
Ni 10.37
Toplam 100.00
mn | Element %
0.99 0 5.67
0.24 P 0.26
0.81 Ca 0.18
1°7'°:; cr 16.51
= 9: o Fe 63.22
Ni 11.64
i Mo 2.52
100.00 Toplam 100.00

10.07
P 2.85
c 4.00
Ca 4.08
cr 862
Fe 63.89
Ni 488

Toplam  100.00
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Sekil 3. (a) 1 numarali 6rnegin (1000X), (b) 2 numarali 6rnegin (400X), (€) 3 numarali érnegin (1000X) , (d) 4
numaralt ornegin (1000X), (€) 5 numaralr 6rnegin (1000X), SBF icinde 7 giin bekletilmesi sonrasi yiizeyinin
SEM ile incelenmesi ve incelenen bélgenin EDS ile kimyasal analiz sonuglarr. (EDS analizlerinde incelenen

bolgede sinyali dikkat ¢eken tiim elementler listelenmistir.)

o 0.68
P 0.00
G 0.00
(o4 16.66
Fe 72.63
Ni 7.49
Mo 2.54

Toplam 100.00

0o 12.95

Heih Na 2.09
0.02 P 3.09
0.94 a 1.71
19.73 Ca 281
69.81 Cr 15.52
9.14 Fe 61.28
Ni 0.55

Toplam 100.00

Toplam  100.00

22.53

0
g ;:: Na 17.48

P 1.00

o RO d 22.59
Cr 15.35 % —
F‘_ 0 [v3 11.58
Ni 25.29 i —_—
Toplam 100.00 % = ‘16

Toplam 100.00

Sekil 4. () 1 numarali 6rnegin (1000X), (b) 2 numarall 6rnegin (2500X), (¢) 3 numaralr érnegin (1000X), (d) 4
numaralr ornegin (1000X), (€) 5 numarali 6rnegin (1000X), SBF iginde 21 giin bekletilmesi sonrast yiizeyinin
SEM ile incelenmesi ve incelenen bélgenin EDS ile kimyasal analiz sonuglarr. (EDS analizlerinde incelenen
bolgede sinyali dikkat ¢eken tiim elementler listelenmistir.)

Ayrica, 6rnek yiizeylerinde tespit edilen elementlerin zamana bagl degisimini gdzlemlemek amaciyla,
her bir 6rnegin 7. ve 21. giin EDS analizlerine ait % element oranlar1 Tablo 5’te listelenmistir.

Tablo 5. Statik daldirma deneyleri sonrasi her bir ornegin 7. ve 21. giin EDS analizlerine ait % element
oranlari. (Tiim érneklerde ortak olarak gézlenmeyen elementler, yiizdeleri toplanarak “Diger elementler”
satirinda listelenmistir. Bu elementlere ait detayli dagilim Sekil 3 ve 4 teki element listelerinde mevcuttur.)

1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek 4. Ornek 5. Ornek
Element 7 giin 21 giin 7 giin 21 giin 7giin 21 giin 7 giin 21 giin 7 giin 21 giin
(0] 0.57 0.68 0.99 0.36 5.67 12.95 0.39 1.53 10.07 22.53
P 0.21 0.00 0.24 0.02 0.26 3.09 0.22 0.33 2.85 1.00
Ca 0.27 0.00 0.09 0.94 0.18 281 0.00 0.01 4.08 431
Cr 17.99 16.66 17.46 19.73 16.51 15.52 17.08 15.35 8.62 11.58
Fe 69.85 72.63 69.13 69.81 63.22 61.28 68.95 57.50 63.89 19.37
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Ni 10.37 7.49 11,28 9.14 11.64 0.55 12.82 25.29 4.88 1.16

Diger elementler  0.73 2.54 0.81 0 2.52 3.8 0.54 0 4.00 40.07

SEM ve EDS sonuglar1 incelendiginde, olusturulan farkli mikrodeformasyon desenlerine sahip
yiizeylerin biyouyumluluk ozelliklerinin 6nemli farkliliklar gosterdigi tespit edilmistir. Kontrol
numunesi ile mikrodeformasyon uygulanmig 6rneklerin yiizeyinde sivi i¢inde olusan yeni yapilar ve
icerikleri kiyaslandiginda, yeni yap1 olusumunun mikrodeformasyonlu yiizeylerde daha yogun oldugu
ve bu yapilarin O ve 6zellikle Ca-P icerigi acisindan kontrol numunesine kiyasla daha zengin oldugu
saptanmistir. Bunun yaninda mikrodeformasyonlu yiizeylerde olusan O ve Ca-P’l1 yapilarin genellikle
izlerin civarnda olustugu goézlenmistir. Gegmis ¢alismalarin bulgular1 géz 6niine alindiginda artan
ylizey pliriizliiliigli ve buna bagli artmasi beklenen ylizey enerjisinin bu tarz yapilarin olusmasi igin
daha elverisli bir yiizey olusturmasi beklenmektedir [13-15]. Yakin zamanda paslanmaz ¢elik ve Ti-
Al-V alasimi gibi metalik biyomalzemelerle yapilan ¢alismalar da, gesitli ylizey islemleri sonucu artan
ylizey piriizliliigiiniin, yiizey islanabilirligini artirdigina dair bulgular ortaya koymustur [23-25].
Ozellikle bu g¢alismada kullanilan 316L paslanmaz celigine benzer ozellikler gosteren bir diger
biyomedikal alagim olan 304L paslanmaz c¢eligi ilizerine yapilan giincel bir ¢alismada, uygulanan
plastik deformasyon islemi ile ylizey piiriizliliigli artirillan Orneklerin serbest yiizey enerjisi
degerlerinin islemsiz numuneye kiyasla %5 ila %33 arasinda arttigi gozlenmistir [24]. Bu bilgiler
1s1ginda, bu calisgmada da uygulanan iglemler ile mikrodeformasyonlu o&rneklerde yiizey
pliriizliliigiiniin islemsiz numuneye kiyasla biiyilk olgiide artmasinin (Tablo 4), ozellikle desen
bolgelerinde, serbest vyiizey enerjisini de artiracagi kamisina  varilmistir.  Bu  nedenle,
mikrodeformasyonlu ylizeyler iizerinde daha fazla O ve Ca-P’l1 yap1 olusumunun gergeklesmesi ve bu
olusumun o&zellikler izler etrafinda yogunlagmasinin bu boélgelerin daha yiiksek enerjili bolgeler
olmasindan kaynaklandigi diistinlilmiistiir.

Metalik implant malzemelerinin yiizeyinde koruyucu oksit tabakasi olusumunun iyon salimina karsi
diren¢ saglama agisindan olumlu bir etkisinin oldugu, Ca-P’li yap1 olusumunun ise kemik doku
olusumu gostergesi olmasi agisindan biyouyumluluga katkisinin oldugu bilinmektedir [3, 9, 10, 26].
Bu bilgiler 1s181nda, olusturulan mikrodeformasyon desenlerinin kontrol numunesine kiyasla O ve Ca-
P’l1 yap1 olusumunu tetiklemesi agisindan biyouyumluluga olumlu etki yarattig diistiniilmiistiir.

Mikrodeformasyon uygulanmis yiizeyler kendi aralarinda kiyaslandiginda ise, artan yiizey piirtizliligi
ile yeni yap1 olusumu arasinda bir dogru orant1 saptanmamustir. Ornegin en yiiksek yiizey piiriizliiliigii
degerine sahip olan 2 numarali 6rnek iizerindeki O ve Ca-P’l1 yap1 olusumunun hem gorsel olarak hem
de EDS sinyalleri agisindan, her iki daldirma siiresi sonunda da daha diisiik piirtizliiliige sahip 3, 4 ve 5
numarali numunelere gore daha az oldugu gozlenmistir (Sekil 3, 4). Bu bulgu, uygulanan
mikrodeformasyon alanlarinda olusturulan dislokasyon gibi mikroyapisal mekanizmalardan kaynakli
enerji degisiminin yiizey enerjisini belirlemede yiizey piiriizliiliigiinden daha etkili olduguna dair bir
fikir olusturmustur. Bunun yaninda metalik biyomalzemelerin viicut sivilari i¢inde yiizeylerinde
olusan oksit tabakalar1 ile Ca-P’l1 yapilarin zaman i¢inde dinamik bir ¢éziinme ve tekrar olugma
dongiisii i¢ine girebilecegi bilinmektedir [3, 19, 26]. S6z konusu elementlere ait EDS ile Ol¢iilen
degerlerdeki zamana bagl artis, 6zellikle oksit tabakasinin bu dongii sirasindaki kararliligina dair
ipucu vermektedir [3, 26]. Bu g¢alismada incelenen 6rneklerde ise 2 numarali 6rnek iizerindeki O ve
Ca-P miktarinin zamanla neredeyse hi¢ degismedigi gozlenirken, 3, 4 ve 5 numarali numunelerin her
iiclinde de 21. giine gelindiginde O miktarinda belirgin bir artis, Ca-P miktarlarinda ise hafif artiglar
veya birbirine yakin degerler goézlenmistir (Tablo 5). Bu bulgu, 3, 4 ve 5 numarali numune
yiizeylerinin oksit tabakas1 ve Ca-P’l1 yapilarin olusumuna ve bu yapilarin kararl bir sekilde muhafaza
edilmesine daha elverisli yiizeyler oldugunu gostermektedir.

Ote yandan artan yiizey enerjisi, korozif sivilar iginde iyon salimm artiric etki de yapabilmektedir.
Daha once belirtildigi iizere, viicut sivilart gibi korozif sivilarin iginde olusan oksit tabakalart stirekli
bir ¢6ziinme ve tekrar olusma dongist igindedir [3, 19, 26]. Bu nedenle koruyucu oksit tabakasi
olusumu, 6zellikleri ve koruyuculugu, zamana bagli olarak, iyon salimu ile birlikte incelenmelidir [3].
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Bu amagla SBF igi statik daldirma deneylerinin ardindan, numunelerin maruz birakildigi SBF sivilari
da ICP-MS ile analiz edilerek, daldirma esnasinda meydana gelebilecek metal iyon salimlar1 da
incelenmistir. Her bir 6rnegin 7 ve 21 giinliik statik daldirma siireleri sonunda maruz birakildiklar
SBF analiz edilerek olgiilen Fe, Ni, Cu, Mo ve Cr miktarlar1 parts-per-billion (ppb) yani pg/It olarak
Sekil 5°te verilmistir.

350 = = = = =
B Ornek 1 10rnek 2 Ornek 3 Ornek4 M Ornek5
300
250
200
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100

" I | l
0 i ml | | I [ | i e e I

Daldirma  7Gin 21Gin 7Gin 21Gin 7Gin 21Gin 7Gin 21Gin 7Gin 21 Gin
stresi

iyon Fe Ni Cu Mo Cr

ivon salimimiktari (ppb)

Sekil 5. Orneklerin 7 ve 21 giinliik SBF ici statik daldirma sonrasi ICP-MS ile élciilen iyon salimi miktarlar:

Incelenen metallerin viicut agisindan alerjik veya toksik etki gosterecek seviyeleri gesitli calismalarda
kisilerin yas ve fiziksel 6zelliklerine gore; Fe igin 500-1750 pg/lt, Ni igin 120-500 ug/lt, Cr igin 3-10
ug/lt, Cu iginse 1000-1500 pg/lt araliklarinda verilmistir [27-30]. Bu veriler goéz oniine alarak ICP-MS
sonuglart incelendiginde; genel olarak oOlgiilen iyon salimi miktarlarinin, testin uygulandigr 7 ve 21
giinliik siirelerde, (I numarali 6rnegin 21. giindeki Cr salimi haricinde) viicut agisindan toksik
sayilacak diizeylere ulasmadigi gorilmiistiir. (Mo iyon salim Slgiimlerinde minimum saptama degeri
seviyesinde diisiik degerler oOlciildiigiinden, bu element icin ayrica bir toksisite kiyaslamasi
yapilmamustir.) Fakat mikrodeformasyon uygulanmamis 1 numarali numunenin 7. giinden 21. giine
geciste Fe ve Cr iyonu salim miktariin dikkat ¢ekici seviyede arttig1 gdzlenmistir. Mikrodeformasyon
uygulanan Orneklerde ise Ozellikle 21. giinde 1 numarali numuneye kiyasla ¢ok daha diisiik
seviyelerde Fe ve Cr iyon salimi gerc¢eklestigi goriilmiigtiir. Bu bulgu, mikrodeformasyon uygulanan
yiizeylerde olusan pasif oksit tabakanin iyon salimimi dnleme agisindan literatiire benzer sekilde daha
koruyucu oldugunu gosterir ve bu ¢alismadaki SEM ile EDS bulgularini destekler niteliktedir [26].
Mikrodeformasyonlu yiizeyler kendi aralarinda kiyaslandiginda ise hem Fe iyonu hem de olgiilen
diger iyonlarin salimi agisindan en az degisimi gosteren numune 3 numarali 6rnektir. Bu 6rnege ait
EDS sonuglar1 5. 6rnege kiyasla daha disiik; diger 6rneklere kiyasla da daha yiikksek O ve Ca-P
sinyalleri gostermektedir (Tablo 5). Gegmis ¢aligmalar oksit tabakasi kalinlig: arttik¢a tabakada ¢atlak
olusumu ihtimalinin artmasi sebebiyle iyon salimmin da artabilecegini, bu sebeple iyon salimini
onleme agisindan optimum kalinliktaki oksit tabakalarinin daha etkin olabilecegini gdstermistir [3]. Bu
calismada elde edilen bulgular da daha kararli ve koruyucu 6zellik gosteren oksit tabakasinin, test
edilen Ornekler arasindaki optimum O ve Ca-P sinyallerini veren, 3 numarali 6rnek oldugunu
gostermistir.
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Devam eden galismalarda mikrodeformasyonun dislokasyonlar gibi mikroyapisal unsurlar tizerindeki
etkileri ve buna bagli yiizey enerjisinde meydana getirdigi degisiklikler daha detayli yapisal analizler
ile incelenerek altta yatan mekanizmalarin daha iyi anlagilmasi hedeflenmektedir. Ayrica
biyouyumluluk o&zelliklerinin daha iyi anlasilmasi agisindan bulgular in vitro deneylerle de

desteklenmelidir.
1V. SONUC

Bu caligmada 316L paslanmaz ¢elik ylizeyinde mikro-deformasyon alanlar1 olusturularak degistirilen
yiizey 6zelliklerinin biyouyumluluga etkisi sentetik viicut sivisi iginde statik daldirma deneyleri ile ex
situ diizeyde incelenmistir. Olusturulan mikro-deformasyonlu yiizeylerin hem sivi iginde O ve Ca-P’li
yap1 olusumu, hem de iyon salimina karsi diren¢ acisindan islemsiz yiizeye kiyasla iyilestirme
sagladigr saptanmistir. Mikrodeformasyon uygulanan Ornekler birbiri ile kiyaslanirken ise; iyon
salimina kargt koruyuculuk saglama agisindan Oksit tabakasi olusumuna elverislilik, sentetik viicut
stvisi i¢inde diisiik iyon salimi gosterme ve de kemik doku yapismasini destekleme anlaminda Ca-P’li
yapr olusumuna uygun bir yiizey olma 6zellikleri dikkate alinmistir. Bu degerlendirme sonucu
mikrodeformasyonlu drneklerin kiyaslanmasiyla; iyon salimini engelleyici oksit tabakasi olusumunda
artis, buna bagl diisiik iyon salim degerleri ve Ca-P’li yap1 olusumuna elverislilik acisindan 3
numaralt ornek yiizeyinin daha umut vaat edici oldugu kanisina varilmistir. Yiizey piirtizliligi ile
yiizeylerde viicut sivisi iginde yeni yapilarin ¢okelmesi arasinda bir dogru oranti goézlemlenmemesi
ise, olusturulan mikrodeformasyon alanlarinin mikroyapisal mekanizmalar {izerindeki etkisinin de
yiizey enerjisini belirlemede 6nemli bir etken olduguna dair bir 6n bulgu olusturmustur.

TESEKKUR: Bu ¢alisma Eskisehir Osmangazi Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri tarafindan
desteklenmistir (Proje no: 2018/15038).
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