Firat Universitesi Miih. Bil. Dergisi Arastirma Makalesi
33(2), 431-440, 2021 https://doi.org/10.35234/fumbd.861115

PLD Yéntemiyle Kaplanmis Bakir Oksit Icerikli Hidroksiapatit ince Filmin Asinma ve
Korozyon Davranisi

S. Yenal VANGOLU"
1 Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii, Miihendislik Fakiiltesi, Atatiirk Universitesi, Erzurum, Tiirkiye
*1 yvangolu@atauni.edu.tr

(Gelis/Received: 14/01/2021; Kabul/Accepted: 22/04/2021)

Oz: Canli kemik ve implant arasindaki dogrudan bag olusumu olarak tanimlanan osseointegrasyonu iyilestirme ve malzeme
iizerinde bakteri olusumunu azaltma iizerine yapilan arastirmalar bilim diinyasinin en gilincel ¢aligmalarindandir.
Osseointegrasyonu artirmada en ¢ok kullanilan yontemlerden biri hidroksiapatit kaplamalarken, bakteri olusumunu azaltmada
kullanilan yontemler cesitlilik gostermektedir. Bu yontemlerden biri de antibakteriyel oldugu bilinen bakir oksitin
hidroksiapatit igerisine gomiildiigii kaplamalardir. Bu ¢alismada, 316L paslanmaz ¢elik yiizey iizerine darbeli lazer biriktirme
(PLD) islemi uygulanarak yiizeyde bakir icerikli hidroksiapatit ince film tabakasi (HA/CuO) olusturulmustur. Kaplama islemi
sonrasi islemsiz ve kaplanmis numunelerin fosfat tamponlu tuz ¢dzeltisi (PBS) ve yapay viicut sivis1 (SBF) igerisinde korozyon
davraniglar1 ve kuru ortam aginma davraniglart karsilagtirilmistir. Yapisal karakterizasyonlar1 taramali elektron mikroskopu
(SEM), X 1511 kirmim cihazi (XRD) ve 3D profilometre kullanilarak gergeklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: PLD, 316L, Hidroksiapatit, CuO, Korozyon.

Wear and Corrosion Behaviour of Copper Oxide Doped Hydroxyapatite Thin Film Layer
Coated by PLD

Abstract: Researches on improving osseointegration which is defined as a direct bond formation between living bone and
implant and reducing bacterial growth on the material, are still among the studies that engage scientists’ attention. While
hydroxyapatite coating is one of the most widely used approaches to increase osseointegration, methods used to reduce bacterial
growth vary. One of these methods is to form a copper-doped hydroxyapatite layer on the implant, which is known to be
antibacterial. In this study, a copper oxide-containing hydroxyapatite thin film layer (HA/CuO) was formed on the surface of
316L stainless steel by using pulsed laser deposition (PLD). Dry sliding wear behaviour and corrosion behaviour of untreated
and coated samples were comparatively investigated in phosphate buffer saline (PBS) and simulated body fluid (SBF) after
coating. Structural characterizations were examined with scanning electron microscope (SEM), X-ray diffraction (XRD) and
3D profilometer.

Keywords: PLD, 316L, Hydroxyapatite, CuO, Corrosion.
1. Giris

Ostenitik 316L paslanmaz gelikler sahip olduklar1 iyi mekanik 6zellikleri, kabul edilebilir biyouyumluluklari
ve ozellikle diisiik maliyetleri sebebiyle ortopedide genis kullanim alanina sahiptir [1-3]. Giintimiizde, 316L daha
cok ortopedik vida ve pimler, intramediiller ¢iviler, kemik plakalari1 gibi kisa siireli implantasyonlarda (birkag
aydan birkag yila kadar) veya bazen yiik tasimayan kalici implant uygulamalarinda (humeral stem — omuz implanti
govdesi) kullamlmaktadir [4-6]. Her ne kadar 316L’nin igerigindeki Cr, Ni, Mo ve Mn sebebiyle korozyon
dayanimi iyi olsa da uzun siireli implantasyonlarda viicut i¢erisindeki agresif ortamda siklikla korozyona ugramaya
egilim gostermektedirler. Bunun neticesinde de implant islevini goremez hale gelmekte ve ikincil operasyonlara
ihtiya¢ duyulmaktadir. Kisa siireli implantasyonlarda bile korozyona ugrayabilmektedirler. Paslanmaz celiklerin
viicut icindeki korozyon 6zellikleri literatiirde siklikla yiizey 6zellikleri ile iliskilendirilmektedir [5—7]. Bunun yan
sira 316L biyoinerttir ve dolayisiyla doku-implant etkilesimi ve kemikle bag olusturabilme yetisi yoktur.
Implantasyonu takiben doku, implant1 fibroz kapsiil igerisine alarak bir anlamda izole eder ve aralarindaki
etkilesimi minimuma indirir [8,9]. Tiim bu etmenler g6z oniinde bulunduruldugunda gerek korozyon direncini
artirmak gerek implant-doku etkilesimini gelistirmek ve gerekse de antibakteriyel 6zellikleri artirmak amactyla bir
yiizey kaplama yapilmasi 6nem arz etmektedir [7].

Giliniimiizde 6zellikle implantin viicutla uyumunu artirmada kullanilan en énemli yontem implant yiizeyini
hidroksiapatit (HA) seramik kaplamaktir [10,11]. Bulk ve toz formlar1 ortopedik uygulamalarda kullanilan fakat
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diisik mekanik 6zellikleri agisindan yiik tasiyic1 uygulamalarda kullanimi uygun olmayan HA dogal kemigin
kimyasal kompozisyonunun yaklasik %69 gibi bilyiik bir kismimi olusturur. Bunun yani sira HA sadece sert
dokularla degil ayn1 zamanda yumusak dokularla da biyouyumluluk gostermektedir [12]. HA implant yiizeylerine
ticari olarak sadece plazma spreyleme yontemi kullanilarak kaplansa da bilim insanlar1 laboratuvar ortaminda
HA’nin ozellikle elektroforetik kaplama, plazma elektrolitik oksidasyon, PLD vb. yontemlerle kaplanmasi
tizerinde ¢alismaktadirlar [13-15].

Yiizey kaplamada kullanilan elementlerden birisi de bakirdir. Bakir, insan viicudu igerisinde 1-3 mg/kg
oraninda bulunan ve yiiksek oranda eksikligi iskelet deformasyonuna sebep olarak goriilen bir elementtir. Bakir
ayn1 zamanda viicut tarafindan absorbe edilebilir (1 mg/giin) ve bakirin fazla miktar1 da viicuttan atilabilir [6,16].
Bakirin kemik yapimini (osteojenez) stimiile ettigi, yeni olusan kemik hiicrelerinin ¢cogalmasina yardimci oldugu
ve kolajen birikimini artirdigi bilinmektedir [5,17]. Bunun yami sira 6zellikle implantlarin klinik bagarilarini
etkileyen en dnemli faktdrlerden biri de enfeksiyonlardir. Bakir, iizerinde enfeksiyona sebep olacak S. aureus, E.
coli, Salmonella enterica, Mycobacterium tuberculosis, P. gingivalis vb. bakterileri tutmamasi bakimindan da ¢ok
iyi bir inorganik antibakteriyel elementtir [18—23]. Literatiirde bakir igerikli paslanmaz ¢eliklerin hem in vitro hem
de in vivo ortamda iyi antibakteriyel 6zellikler sergiledigi ve ayn1 zamanda bu ¢eliklerde osteojenezin kolaylastigi
belirtilmistir [5,18,19,24,25].

PLD sistemi ¢ok ince ve yogun film tabakalar1 olusturmada kullanilan en 6nemli yontemlerden biridir.
Adezyonu ¢ok iyidir ve olusan tabakalarin birbirinden ayrilma olasilif1 diisiiktiir. Yiiksek adezyon nedeniyle
kaplamalarin asinma dayanimlar: yiiksektir ve her ne kadar ¢ok ince de olsa bu tabaka viicut igerisinde iyon
salinimlarini da nler [26,27]. Temel olarak PLD sisteminde aseton ve metanol ile temizlenen parlatilmis numune
(alttas) vakum odasina yerlestirilir. Oda vakum atmosferine alindiktan sonra numune sitilir. Hedefe lazerle atis
yapilarak uyarilir ve uyarilmis molekiil, atom, iyon ve elektron i¢eren bir plazma olusturulur. Plazma vakum
ortaminda genisler ve 1sitilan numune yiizeyinde ince film tabakasi bityiir [28].

Bu ¢alismada PLD yontemiyle 316L paslanmaz g¢elik malzeme yiizeyinde antibakteriyel ve biyouyumlu
oldugu bilinen HA/CuO ince film tabakasi olusturulmustur. HA/CuO kaplamalarin antibakteriyel 6zellikleri,
osteojeneze ve anjiyojeneze etkileri konusunda pek ¢ok ¢aligma yapilmig olmasina ragmen in vitro korozyon ve
agimmma davraniglarina dair ¢ok fazla ¢aligma yoktur. Dolayisiyla numuneler PLD islemini miiteakip PBS ve SBF
icerisinde korozyon deneylerine tabi tutulmus ve in vitro ortamda korozyon davraniglari karsilastirmali olarak
incelenmistir. Bununla birlikte yine numuneler asmmma deneylerine tabi tutularak, asinma davramiglart da
gozlemlenmistir.

2. Materyal ve Metot

Tiim islemlerde alttas olarak kimyasal bilesimi Tablo 1°de verilen 20x20x1 mm? boyutlarinda 316L plakalar
kullanilmustir. Tiim numuneler sirasiyla 600-1200°1lik SiC zimpara kagitlariyla zimparalanmis, tiimiine parlatma
islemi yapilmis, aseton, etanol ve saf su ile temizlenmistir. Numuneler PLD igleminden hemen dnce ultrasonik
temizleyicide aseton ve etanol ile tekrar temizlenmistir. Numunenin tutucuya yapistirtlmasinda sivi iletken giimiis
yapistirict kullanilmastir.

Tablo 1. 316L paslanmaz ¢eligin kimyasal bilesimi

% Agirhk
Cr Ni Mo C Mn P S Si N Fe
16-18 10-14 2-3 0,030 2 0,045 0,03 0,75 0,1 Denge

316L

Kaplamalar sematik gosterimi Sekil 1°de verilen “Neocera Complete P180 PLD Laboratory” darbeli lazer
kaplama sisteminde yapilmistir. Hedef lizerine diisen lazer enerjisi 2,5 J/cm? olarak ayarlanmustir. Kaplama basinci
100 mTorr ve plazma bulutunun bu basingtaki boyutu goz 6niine alinarak numune-hedef mesafesi de 5 cm olarak
belirlenmistir. Daha onceki ¢alismalar goz oniinde bulundurularak kaplamalar argon ortaminda yapilmis ve
sicaklik iist sinir1 olarak 650°C belirlenmistir [28]. Lazer atiglart HA/CuO i¢in 10:1 olarak alinmistir. Kaplama
islemi 6ncesi numune yiizeyi koruyucu plaka ile kapatilarak CuO ve HA hedeflere ayr1 ayr1 1000 temizlik atist
yapilmistir. Temizlik atislar1 sonras1 homojen ince film olusturmak i¢in koruyucu plaka kaldirilmig sirasiyla 6nce
HA hedefe 1000, sonra CuO hedefe 100 lazer atis1 yapilmis sonra hedef tekrar HA’ya ¢evrilerek yeni dongii
baglatilmis ve toplamda 11000 atig tamamlanacak sekilde devam etmistir.
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Sekil 1. PLD sisteminin sematik gdsterimi

Elektrokimyasal karakterizasyon islemlerinde Gamry G750 marka potansiyostat/galvanostat/ZRA Tiglii
elektrot hiicre kullanilmistir. Deneylerde Ag/AgCl referans elektrotu kullanilmis, kaplanmis ve kaplanmamis
numuneler ¢aligma elektrotu olarak ve grafit gubuk da karsit olarak kullanilmigtir. Numuneler iizerinde korozyona
ugrayan bolgeyi her bir numune i¢in 0,38 cm?’de sabit tutmak i¢in yalitkan bir numune tutucu kullanilmustir. Tiim
potansiyodinamik polarizasyon, acik devre potansiyeli (OCP) ve elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS)
Olciimleri oda sicakliginda yapay viicut sivist (SBF) ve fosfat tamponlu tuz ¢ozeltisi (PBS) icerisinde yapilarak
birbirleriyle karsilastirilmigtir. PBS, Termofischer marka, tablet formunda olup bir tabletin 100 ml saf suda
eritilmesiyle elde edilmistir. PBS’nin igerigi liretici firma bilgilerine gore 8g/l NaCl, 0,2g/l KCI, 1,429/l Na;HPO4
ve 0,249/l KH2PO4’den olugsmaktadir. SBF soliisyonu, icerigi ve kullanim miktarlar1 Tablo 2’de verilmis olan,
Kokubo’nun 2006 yilinda yayimladigi revize edilmis recetesi kullanilarak hazirlanmistir [29]. Numunelerin agik
devre potansiyelleri 5000 saniyede tamamlanmustir. Potansiyodinamik polarizasyon deneyleri de -0,5 - +2
VRet potansiyel araliginda 1 mV/sn tarama hizinda gergeklestirilmistir.

Tablo 2. Kokubo’nun regetesine gére 1000 ml SBF yapmak i¢in kullanilan reaktifler, saflik oranlari ve
miktarlar1 [29].

Sira Reaktif Saflik (%) Miktar
1 NaCl 99,5 8,035 gr
2 NaHCO; 99,5 0,355 gr
3 KCI 99,5 0,225 gr
4 K,;HPO,.3H,0 99,0 0,231 gr
5 MgCl,.6H,0 98,0 0,311 gr
6 1M-HCI - 39ml
7 CaCl, 95,0 0,292 gr
8 Na,SO, 99,0 0,072 gr
9 TRIS [(CH.0H); CNH] 99,0 6,118 gr
10 1M-HCI - 0-5 ml (pH ayarlamasi)

Asinma deneyleri i¢inse TriboTechnic pin-on-disk tribotester kullanilmistir. Pin olarak 100CR6 ¢elik bilye
kullanilmistir. Asinma deneylerinde yiik 1N ve asinma mesafesi 30m olarak alinmistir. Testler oda sicakliginda,

herhangi bir yaglayici kullanilmadan yapilmistir. Asinma oranlarinin hesaplanmasinda formiilasyonu V = k (W %)

olan Archard denklemi kullanilmistir. Bu denklemde; V asian hacim, kK asinma katsayisi, w normal yiik, $ asinma
mesafesi ve H de yiizey sertligi olarak alinmistir. Asinma izleri ve yiizey piriizlilikkleri 3D optik mikroskop
(Bruker Contour GT Optical Microscope) kullanilarak yapilmigtir. Yiizey sertlik dl¢timleri i¢in Shimadzu HMV-
G mikro-sertlik cihazindan yararlanilmustir. Sertlik dlgiimlerinde 100gr yiik 10sn boyunca uygulanmistir ve Knoop
ucu kullamlmistir. Degerler daha sonra Vickers’e tablolar kullamlarak doniistiiriilmiistiir. Olgiimler izler
arasindaki mesafe 2mm olacak sekilde numunenin merkezine yakin noktalardan yapilmistir. Ayrica kaplama
kalinlik analizleri Mahr MarSurf M1 perthometer kullanilarak belirlenmistir. Bunun igin kaplanmamis yiizeyden
kaplanmis yiizeye dogru yapilan ¢oklu dlgiimlerin ortalamasi dikkate alinmistir. Numunelerin faz analizleri ise
PANalytical Empyrean X-Isin1 Kirmmim Olger yardimiyla diisiik agili yiizey taramali X-Isin1 kirimim 8lgiimii
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(GIXRD) modunda (CuKa radyasyonunda, 45 kV gerilim, 40 mA akim, 0,5° a¢1, 0,02° tarama adim boyu)
yapilmistir. Yiizey incelemelerinde ise Quanta FEG 250 marka taramali elektron mikroskopu kullanilmustir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Yiizey karakterizasyonu

Yiizey kalinliklarinin Mahr perthometre yardimiyla 0,354+0,05 pm olarak belirlendigi numunelerin XRD
analizleri PANalytical Empyrean X-Isin1 Difraktometresi yardimiyla GIXRD modunda yapilmustir. Sekil 2°de
PLD ile HA/CuO film tabakasiyla kaplanmis 316L paslanmaz g¢elik numunelerin 20-60° araliginda taranmis
GIXRD grafikleri verilmistir. GIXRD analizleri sonucunda sekilde de goriildiigii tizere yogunluklu olarak HA ve
CuO pikleri elde edilmistir. Kaplamadan sonra sekilden de goriildiigii lizere karakteristik HA pikleri (JCPDS-09-
0432) ve ayn1 zamanda da CuO pikleri (JCPDS-02-1041) tespit edilmistir. JCPDS kartlarinin 1s1ginda 6zellikle
46,5° ve 49,5° civarlarinda hem daha az siddetli HA piklerinin ve hem de daha ¢ok siddetli CuO piklerinin
bulundugu gézlemlenmistir. Tiim bu pikler literatiirle de uyumluluk géstermektedir [30-34]. Yaklagik 44,5°’de
goriilen pik hem hidroksiapatit (JCPDS-09-0432), hem kalsiyum hidrojen fosfat-CaHPO, (JCPDS-03-0398) ve
hem de B-trikalsiyum fosfat-p-TCP (JCPDS-02-0786, JCPDS-09-0169, JCPDS-055-0898, JCPDS-04-014-2292)
bilesiklerinin JCPDS kartlarindaki ayni derecedeki piklerle ve ayn1 zamanda da literatiirle uyum gostermektedir
[28,35,36]. Bu pikin CaP igerikli pek ¢ok fazin iist iiste bindigi bir pik oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 2. HA/CuO kaplanmig 316L’ye ait GIXRD grafigi
3.2. Korozyon davranislari

Tim deney sartlarina ait agik devre potansiyeli grafikleri Sekil 3-a ve Sekil 3-b’de gosterilmistir. Fosfat
tampon ¢ozeltisinde gerceklestirilen deney sonuglarina gore, acik devre potansiyel degerleri birbirine oldukga
yakindir ve islemsiz numune icin -87 mV iken kapli numune i¢in -99 mV seviyesindedir. Islemsiz numuneye gore
elde edilen degisim negatif yonde yaklasik %14 kadar biiyiiktiir. Yapay viicut sivisi igerisinde yapilan deneylere
bakildigina islemsiz numunenin agik devre potansiyeli -101 mV, kapli numuneninki ise -100 mV degerindedir.
Oldukga yakin potansiyeller nano mertebesindeki kaplama kalinligi ile agiklanabilir [37].
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Sekil 3. Kaplanmis ve islemsiz numunelerin agik devre potansiyelleri: a) SBF ve b) PBS

Ince filmlerin, islemsiz numunelerin potansiyodinamik polarizasyon egrilerini ve korozyon karakteristigini
ifade eden grafik Sekil 4-a ve Sekil 4-b’de gosterilmistir. Tafel ekstrapolasyon yontemi ile elde edilen veriler
(korozyon potansiyeli Ecorr, korozyon akim yogunlugu Icorr, Ba, Pc ve korozyon hizi) Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 3. Tafel ekstrapolasyon yontemi ile elde edilen veriler

Korozyon Parametreleri

Cozelti — Numune Icorr x 10* Korozyon
Ecorr(mV) (Alem?) pa(V/decade) pe(V/decade) e )
PBS — Kaplanmanus -122 3,68 0,6858 0,627 2,96
PBS — HA + CuO -106 2,44 0,2152 0,2158 2,84
SBF — Kaplanmamus -148 35,6 1,045 0,9373 41,33
SBF — HA + CuO -120 21,1 0,9194 0,8659 24,52

Fosfat tampon ¢6zeltisi iginde yapilan deney sonuglarina gore islemsiz numunenin Ecorr degeri -122 mV iken
HA/CuO kapli numunenin degeri %13’liik bir azalma ile -106 mV degerine yiikselmistir. Bu sonuca gére mutlak
degerce islemsiz numune daha biiyiiktiir. Dolayisiyla kaplama yapilmis numune daha soy bir davranig gostermistir.
Benzer sekilde yapay viicut sivisi igerisinde yiiriitiilen deneylere gore HA/CuO kapli numunenin degeri -120
mV’dir. Mutlak degerce islemsiz numuneye gore yaklasik %19’luk bir diisiis s6z konusu olmustur. Fosfat tampon
¢ozeltisinde yapilan islemde oldugu gibi islem gérmiis 316L malzemenin korozyon direnci daha yiiksektir.
Kaplama yapilmis numunelerdeki ince film karakteri, korozyon baslangicini geciktirmistir. Filmin kirilmaya
ugradigi bolgelerde elektrolit sizint1 seklinde taban malzemeye ulagsmistir [38,39]. Korozyon hizlarina ait degerlere
bakildiginda fosfat tampon ¢ozeltisi igin sirasiyla islemsiz numune 2,96 mm/yil iken, kapli numune 2,84 mm/yil
degerindedir. Bu sonuglara gére HA/CuO filmler korozyon hizlarini 6nemli dlgiide diistirmiistiir. Sekil 4b’ye
bakildiginda 6zellikle fosfat tampon ¢ozeltisi i¢in kapli numunede pasiflesme bdlgesi olduk¢a belirgindir. Bu
durumda korozyon potansiyeli ile pasiflesme bolgesi biiyiikliigiiniin ters orantili oldugu sdylenebilir. Cozelti
tiirlerine gore bir kiyas yapildiginda, iyon agresyonu (saldirganligi) daha yiiksek olan yapay viicut sivisi taban
malzeme ve kaplamanin korozyon direncini olduk¢a diistirmiistiir [40,41]. Ayrica PBS ¢ozeltisinin ihtiva ettigi
iyon ¢esidi ve miktar1 SBF ye gore oldukga diistiktiir. Korozyon direnci perspektifinde agresif iyon olarak
nitelendirilen tuzlar, korozyon hizini artirir. Dolayisiyla daha diisiik potansiyel gériilmesi beklenen bir durumdur.
Islemsiz numunelere bakildiginda fosfat tampon ¢ézeltideki korozyona ugrama hizi yaklasik 14 kat daha diisiiktiir.
Kaplanmis numunelerde ise yaklasik 9 kat mertebesindedir.
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Sekil 4. Kaplanmis ve islemsiz numunelerin potansiyodinamik polarizasyon egrileri ve korozyon
karakteristikleri a) SBF ve b) PBS igerisinde

3.3. Asinma davramslari

HA/CuO kapl1 ve islemsiz 316L numunelere ait zaman-siirtiinme katsayisi (CoF) grafigi Sekil 5°te verilmistir.
Grafik incelendiginde, islemsiz numunede siirtiinme katsayisinin yaklasik ilk 5 dakika hizli bir sekilde giderek
artt1g1 sonra bir miiddet daha yavas bir sekilde artis trendini siirdiirdiigii goriillmektedir. Bu artigin en 6nemli sebebi
pin ve numune arasinda temas aninda olusan Hertz basincidir. Belirli bir siire sonra agindirict bilye ile numune
arasindaki temas alaninin daha stabil hale gelmesiyle yani yiizeyin siirtiinmenin etkisiyle daha piiriizsiiz olmasiyla
birlikte aginma goreceli olarak dinamik denge durumuna ulagmus, siirtiinme katsayisi gitgide daha kararli bir hal
almis ve sadece ¢ok ufak salimmlarla sabit bir ¢izgiye oturmustur [42—44]. Kaplanmis numunede ise siirtlinme
katsayisi direkt sabit bir deger araligina gelmis ve deneyin sonuna kadar bu kararli halini bozmamistir. Yapilan
caligmalar CuO kaplamalarin siirtinmenin oldugu ortamlarda kati yaglayici gibi davrandigini géstermistir [45—
47]. Hem CuO tabakasinin kat1 yaglayici gibi davranmasi ve hem de kaplamanin oldukga piiriizsiiz ve sert olmast
stirtlinme katsayisinin islemsiz numuneye gore oldukg¢a diigiilk ¢ikmasina sebep olmustur. Ayrica kaplamanin
adezyonunun yiiksek olusu sebebiyle uygulanan yiikle birlikte asindirict bilye deney siiresince yiizey kaplamay1
kirmay1 basaramamustir.

0,9
08
0,7

0,6

Siirtiinme katsayisi

HA/CuO kaph 316L

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Siire, sn

Sekil 5. Kaplanmig ve islemsiz numunelerin siirtiinme katsayilari

Yiizeylerin sertlik, asinma orani ve siirtiinme katsayilar1 Sekil 6’da gosterilmistir. Kaplanmamis numuneye
bakildiginda sertliginin islem gérmiis numuneden bir miktar az, fakat asinma oraninin ve siirtiinme katsayisinin
oldukga diisiik oldugu goriilmektedir. PLD kaplamayla yiizeyde daha sert ve kararhi bir tabaka olusmus ve bu
tabakanin sahip oldugu kuvvetli adezyon numune yiizeyinin aginma oranini ve siirtiinme katsayisini olumlu yonde
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etkilemistir. Ayrica CuO’nun yaglayic1 etkisi ve yiizey piriizliliigliniin az olmasiyla ortalama siirtiinme
katsayisinin hata degerleri de kaplanmamis numuneye gore biiyiik 61¢iide azalmistir. Numunelerin kaplama 6ncesi
ve sonrasindaki piiriizliilik degerlerinde ise ¢ok anlamli bir degisim olmamistir. Zaten PLD ile yapilan
kaplamalarin piiriizliliigliniin az olmasi, kaplama sonrasi piiriizliiligiin anlaml bir sekilde degismemesine sebep
olmustur (Tablo 4).

B Sertlik (HV0,1) @ Asinma Orani x 10 (mm*/Nm) @ CoF I

190 - ~4,0 - 0,9
-0,8
185 3,5
L 0,7
L 3,0
180 -
L 0,6
L2,5
175 - L 0,5
L 2,0
170 4 L 0,4
L1,5
L 0,3
165 - -
[ k02
160 - L0,5[ 0.1
155 - ~0,0L0,0

316L-islemsiz HA-CuO

Sekil 6. Kaplanmis ve kaplanmamis numunelerin sertlik degerleri, asinma orani ve siirtinme katsayilari (CoF)

Tablo 4. Kaplanmis ve kaplanmamig numunelerin mikro-sertlikleri, ylizey piriizliliikleri, siirtiinme katsayilar
ve aginma oranlari

Numune Ortalama yiizey Ortalama yiizey Ortalama siirtiinme Ortalama asinma
sertligi (HVo1) piiriizliiliigii - Ra (um) katsayist orami (mm°Nm)

Kaplanmams 316L 168 £ 3,08 0,255 £ 0,007 0,6547 £0,016 3,57x10%*+2,18x10°

HA/CuO kaph 316L 182 + 4,82 0,275 + 0,022 0,11851 0,1 3,62x10°+ 1,32x10°

Sekil 7°de asinan yiizeylerin SEM gériintiileri ve 3D profilometre analizleri goriilmektedir. Islemsiz 316L
numunesi beklendigi gibi genel kabul edilebilir bir siirtiinme ve aginma davramst sergilemistir. Islemsiz 316L nin
sertliginin islem gdrmiis numuneden diisiik olmas: sebebiyle aginma deneyi esnasinda islem gérmiise nazaran
distik yiik tasima kapasitesine sahip oldugu goériilmiistiir ve bu sebeple pin malzeme yiizeyine daha kolay penetre
olabilmistir. Islemsiz 316L numunesinin asinma davramsi incelendiginde, pin ile numune arasindaki siirtinme
sebebiyle olusan plastik deformasyon, malzeme transferi ve asinan, kopan partikiillerin olusturdugu abrazyon
kanallar1 gibi Ostenitik paslanmaz ¢elik-¢elik pin aginmasinda goriilen tipik adhesif aginma 6zellikleri gériilmiistiir
[48,49]. Asinma esnasinda parga yilizeyinden kopan aginma partikiillerinin bir kismu gerek iz igerisinde kalarak ve
gerekse de asindirict yiizeye sivanarak islem gérmemis numunelerde hem adhesif ve hem de abrasif asinma
goriilmesine sebep olmuglardir [50,51]. Ayrica Sekil 7-a’da 316L’nin maruz kaldig1 bu siddetli asinma sonucunda
islemsiz numunenin aginma izinde bulunan mikro ¢atlaklar ve kiiciik aginma kalintilart da goriilebilmektedir.

PLD’nin sahip oldugu proses o6zellikleri sayesinde bu yontemle yapilan ince film kaplamalarin taban
malzemelerin aginma direnglerini bir miktar artirdiklar: bilimsel literatiirde sdylenmektedir [27]. Bunun yan1 sira
Rajih ve arkadaslari, PLD ile 316L alttasa yaptiklar1 HA ince film kaplamalarin da ayn1 sekilde asinma hacminde
neredeyse yari yariya diislise sebep oldugunu bildirmislerdir [30]. Sekil 7-b’deki SEM ve 3D profilometre
gortintiilerinden de goriildiigi tizere gelik pin HA/CuO kaplama iizerinde islemsiz numuneye gore daha dar bir iz
birakmistir ve uygulanan siire boyunca kaplamay: kiramamis, sadece kaplama iizerinde bir miktar asinmaya sebep
olmustur. Burada gelik pin HA/CuO kapli numunede yaklagik 110 um genisliginde bir iz birakmistir ki bu
neredeyse iglemsiz numune iizerinde olusturdugunun 1/3’l kadardir. Film tabakanin yiiksek oranda biiyiitiilmiis
goriintiisii (5000x) yine Sekil 7-b’de verilmistir. Buradan da goriildiigii iizere PLD islemi sirasinda kullanilan
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parametrelerin (argon gazi, sicaklik) de etkisiyle uniform sekle ve boyuta sahip yaklasik 1-3 um biiyiikliigiinde
partikiiller tiim yiizeyi kaplamistir. Bu sayede yiizeyde piiriizliligi diisiik, yogun ve uniform bir kaplama elde
edilmistir [52]. Tablo 4’te de verildigi tizere 6zellikle asinma oranlari incelendiginde HA/CuO kapli numunenin
asinma oranimin (3,57x10* mm?/Nm) islemsiz numuneden (3,62x10° mm3/Nm) yaklasik 10 kat daha az oldugu
goriilmiistiir. Bu farkin sebebinin, kullanilan proses olan PLD ve kaplanan malzeme olan HA ile
iligkilendirilmesinin yan1 sira HA tabaka igerisine dope edilen CuO tabakasinin kat1 yaglayici gibi davranmasinin
da etkili oldugu diistiniilmektedir. PLD ile olusturulan ince, yogun ve adezyonu yiiksek film tabaka, icerisindeki
CuO’nun da yardimiyla asinma oraninda biiyiik bir diislise sebep olmustur.

fet v mo — 100 pm — [ det | W |m ” m ~ — 100 pm —
ETD [ 1500kv | S x 5 ETU-YUTAM é 0:44: D | 1500 kv S a | 5 ETU-YUTAM

Sekil 7. Numunelerin aginma izlerine ait SEM ve 3D profilometre goriintiileri; a) islemsiz 316L ve b) HA/CuO
kaplanmis 316L

4. Sonug

AISI 316L ostenitik paslanmaz malzemenin asinma ve korozyon o6zelliklerini iyilestirmek i¢in malzeme
yiizeyine PLD ile HA/CuO ince film kaplamasi gerceklestirilen bu ¢aligmada, elde edilen sonuclar asagida
verilmigtir:

e PLD yontemiyle 316L taban malzeme iizerinde yiiksek adezyona sahip, ayn: zamanda ince ve yogun CuO

icerikli HA tabakasi basariyla olusturulmustur.

e Potansiyodinamik polarizasyon taramasi ile gergeklestirilen korozyon olgiimleri sonucuna gére CuO
kapli numuneler iglemsizlere gore daha yiiksek korozyon direncine sahiptir.

e Artan iyon derisimi korozyon hizini artirmistir. Yapay viicut sivisi i¢in yapilan deneylerde daha diisiik
korozyon direnci elde edilmistir.

e Islemsiz numunenin 168 HVo; olan sertligi, yapilan kaplama sonrasinda 182 HVo1’e ¢ikmustir. Sertlik
yaklasik %7,7 oraninda artmustir.

e  HA/CuO kaplamanin ortalama siirtiinme katsayis1 0,11851+0,1 iken islemsiz numuneninki 0,6547+0,016
olarak hesaplanmistir. Kaplama sonrasi siirtiinme katsayisi yaklasik %82 azalmustir.

e Yapilan kaplamayla asinma orani 10 kat diigmiistiir ve asinmaya ¢ok daha direncgli bir yiizey elde
edilmistir.

e PLD ile yapilan HA/CuO kaplamanin daha biyouyumlu, biyoaktif ve antibakteriyel olmasimin yaninda
korozyon dayanimint ve asinma direncini de dnemli dl¢lide iyilestirdigi goriilmiistiir. Bundan sonraki
asamalarda in vivo ¢aligmalarm yapilmasinin bu ydntem ve kaplamanin biyomalzemelerde
kullanimlarinin aragtirilmasi agisindan yararlt olacag diistiniilmektedir.
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