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Katodik ark PVD yontemi ile TiN kaplanmis 316L paslanmaz c¢elik implant
malzemesinin elektrokimyasal ve 1slanabilirlik 6zelliklerinin belirlenmesi

Determination of electrochemical and wettability properties of TiN coated 316L stainless
steel implant material by cathodic arc pvd method
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Oz

Bu calismada, biyomalzeme olarak kullanilan 316L paslanmaz ¢eligin korozyon direnci ve hidrofobik dzelliklerinin
iyilestirilmesi amaciyla TiN filmler katodik ark fiziksel buhar biriktirme (CAPVD) yontemi ile yiizeye kaplanmistir.
Kaplanmis numunelerin yiizey morfolojisi, yiizey bilesimi, korozyon direnci ve islanabilirligi karakterize edilmis ve
kaplamalarin karakterizasyonu XRD, SEM ve EDS ile yapilmigtir. Yapay viicut sivisi (SBF) ¢ozeltisinde yapilan
elektrokimyasal deneyler sonrasinda kaplama filminin korozyon direncini artirdigi goriilmistiir. Ayrica, islemsiz ve
kaplanmis numunelerin 1slanabilirlik ve serbest yiizey enerjisi 6zelliklerinin belirlenmesinde saf su, hekzadekan, etilen
glikol ve SBF ¢ozeltileri ile temas agilar1 dl¢limleri alinmistir. Yiizeylerin kaplama filmi sonrasinda hidrofobik ve
oleofobik dzellikleri elde edilmis olup, SBF ¢dzeltisi ile yapilan temas agis1 6l¢iim sonrasinda temas agis1 degeri 92°’den
119°°ye kadar artmistir. Islemsiz ve TiN kaplanmis paslanmaz celik numunelerin serbest yiizey enerjisi degerleri dlgiilen
temas agist degerlerine gore sirasiyla 26.7 mN/m ve 18.5 mN/m olarak hesaplanmustir.

Anahtar kelimeler: Islanabilirlik, Katodik ark fiziksel buhar biriktirme, Korozyon, SBF, TiN

Abstract

In this study, TiN films were coated on the surface by cathodic arc physical vapor deposition (CAPVD) method in order
to improve the corrosion resistance and hydrophobic properties of 316L stainless steel, which is used as a biomaterial.
The surface morphology, surface composition, corrosion resistance, and wettability of the coated samples were
characterized and the characterization of the coatings was done by XRD, SEM and EDS. After electrochemical
experiments in simulated body fluid ( SBF) solution, it was observed that the corrosion resistance of the coating film
increased. In addition, contact angle measurements were taken with distilled water, n-hexadecane, ethylene glycol, and
SBF solutions to determine the wettability and free surface energy properties of untreated and coated samples. The
hydrophobic and oleophobic properties of the surfaces were obtained after the coating film, and the contact angle value
increased from 92° to 119° after the contact angle measurement with the SBF solution. According to the measured contact
angle values, the surface free energy values of the untreated and TiN coated stainless steel samples were calculated as
26.7 mN/m and 18.5 mN/m, respectively, according to the measured contact angle values.
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1. Giris
1. Introduction

Kobalt-krom alagimi, titanyum ve alagimlarinin yani sira ostenitik paslanmaz celik (316L) gibi metalik
biyomalzemeler, miikkemmel mekanik o6zellikleri, yliksek korozyon direnci ve uygun biyouyumluluklar
nedeniyle implant malzemesi olarak biyomedikal uygulamalarda kullanilmaktadir (Yazici vd., 2018). AlSI
316L paslanmaz ¢elik malzemeler diger metalik biyomalzemelerle karsilastirildiginda diisiik korozyon
direncine ve biyouyumluluga sahiptir (\Wathanyu vd., 2020). Bu malzemeler 1slanabilirlik 6zellikleri agisindan
hidrofilik 6zellik gostermektedir (Al-Hamarneh vd.,2012; Mani vd.,2022; Dwivedi vd., 2021). Yiizeylerde
elde edilen statik su temas agis1 90°’den kiigiikse yiizeyler hidrofilik, biiyiikse yiizeyler hidrofobik 6zelliktedir
(Zhu vd., 2020). Genel olarak daha diigiik bir temas a¢is1 degeri ve daha yiiksek bir yiizey enerjisi degeri,
implantin daha az hidrofobik dogasi anlamina gelir. Bu da SBF ile ylizeyin temasi sonucu bu ¢6zeltinin aninda
yiizeyde emilmesine yol agar (Khalajabadi vd., 2015). Biyomalzeme olarak kullanilan paslanmaz ¢eliklerin
hidrofobikliginin elde edilebilmesi i¢in, yilizeylerin kimyasi ve piriizliligii en 6nemli faktorlerdir (Cerne
vd.,2008). Paslanmaz ¢eliklerin iyi korozyon direncinin nedeni, oksijen iceren ortamlarda pasif film veya pasif
tabaka olarak adlandirilan ¢ok ince, goriinmez bir yiizey filmi olusturmalaridir (Iversen & Leffler, 2010).
Korozif ortamlara uzun siire maruz kalinmasi durumunda, koruyucu pasif tabaka kararsiz hale gelir ve
kendiliginden bozulur, 6rnegin oksidasyona bagli metal paslanmasi belirginlesir ve buna agirlik kaybi da eslik
eder. Pasif tabaka hasar gordiikten sonra paslanmaz ¢eligin korozyon siireci hizlanarak korozif ortamin tipine
ve korozif saldirinin siiresine bagl olarak korozyonu devam eder (Pana vd., 2020; Zhang vd., 2014). AlSI
316L paslanmaz celikler korozyona dayanikli alasimlar olmasina ragmen, kimyasal olarak zorlu ortamlarda
bulunmalar1 durumunda korozyona maruz kalabilir (Xie vd., 2020, Ruiz vd., 2016). Korozif ortamlarda
kullanilan malzemelerin korozyon direncini artirmak amaciyla ylizey kaplama yontemleri kullanilmaktadir.
Kaplama yontemi ve malzemesinin uygun sekilde segilmesiyle, alt taban malzemesi bozulan ortamdan
korunabilir, hizmet omrii uzatilabilir ve buna bagl olarak es zamanli olarak {irtinlerin ticari degerleri de
ylikselebilecektir. Titanyum nitriir (TiN) kaplamalar, {istiin mekanik 6zellikleri ve korozyon direnci nedeniyle
en ¢ok tercih edilen kaplama malzemelerinden biridir (Chou vd., 2001; Khanchaiyaphum vd., 2016).

TiN kaplamalar kimyasal buhar biriktirme (CVD), fiziksel buhar biriktirme (PVD), plazma nitriirleme, lazer
destekli nitriirleme gibi ¢ok cesitli kaplama yontemleri kullanilarak elde edilebilir (Datta vd., 2018). Bu
teknikler arasinda fiziksel buhar biriktirme (PVD) teknikleri ile cogunlukla magnetron sigratma, katodik ark
ve darbeli lazer biriktirme teknikleri kullanilmaktadir (Santecchia vd., 2015). Katodik ark fiziksel buhar
biriktirme (CAPVD) yontemi aginmaya ve korozyona dayanikli sert metalik kaplamalarin iiretimi i¢in biiyilik
ilgi gormistir (Igbal vd., 1998). Katodik ark tekniginde, kaplama malzemeleri bir hedefin yiizeyinde ark
olusturarak asir1 iyonize buhar seklinde iiretilir ve iyonize pargaciklar, taban malzemesine bagli bir 6n gerilim
voltaji ile hizlandirilir. Yiiksek biriktirme orani, taban malzeme ile kaplama filmi arasindaki iistiin yapisma ve
elektrotlar arasindaki orta enerjili elektronlarin yiiksek yogunlugunun buharlasan tiirlerde ¢ok verimli
iyonlagmaya neden olmas1 katodik ark tekniginin baglica avantajlar1 olarak kabul edilir (Vengesa vd., 2021;
Shiravi vd., 2019). Literatiirdeki TiN filmlerin elektrokimyasal ve 1slanabilirlik 6zelliklerinin incelendigi
deneysel ¢aligmalarin bazilar1 s6yle 6zetlenmistir:

AISI 316L c¢elik numunelerin tribolojik 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla dubleks yiizey islemi
uygulamislardir. Oncelikle segici lazer ergitme islemi ile titanyum tabakalar iiretilmis, daha sonra ise %50 No—
%50 H, gaz karisimi altinda 650 °C ve 750 °C sicakliklarda dort saat boyunca plazma nitriirleme islemi
uygulanarak dubleks yiizey islemi gergeklestirilmistir. Artan plazma nitriirleme sicaklig1 ve lazer giicii ile Ti
kapli ve plazma nitriirlenmig numunelerin aginma direncinin arttig1 sonucuna varilmistir (Yazici vd., 2018).

Ti6Al4V alagimi lizerine katodik ark teknigi kullanilarak olusturulan TiN kaplamalarin mekanik, korozyon, in
vitro tribolojik ve biyolojik 6zelliklerini deneysel olarak arastirmislardir. Bu ¢alismada, TiN kaph yiizeyler
islemsiz Ti6Al4V alasimi ile kiyaslandiginda sertligi yaklasik yedi kat daha yiiksek, in vitro aginma oraninin
ise dort kat daha az oldugu goriilmiistiir. Buna ek olarak, in vitro hiicre canliligi testleri TiN kapl yiizeylerin
biyolojik olarak uyumlu ve toksik olmadigi sonuglarini ortaya koymustur (Datta vd., 2018).

Ti esasli alasim implantlarin dmriinii uzatmak i¢in, CAPVD yontemini kullanarak Ti20Nb13Zr (TNZ) alagim1
iizerine TiN seramik kaplama uygulanmistir. Elde edilen kaplamanin yiizey sertligi, in vitro korozyon, asinma
hiz1 ve siirtiinme katsayist iizerine etkisini arastirmislardir. Hem SBF’de hem de yapay tiikiiriikte kaplanmis
alasim i¢in daha iyi korozyon direnci elde edildigi in vitro korozyon testleri ile belirlenmistir. Elde edilen
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deneysel sonuglar, TNZ alasimmin TiN ile kaplanmasinin biyomedikal kullanimlar i¢in umut verici bir
secenek olabilecegini gostermistir (Hussein vd., 2020).

Ark iyon kaplama yontemi ile 316L paslanmaz celik numunelere biriktirilen TiN filmler elde edilirken
uygulanan bias voltaji ve sicakliginin mekanik 6zellikler tizerine etkisini incelemislerdir. Taban malzemeye
uygulanan sicaklik 10 °C’ den 300 °C’ ye arttiginda, artik basing geriliminin 10.2 GPa’ dan 7.7 GPa’ a hizh
bir sekilde diistiiglinii ve bu sebeple sertlik degerinin 33.1 GPa’ dan 30.6 GPa degerine azaldigini1 gérmiislerdir
(Mei vd., 2018).

Titanyum dioksit (TiO.), titanyum oksit (TiOx) ve titanyum nitriir (TiN) gibi titanyum bazli filmleri korozyon
onleyici ozellikleri nedeniyle AISI 304, AISI 316 ve cam numuneler ilizerine kaplamiglardir. Kaplanmig
ylizeylerin 1slanabilirlik 6zelliklerine bakildigi zaman, titanyum bazli kapli AISI 316 paslanmaz celik
iizerindeki temas agis1 90°’ye kadar artirllmistir. Bu titanyum bazli filmlerde, diistik piiriizliiliikk, nanometrik
parcacik boyutu, homojen dagilimi ve yiiksek polikristallik nedeniyle yiiksek temas agisi degerleri elde
edilmistir (Estrada-Martinez vd., 2017).

Bu ¢alismada, ticari olarak piyasada bulunan CAPVD islemi ile kaplanmig 316L paslanmaz geligin TiN filmi
ile kaplanmasi durumunda 1slanabilirlik ve korozyon 6zellikleri deneysel olarak arastirilmigtir. Bu amagla,
numunelerin yapisal dzellikleri XRD, SEM ve mikrosertlik test cihazi ile incelenmistir. Islemsiz ve TiN kapl
316L paslanmaz c¢elik numunelerinin SBF’de korozyon davranisi, agik devre potansiyeli Olgiilerek
potansiyodinamik polarizasyon teknigi ile incelenmistir. Yiizeylerin islanabilirlik 6zellikleri ve serbest yiizey
enerjileri ise saf su, hekzadekan, etilen glikol ve SBF ¢ozeltileri kullanilarak yapilmistir. Literatiirde TiN kaplh
paslanmaz celiklerin korozyon ve islanabilirligi lizerine bir¢ok g¢alisma mevcut olmasina ragmen SBF
igerisinde elektrokimyasal ve 1slanabilirlik 6zelliklerinin arastirildigi galismalar kisithidir. Bu sebeple, bu
caligmanin literatiire katki saglayacag diistiniilmektedir.

2. Materyal ve metot
2. Material and method

316L paslanmaz ¢elik malzemeler 18 mm c¢apinda, Smm kalinliginda kesilerek hazirlanmigtir. 316L paslanmaz
celik malzemelerin yiizeyleri sirasiyla zimpara kagidi (80, 120, 400, 600, 800 ve 1200 SiC) kullanilarak
zimparalanmis ve ardindan aliimina tozu kullanilarak parlatilmistir. Kaplama islemi Oncesinde numune
ylizeyinde bulunabilecek kirliliklerin giderilmesi i¢in ortama Argon soygaz verilerek 30 dk boyunca ylizey
temizleme islemi gergeklestirilmistir. Kaplama islemi HAUZER marka cihaz ile CAPVD yontemiyle;
toplamda 12 adet hedef kullanilarak, hedef buharlastirma akimi 110 A, 4.0x10°2 mbar N kismi gaz basincinda,
-100 Volt Bias voltajinda, 120 dk siireyle 316L paslanmaz gelik pargalari iizerine kaplama iglemi yapilarak
gergeklestirilmigtir. Numune tutucusu kendi ekseni etrafinda 2 rpm hizda donmektedir.

Kaplamalarin faz incelemesi X-1s1m1 kirmnimi (XRD, Panalytical Empyrean) Cu-Ka radyasyonu kullanilarak
analiz edilmistir. Kaplama kalinligin1 ve yilizey morfolojisini belirlemek i¢in taramali elektron mikroskobu
(SEM-EDAX, Quanta FEG-450) kullanilmistir. Numune yiizeylerinin mikrosertlik dlgtimleri 100 gr yiik
altinda ve 10 sn siirede Vickers cinsinden 6l¢iilmiistiir. Numunelerin 1slanabilirlik 6zellikleri statik su ile SBF
temas agist Olglimleri, serbest yiizey enerjileri ii¢ farkli siv1 kullanilarak Attension Theta Lite tensiyometre
cihazi kullanilarak ol¢iilmiistiir. Temas agilar1 sessile drop teknigi kullanilarak 5 pl damla hacmi ile
Olciilmiistiir. Numunelerin her biri i¢in farkli noktalardan 3’er 6l¢lim alinip bunlarin ortalamalar1 alinmistir.
Numunelerin yiizey enerjileri OWRK/Fowkes Metodu kullanilarak; saf su, hekzadekan ve etilen glikol
¢oziiciileri ile yapilmistir. Elektrokimyasal deneyler 37 °C’de pH 7.4 degeri elde edilerek laboratuvar
sartlarinda SBF hazirlanmis ve igerigi Tablo 1’de verilmistir. Elektrokimyasal testler igcin GAMRY-
Potansiyostat/Galvanostat/ZRA cihazi kullanilmistir. Acik devre potansiyel (OCP) ve potansiyodinamik
polarizasyon dl¢iimleri alinarak elektrokimyasal korozyon degerleri hesaplanmistir. Elektrokimyasal korozyon
testler ti¢ elektrotlu bir hiicrede gergeklestirilmistir (numune: ¢alisma elektrodu, Ag/AgCl: referans elektrot ve
kars1 elektrot: grafit).
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Tablo 1. pH 7.25, 1L i¢in SBF’nin igerigi (Kokubo vd., 1991)
Table 1. Content of SBF for pH 7.25, 1L (Kokubo et al., 1991)

Sira Reaktif Miktar
1 NaCl 7.996 (gr)
2 NaHCOs 0.350 (gr)
3 KCI 0.224 (gr)
4 K>HPO,.3H,0 0.228 (gr)
5 MgCl2.6H.0 0.305 (gr)
6 1 kmol/m3 HCI 40 cm?®
7 CaCl; 0.278 (gr)
8 Na,SO4 0.071 (gr)
9 (CH20H)3CNH> 6.057 (gr)
10 1 kmol/m* HCI pH 7.4 igin yeteri kadar
3. Bulgular
3. Results

Islemsiz ve TiN kapli numunelerin mikro yapist XRD analizi ile incelenmis ve sonuglar Sekil 1°de
gosterilmistir. XRD grafigine gore islemsiz 316L paslanmaz ¢elikte yapinin tamamen ostenit fazindan (Fe-y)
olustugu goriilmiistiir. TiN kapli numunelerde ise TiN (111), TiN (220) ve TiN (311) fazlarindan meydana
gelmistir. Katodik ark biriktirme ile yiizeylere olusturulan TiN filminin elementel kompozisyonunu
tanimlamak icin enerji dagilimli X-isinlar1 (EDS) analizi yapilmistir. TiN biiyiitiilmiis yiizeylerde olusan
filmde olugmasi beklenen Ti ve N’un kaplama tabakasinda olustugu EDS sonuglarinda goriilmektedir.
Sonuglar incelendiginde TiN film kapli yiizeylerde EDS analizi sonucu olusan kaplama bilesenlerinin atomik
agirliklar; titanyum (%55.21) ve azot (% 44.79) elementinin oldugu tespit edilmistir.
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60000
50000 Fe-Y (200)
pra—y
% 40000
= TN (111)
W 30000 A N TE’(Lzzu] TiN (311)
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Sekil 1.islemsiz ve TiN kapli 316L paslanmaz celik numunelerin XRD grafigi
Figure 1. XRD graphic of untreated and TiN coated 316L stainless steel samples

Sekil 2. TiN filmin yiizey (a) ve kesit (b) SEM goriintiileri
Figure 2. Surface (a) and cross-section (b) SEM images of TiN film
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TiN kaplamanin yiizey ve kesit SEM goriintiileri sirastyla Sekil 2 (a) ve Sekil 2 (b)’de verilmistir. TiN kaplama
sonrast yaklasik 1 pm’lik filmin kalinlig1 Sekil 2 (b)’de goriilmektedir. Kesit goriintiisiinde goriildiigii tizere
elde edilen TiN filmi olduk¢a yogun ve kolonsal yapida olup, literatiirdeki mevcut ¢alismalarla benzerlik
gostermektedir (Hussein vd., 2020).

Kaplamanin stitunlu morfolojisi esas olarak numunenin ylizey piiriizliiliigi, kristal tanelerin tercihli biiyiimesi
ve yogunlasan atomlarin yilizey hareketliligi ile belirlenir. Yiiksek gelen enerji ile iyon bombardimam
tarafindan indiiklenen atomlarin yiiksek hareketliliginin, ylizey bosluklarin1 degistirdigi ve yapidaki kolonlar
arasinda yayildig1 diisiiniilmektedir. Bununla birlikte, mikro yap1 kaplama kalinligi boyunca homojendir.
Kaplama sonrasi filmin mikro sertlik analiz sonucunda yiizey sertliginin islemsiz numuneye gore dort kat
arttigir Tablo 2’de goriilmektedir ve bu durum katodik ark biriktirme isleminden sonra 3161 paslanmaz gelik
ylizeyinde olusan TiN fazindan kaynaklanmaktadir.

Tablo 2. Islemsiz ve TiN film kapli 316L paslanmaz geligin yiizey sertligi, tabaka kalinhigi ve yiizey
plriizliligi

Table 2. Surface hardness, layer thickness and surface roughness of untreated and TiN film coated 316L
stainless steel

islem Yiizey sertligi Tabaka kalinhg Ortalama yiizey piiriizliligii
(HVo,) (nm) (nm)

TiN/316L 850 - 900 1 0.30-0.33

Untreated 270 - 300 - 0.07-0.10

3.1. In-vitro korozyon testi sonuclari
3.1. In-vitro corrosion test results

Islemsiz ve kaplanmis numunenin potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 3’te gosterilmistir. Korozyon
akim yogunluklar1 (Icorr), Korozyon potansiyelleri (Ecorr), anodik tafel egimi (Ba) ve katodik tafel egimi (Bc)
polarizasyon egrilerinden alinmis ve polarizasyon direnci (Rp) Stern—Geary denklemi (denklem 1) ile
hesaplanmustir (Stern & Geary, 1957). Numunelerin Ba, Bc, Ecorr, lcor Ve Rp degerleri Tablo 3°te listelenmistir.

—_ BaxBe
Rp T 23 Xlcorr(Ba+Bc) (1)

Egriler incelendiginde, katodik ark biriktirme ile yapilan kaplama sonrasi elde edilen TiN filminin
polarizasyon sonrasi pasiflestigi buna karsin sadece kaplanmamis numunelerin hizli bir sekilde anodik bolgede
korozyona ugradiklan Sekil 3’te goriilmektedir. Bunun baslica sebebi, islemsiz numunelerin yaklasik 0.3 V’a
kadar SBF igerisinde ylizeylerinde olusan pasif oksit tabakasidir. Yaklasik 0.3 V’tan sonra 316L paslanmaz
celik numunelerin yiizeyde olugan pasif filmin etkisinin yok olmasidir. Ancak numune yiizeyinde olusan TiN
filmin korozyona kars1 bir bariyer gorevi goriip, elektrokimyasal olarak korozyona karsi direnci artirdigi agik
bir sekilde goriilmektedir. Kaplamasiz numuneler igin Ecor degerleri —420 mV olarak 6l¢iilmesine ragmen,
TiN kapl ylizeylerde korozyon potansiyeli -85 mV olarak 6l¢iilmiistiir. Ecorr’un pozitif kaymasi, TiN kaph
numunelerin korozyon direncindeki iyilesmeyi agikga gostermistir. Kaplamasiz 316L paslanmaz ¢eligin
korozyon akim yogunlugu 5.95 uA/cm?, TiN kapli paslanmaz geligin korozyon akim yogunlugu ise 1.70
uA/cm? olarak dlgiilmiistiir. Bu sonuglara gore, TiN filmi malzemeye korozif ortamin ulasilabilirligini azaltmis
ve bu durumda elektrokimyasal korozyon islem siirecinde yavaglama meydana getirmistir.

Tablo 3. Islemsiz 316L ve TiN/316L malzemelerine ait korozyon test sonuglari
Table 3. Corrosion test results for untreated 316L and TiN/316L materials

Malzeme Ecorr leorr Ba Be Rp Korozyon Miktari
(mV) (nA/em?)  (mV/dec) (mV/dec) (k2 cm?) (mpy)

Islemsiz 316L -420 5.95 220.9 70.7 3.9136 8.31

TiN/316L -85 1.70 216 237 28.9019 2.56

110



Aslan Cakir 2023 / Cilt:13 « Sayi:1 « Sayfa 106-115

2000¥ ——lglemsiz == TiN/316L

1.000V

0.000V

V, (V vs. Ag/AgCl,)

-1.000V

-2,000V

10n 100 n 1 10 1,000 m 10.00m  100.00m
1(Afcm?)

Sekil 3. islemsiz 316L ve TiN/316L malzemelerinin potansiyodinamik polarizasyon egrileri
Figure 3. Potentiodynamic polarization curves of untreated 316L and TiN/316L materials

3.2. Temas acisi ol¢iimleri
3.2. Contact angle measurements

Su ile 1slanabilirlik deneyleri sonrasi islemsiz AIST 316L nin temas agis1 degeri 69°°dir (Sekil 4a). TiN filmine
ait temas agis1 95°’ye kadar 6nemli dl¢iide artmistir, bu da kaplama sonrasi yiizeyin hidrofilik davranigtan
hidrofobik davramisa doniistligiinii gostermektedir (Sekil 4e). Bu durum TiN kaph yiizeylerde artan yiizey
plriizliliik ve azalan yiizey serbest enerjisi ile saglanmigstir.

TiN kapli yiizeylere birakilan su ve yag damlalar ile yiizeylere hidrofobik ve oleofobik 6zelliklerinin
kazandirildigi Tablo 4 ve Sekil 4°te agikga goriilmektedir. TiN kapli paslanmaz ¢elik numunelerin statik temas
acilar1 dl¢iilmiis olup; saf su ile 69°’den 95°’ye, etilen glikol ¢ozeltisi ile 77°°den 108°’ye, SBF ¢ozeltisi ile
92°°den 119°’ye, hekzadekan ¢ozeltisi ile 25°°den 38°’ye arttign goriilmiistiir. Islemsiz ve TiN kaph
numunelerin temas agisi arasindaki farki agiklamak icin yiizey piriizliiligi degerleri olgiilmiistiir. Cilinkii
ylizey piiriizliiliigiiniin temas acisin1 etkiledigi bilinmektedir. Islemsiz ve TiN kapli numuneler i¢in yiizeylerin
ortalama piirtizliiliik degerleri sirasiyla yaklasik olarak 0.08 um ve 0.32 pm olarak bulunmustur (Tablo 2).

Elde edilen filmin yiizey enerjisini hesaplamak i¢in numuneler polar (su) ve polar olmayan (hekzadekan)
cozeltiler ile test edilmistir. Ayrica yiizeyin oleofilik/oleofobik 6zelligini belirlemek icin etilen glikol ve
ylizeyin biyomalzeme olarak 1slanabilirligini hesaplamak igin 37° C sicaklikta SBF kullanilmigtir. TiN kaph
paslanmaz celik numune yiizeyine birakilan su ve yag damlalar yiizeyde yayilmak yerine kiiresel bir sekilde
durma egilimi gdstermistir (Sekil 4e ve Sekil 4f). Etilen glikol ile yapilan temas agis1 dl¢limlerine gore islemsiz
numune ylizeyi 77°’1lik temas agist ile oleofilik 6zellik gosterir. TiN kaplama sonrasi paslanmaz ¢elik numune
ylizeyinde ise 108°’lik etilen glikol temas agis1 sonucu ile yiizeyin oleofobik davranisa gectigi Sekil 4f’de
tespit edilmistir. Hidrofobik ve oleofobik o6zelligi elde edilen kapl yiizeylerde yiizeye gelen kirlilikler
ylizeyden kolayca uzaklasabilir ve kendi kendini temizleme 6zelligi istenen ylizeylerde bu tiir kaplamalar
kullanilmaktadir (Zhang vd., 2013).

Kat1 yiizeylerin serbest enerjisi OWRK/Fowkes esitligi (denklem 2) kullanilarak soyle hesaplanmigtir
(Hussein vd., 2020):

s (1 + cos®) = 2 [(ysPyk?)5 + (ysiykd)?] @)

OWRK/Fowkes metoduyla belirlenen yiizey enerjisi degerleri, islemsiz paslanmaz ¢elik numunede 26.7
mN/m, TiN kaplama sonrasi paslanmaz ¢elik numunede 18.5 mN/m olarak 6l¢iilmiistiir. En yiiksek temas
acisinin elde edildigi TiN kapli numunenin en diisiik yiizey enerjisine sahip oldugu Tablo 4’te goriillmektedir.

Tablo 4. Islemsiz ve TiN kapli AISI 316L paslanmaz ¢elik numunelerin saf su, etilen glikol, SBF ve
hekzadekan ile 6l¢iilen temas agis1 ve yiizey enerji degerleri
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Table 4. The contact angle and surface energy values of untreated and TiN coated AISI 316L stainless steel
samples measured with distilled water, ethylene glycol, SBF and hexadecane

Su Etilen Glikol CA SBF Hekzadekan Y(mN/m)
CA (%) (°) CA (°) CA (") 20°C
Malzeme ] o 1) ) yP ye 14
islemsiz 316L 69 77 92 25 20.6 6.15 26.7
TiN/316L 95 108 119 38 11.3 8.2 18.5
Saf Su Etilen Glikol SBF Hekzadekan
Islemsiz () (b) (©) (d)
316L 69 ° 77° 92° 25°
TiN/316L  (e) 95 ® 108 ° (® 119° (h) 150

_‘_._._;

Sekil 4. Islemsiz 316L (a, b, ¢, d) ve TiN/316L paslanmaz ¢elik numunelerin (e, f, g, h) saf su, etilen
glikol, SBF ve hekzadekan ¢ozeltileri ile temas agis1 goriintiileri

Figure 4. The contact angle images of untreated 316L (a, b, ¢, d) and TiN/316L stainless steel
samples (e, f, g, h) with distilled water, ethylene glycol, SBF and hexadecane solutions

4. Tartisma ve sonuclar
4. Discussion and conclusions

Bu calismada, biyomalzeme olarak kullanilan 316L paslanmaz ¢elik {izerine CAPVD yontemi ile kaplanmis
TiN filminin mikroyapisal, mikrosertlik, 1slanabilirlik ve elektrokimyasal davraniglar1 incelenmistir. Elde
edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir:

e 316L paslanmaz celik iizerine biriktirilen TiN filminin elementel analizi sonucunda olusan kaplama
bilesenlerinin atomik agirliklar1 titanyum ve azot i¢in sirastyla %55.21 ve %44.79 olarak
Olclilmiistiir.

e TiN ile kaplanan numunelerin kaplama kalinliklarinin yaklasik 1 um, ortalama yiizey piiriizliligi
0.32 um, tane yapilarinin kesit boyunca oldukga yogun ve kolonsal yapida olduklar1 goriilmiistiir.

e Laboratuvar sartlarinda iiretilen SBF icinde yapilan OCP ve potansiyodinamik polarizasyon testi
sonucuna gore numune ylizeyinde biriktirilen TiN film korozyona karsi bir bariyer gérevi goriip,
elektrokimyasal olarak korozyona kars1 direnci artirdigi sonucuna varilmistir.

e Elde edilen elektrokimyasal korozyon deneyler sonrasi, islemsiz numuneler i¢in Ecorr degeri —420
mV ve TiN kapl yiizeylerde bu deger -85 mV’dur. Kaplamasiz 316L paslanmaz ¢eligin Icorr degeri
5.95 uA/cm? olup, TiN kaplama sonrasi paslanmaz celigin Ieor degeri ise 1.70 pA/cm? olarak
bulunmustur.

o Islanabilirlik testi sonucunda su statik temas ag¢is1 degeri islemsiz 316L paslanmaz ¢elik numunenin
69°, TiN film kapli paslanmaz ¢elik numuneye ait temas agisi degeri 95° olarak dlgiilmiistiir. Bu
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sonuca gore kaplama sonrasi paslanmaz ¢elik numune yiizeyi hidrofilik 6zellikten hidrofobik
ozellige gecmistir.

e TiN film kapl paslanmaz ¢elik numunelerin ortalama statik temas ac1 degeri saf su ile 95°, etilen
glikol ¢ozeltisi ile 108°, SBF ¢ozeltisi ile 119° ve hekzadekan ¢ozeltisi ile 38° olarak hesaplanmugtir.
Etilen glikol ¢ozeltisi ile yapilan temas agis1 6l¢tim sonucuna gore TiN kaplama sonrasi yiizey
oleofiliklikten, oleofobik 6zellige gectigi belirlenmistir.

e Serbest yiizey enerjisi 6l¢iimleri OWRK/Fowkes metoduyla belirlenmis olup, islemsiz paslanmaz
¢elik numuneden 26.7 mN/m, TiN kaplama sonrasi paslanmaz ¢elik numuneden ise 18.5 mN/m
olarak ol¢tilmiistiir.
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