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OZET

Titanyum ve alasimlari, yiliksek mukavemet/agirlik orani, oldukca diisiik
yogunluk, iyi mekanik davranig, yiiksek erime noktasi, yiiksek korozyon direnci, iyi
yorulma mukavemeti ve toklugu, diisiik elastik modiilii, miikemmel biyouyumluluk ve
anti manyetiklik gibi tstiin 6zelliklerinden dolay1 havacilik, kimya, biyomedikal, enerji,
otomotiv, askeri ve denizcilik gibi gesitli endiistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ancak yiiksek ve kararsiz siirtlinme katsayisi, diisiik kazimali aginma direnci ve giiglii
adhezyon egilimi gibi zayif tribolojik ozellikleri ve siddetli kloriir ¢ozeltisi gibi bazi
agresif korozif ortamlarinda zayif korozyon direnci sergilemeleri titanyum ve
alagimlarinin bazi miihendislik uygulamalarinda kullanimini kisitlamaktadir. Bu
nedenle titanyum ve alasimlarinin yiizey 6zelliklerini degistirmek ve/veya gelistirmek
oldukca hale gelmistir.

Bu c¢alismada mikro ark oksidasyon yontemi ile Cp-Ti alasimi {izerine sirasiyla
bliyiitiilen TiO> kaplamalarin, ZnO ilaveli TiO> ve h-BN ilaveli TiO; biiylitiilmiis
kompozit kaplamalarin yapisal 6zellikleri ve taban malzeme ile kaplamalar arasindaki

adhezyon davranisi incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Cp-Ti Alasimi, h-BN, Mikro ark oksidasyon, TiO2, ZnO
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SUMMARY

Titanium and its alloys are widely used aircraft, automotive, chemistry, marine
and military industries owing to their superior properties such as specific strength, very
low density, high melting point, high corrosion resistance, good fatigue strength and
toughness, low elastic modules, excellent biocompatibility. However, insufficient
tribological properties such as high and unstable friction coefficient, low scraping wear
resistance and strong adhesion tendency, and poor corrosion resistance in some
aggressive corrosive environments such as severe chloride solution that limits the use of
titanium and its alloys in some engineering applications. For this reason, it has become
quite common to change and/or improve the surface properties of titanium and its
alloys.

In this study, the structural properties of TiO2 coatings with ZnO added TiO; and
h-BN added TiO> grown composite coatings respectively on Cp-Ti substrates by Micro
arc oxidation method and the adhesion behavior between the base material and coatings

were investigated.

Keywords: Cp-Ti Alloy, h-BN, Micro arc oxidation, TiO2, ZnO
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1. GIRIS

Havacilik, savunma sanayi ve otomotiv endiistrisinde kullanilan malzemelerden
hafif olmalarinin yani sira zorlu ¢alisma kosullarina da dayanabilmesi beklenir.
Ozellikle agirlikta ve dolayisiyla yakit tiikketiminde ve egzoz emisyonlarinda azalma
ihtiyaci bircok uygulamada popiiler miihendislik malzemelerinden biri olan titanyum ve
alagimlarinin  kullanimin1 her zamankinden daha fazla zorunlu hale getirmistir.
Genellikle miikemmel mekanik ve korozyon 6zellikleri ile 6n plana ¢ikan titanyum ve
alagimlarinin sahip olduklar1 zayif asinma direncleri baz1 uygulamalarda kullanimlarini
kisitlamaktadir (Zhang vd., 2006; Wang vd., 2015). Bu kisitlamalar1 gidermek i¢in
kullanilan en basit ve ekonomik yoOntemler arasinda ylizey iyilestirme ve/veya
gelistirme islemleri géze ¢arpmaktadir (Cheng vd., 2013; Du vd., 2014; Palanivelu vd.,
2014). Bu baglamda bir¢ok bilim insani titanyum ve alagimlarinin zayif tribolojik
ozelliklerini 1iyilestirmek i¢in ylizey modifikasyonu yoOntemlerine yonelmislerdir
(Aliofkhazraei, 2013; Cheng vd., 2013).

Titanyum ve alasimlarinin korozyon ve tribolojik ozelliklerini iyilestirmek
ve/veya gelistirmek i¢in anodik oksidasyon, fiziksel buhar biriktirme (PVD), kimyasal
buhar biriktirme (CVD), sol-jel, hidrotermal, iyon implantasyonu, lazer nitriirleme ve
mikro ark oksidasyon (MAO) gibi farkli ylizey modifikasyon tekniklerinin kullanildig:
goriilmektedir (Yerokhin vd., 2003; Nouari ve Ginting, 2006; Vadiraj ve Kamaraj,
2006; Xiong vd., 2010; Sikiiroglu, 2017; Gil vd., 2020). MAO yontemi
elektrokimyasal bir ylizey iyilestirme ve/veya gelistirme teknigidir. Bu yontem ile taban
malzemeye kiyasla asmmma ve korozyon direnci yiiksek kaplamalar elde etmek
miimkiindiir. Diger kaplama teknikleri ile karsilastirildiginda, ekonomik agidan maliyeti
diisiik ve ¢evre dostu bir kaplama yontemidir. S6z konusu yontemin avantajlarindan biri
de karmasik sekiller ve diizensiz yiizey geometrisine sahip olan parcalarin iizerinde
benzer Ozelliklere ve yakin kalinliga sahip oksit tabakalarin olusturulmasina imkan
tanimasidir (Yerokhin vd., 2003; Whang vd., 2004).

MAO yontemi ile olusturulan kaplamalar genel anlamda pek ¢ok faktor ve/veya
parametreden etkilenir. Bunlardan taban malzemelerin kimyasal bilesenleri, kullanilan
elektrolitin bilesenleri, elektriksel parametreler, islem sicakligi, oksidasyon siiresi ve
katki maddeleri ilavesi MAO kaplamalarin 6zelliklerini etkileyen en 6nemli faktorler

ve/veya parametrelerdir (Shin vd., 2014; Hariprasad vd., 2016; Santos vd., 2017; Xu



vd., 2018; Fattah-Alhosseini vd., 2020). Bu parametrelerin etkilerini arastirmak ve
bunlar1 optimize etmek olduk¢a 6nemlidir (Fattah-Alhosseini vd., 2018).

Kaplamalara nano ve mikro partikiillerin dahil edilmesi, kaplamalarin 6zelliklerini
tyilestirmek ve kimyasal bilesim araligin1 gelistirmek i¢in ana strateji olarak kabul
edilmektedir (Bordbar-Khiabani vd., 2019). MAO isleminde kullanilan elektrolite farkl
katk1 maddelerinin (sert veya yumusak partikiiller) ilavesi kaplama siirecini ve
olusumunu ciddi sekilde etkilemekte ve kaplamalarin yapisal, mekanik, tribolojik ve
korozyon agilarindan farkli 6zellikler sergilemesine imkan tanimaktadir (Atapour vd.,
2018). Son yillarda yapilan ¢alismalar ilaveli MAO kaplamalara olan ilginin hizla
biiylidiigiinii gostermektedir. Fattah-Alhosseini vd. (2020) titanyum ve alagimlari
ylizeyine biiyiitiilen nano ve mikro partikiil iceren MAO kaplamalar iizerine yayinladigi
arastirma calismasinda; ilave edilen partikiillerin (ZnO, GO, Cux0O, TiO2, CeO,, ZrO»,
Si0,, AlOs3, Fe203, Ag, Cu, Zn, Co, HA, SiC, Si3N4, Grafen, MgO, NiO, Cr203, h-BN
ve MoS:) kaplamalarin korozyon 6zellikleri iizerindeki etkisinin yani1 sira, partikiillerin
kaplamalara dahil olma mekanizmasi ve kaplamalarin faz bilesimi, mikro yapisi,
piiriizliliigii, adhezyon mukavemeti ve kaplama kalinlig1 {izerindeki etkilerini ayrintili
sekilde agiklamistir. Yayinlanan ¢alismadaki ¢ogu MAO islemi, titanyum alagimlari
icerisinde yaygin olarak kullanilan Ti6Al4V (Grade 5) alasimi yiizeyine
gerceklestirilmistir.

Titanyum alasimlar1 genel olarak ASTM Uluslararas1 Standardi tarafindan
tanimlanan dereceleriyle (grade) bilinirler. Yaklasik olarak 40 farkli titanyum alasimi
mevcuttur. Bunlar arasinda endiistride oldukga fazla kullanilanlar; Grade 1, Grade 2,
Grade 5 ve Grade 23 olarak isimlendirilen titanyum alasimlaridir. Ticari Grade 2
titanyum alasimi Grade 1 titanyum alasimina ¢ok benzer olsa da, daha yiiksek
mukavemete ve miikemmel soguk sekillendirme 6zelliklerine sahiptir. Bu 6zellikleri
onlar1 yiiksek basing ve sicaklik sistemleri i¢in ideal bir se¢im haline getirir (Dutta ve
Froes, 2016).

Grade 5 alagimi ise diinyadaki toplam titanyum kullaniminin yaklasik %50’sini
olusturur. %6 aliiminyum, %4 vanadyum, %0.25 demir, %0.2 oksijen ve geri kalanm
titanyumdan olusan bir kimyasal bilesime sahiptir. Ancak vanadyum ve aliiminyumun
bazli bilesikleri toksik katki maddeleri igermektedir (Dutta ve Froes, 2016). Son yillarda
yapilan caligmalar arastirmacilar1 vanadyum igermeyen (vanadyum bazli bilesiklerin
toksik etkisinden dolay1) titanyum alagimlarina yonelmesine neden olmustur (Roknian
vd., 2018). Bu baglamda 6n plana ¢ikan Cp-Ti (Grade 2) alasimi; kimya endiistrisi ve

denizcilik sektoriinde, ucak govdesinde kolay sekillendirilebilen ve mukavemet istenen
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yerlerde, 1s1 esanjorlerinde, hipoklorit sistemlerde, yangin sondiirme sistemlerinde,
balast suyu sistemlerinde, baglanti elemanlarinda, ddévme, pompa ve valf imalatinda
kullanilan ve potansiyeli olduk¢a yiliksek bir miihendislik malzemesidir (Joshi, 2006;
Froes, 2015).

MAO islemlerinde elektrolite ilave edilen katki maddelerinden, 6zellikle yumusak
olanlar (grafit, grafen, MoS2, h-BN, PTFE vb.) zayif yiiksek sicaklik dayanimina
sahipken, sert olanlarin (Al,O3, SiO», SiN, SiC vb.) ise siirtiinme Onleyici 0zellikleri
nispeten daha zayiftir (Aliofkhazraei vd., 2010). Buna karsilik, hekzagonal bor nitriir (h-
BN); yiiksek korozyon direnci, yiiksek termal iletkenlik ve termal sok direnci, iyi
kimyasal stabilite ile kendi kendini yaglama gibi benzersiz 6zellikleriyle géze ¢arpan ve
kullanim1 son yillarda artan bir miithendislik malzemesidir (Funahashi vd., 1992). Ancak
h-BN ilavesinin MAO uygulamalarinda kullanim1 bazi istisnalar disinda kisithidir (Lou
vd., 2014; Kaplan vd., 2019a; 2019b; 2021; Chen vd., 2022).

Son birka¢ yildir yapilan arastirmalarda; MAO kaplamalarinda, titanyum
alasgimlarinin 6zellikle anti bakteriyel ve korozyon 6zelliklerini gelistirmek adina tercih
edilen katki maddelerinden birinin de ¢inko oksit (ZnO) oldugu goriilmektedir (Zhao
vd., 2016; Qin vd., 2018; Roknian vd., 2018). ZnO suda ¢dziinmeyen inorganik bir
bilesiktir ve kaplama malzemesi olarak kullanilmaktadir. ZnO’in nispeten diisiik
genlesme katsayisina sahip olmasi, yiiksek 1s1 kapasitesi, yliksek termal iletkenligi ve
ylksek sicaklik kararliligr gibi 6zellikleri kaplama malzemesi olarak tercih edilmesinin
en onemli sebeplerindendir. MAO islemlerinde elektrolite ilave edilen katki maddesi
olarak tercih edilmesinin nedenleri ise, MAO kaplamanin korozyon davranisin
iyilestirmesinin yan1 sira antibakteriyel kapasitesini de artirmasi olarak bilinmektedir
(Zhao vd., 2016; Qin vd., 2018; Roknian vd., 2018). Ek olarak; ZnO katki partikiilleri,
kaplamanin fotokatalitik ozelliklerinin artmasini saglayan bilesenlerdir (Cioffi vd.,
2012). Ancak ZnO ilaveli MAO kaplamalara yonelik ¢calismalar oldukea sinirlidir.

Bununla birlikte s6z konusu katki maddelerinin elektrolite ilavesi ile olusturulan
MAO kaplamalarin mekanik 6zelliklerine (6zelikle adhezyon direncine) yonelik
caligmalar oldukg¢a smirlidir. Bu baglamda, bu tez ¢alismasinin amaci; iki farkl katki
maddesinin kaplamanin yapisal ve mekanik 6zellikleri lizerindeki etkisini incelemek,
karsilagtirmak ve Cp-Ti alasimi yilizeyinde olusturulan kompozit kaplamalar arasinda
iliskiler kurarak literatiire kaynak kazandirmaktir. Bu amagla literatiir 6zeti; h-BN
ilaveli MAO kompozit kaplamalara yonelik ¢alismalar ve ZnO ilaveli MAO kompozit

kaplamalara yonelik ¢aligmalar olmak tizere iki ana grupta ayrintili olarak verilmistir.



Lou vd. (2014) yaptiklar1 ¢alismada, ticari saf aliiminyum alagimi ylizeyine h-BN
ilaveli MAO kaplamalar olusturarak, h-BN katkisinin kaplamanin yapisal 6zelliklerine,
mikro sertligine ve termal sok direncine etkisini arastirmiglardir. Kullanilan h-BN
partikiilleri ortalama 1 um boyutlarinda olup MAO islemi i¢in kullanilan elektrolit
icerisine ilave edilmistir. Kaplamalarin morfolojik 6zelliklerini ve yapisini1 taramali
elektron mikroskobu (SEM), kimyasal bilesimini enerji dagilimi1 X-1s1n1 spektrometresi
(EDXS) ve faz karakterizasyonunu X-1s1n1 difraktometresi (XRD) ile analiz etmislerdir.
Olusturulan kaplamalarin mikrosertligini ise Vickers sertlik o6l¢iim cihaz1 ile
belirlemislerdir. h-BN ilavesinin MAO kaplamalarin biiylime hizi ve mikrosertligi
tizerinde Onemli bir etkisi olmadigin1 ancak MAO kaplamalarda gdzenek sayisinin
azaldigini, kaplama kalinliginin ve termal sok direncinin ise arttigini belirlemislerdir
(Lou vd., 2014).

Ao vd. (2016) ¢alismalarinda, ticari Ti6Al4V alagimi yiizeyine h-BN ilaveli MAO
kaplamalar biiytiterek, kaplamalarin yapisal 6zelliklerini, kimyasal bilesimini ve aginma
davraniginmi arastirmiglardir. Elektrolite katilan h-BN partikiillerinin boyutlar1 ortalama
1-2 um arasindadir. 20 g/L Na,SiOs3, 8 g/L (NaPO3)s , 2 g/ NaOH ve 2 g/L ve 8 g/L h-
BN olmak iizere iki farkli elektrolit kullanilmistir. Elektrolite katilan h-BN miktarinin
kaplamalarin 6zelliklerine etkisi arastirilmistir. Elde ettikleri sonuglarla h-BN ilaveli
TiO2 kaplamalarin rutil TiO2, anataz TiO> ve h-BN fazindan olustugunu ve ilavesiz
Ti0; kaplamaya nazaran daha az gézenek sayisina sahip oldugunu belirlemislerdir. h-
BN fazina karsilik gelen XRD tepelerinin yogunlugunun h-BN partikiillerinin artan
konsantrasyonu ile dogru orantili bir sekilde arttigini tespit etmislerdir. 2 g/ h-BN
partikiilii iceren elektrolitten elde edilen kompozit kaplamanin daha yogun oldugunu ve
kaplama-taban malzeme ara yiizliniin adhezyon mukavemetinin 8 g/l h-BN partikiil
ilaveli kaplamaya nazaran daha yliksek oldugunu belirlemislerdir. Aynmi kaplama
parametreleri sartlarinda; 2 g/L h-BN ilaveli MAO kompozit kaplamada ortalama 0.7
stirtlinme katsayis1 degeri, 8 g/L h-BN ilaveli MAO kompozit kaplamada ise ortalama
0.4 siirtinme katsayis1 degerleri elde etmislerdir (Ao vd., 2016).

Li ve Di (2017) yaptiklar1 ¢alismalarinda; 2024 Al alasimi {izerine nano boyutlu
(50 nm) h-BN ilaveli kompozit kaplamalar hazirlamiglardir. Olusturduklart kompozit
kaplamalarin mikro yapisini, yiizey piiriizliliigiinii, faz bilesimini, sertligini, adhezyon
mukavemetini ve asinma direncini SEM, EDS, lazer taramali konfokal mikroskop,
XRD, Vickers sertlik test cihazi, scratch test cihazi ve ball-on disk asinma cihazi ile
analiz etmislerdir. Elde ettikleri sonuglar kompozit kaplamalarin temel olarak a, f,

mullit ve h-BN fazlarindan olustugunu gdstermistir. Temel elektrolitin igerisine bes
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farkli miktarda (0.7, 1.5, 2.5, 3.5, 4.5) h-BN ilave etmislerdir. Elektrolitteki h-BN
partikiil igeriginin artmasiyla kompozit kaplamalarin yiizeyindeki gozeneklerin boyutu
ve sayisinin Onemli Olglide azaldigimi tespit etmislerdir. h-BN igermeyen MAO
kaplamlarla karsilagtirildiginda kompozit kaplamalarin daha diisiik siirtiinme katsayisi
ve daha iy1 asinma direnci sergiledigini belirlemislerdir. h-BN miktar1 arttik¢a kompozit
kaplamanin adhezyon mukavemeti degerinin diistiigiinii gézlemlemislerdir. En yiiksek
adhezyon mukavemeti degerini (16.8 N) 0.7 g/L h-BN ilaveli kompozit kaplamada elde
etmiglerdir. En diisiik siirtiinme katsayis1 degerini (0.54) ve en diisilk asinma oranini
(0.08x10° mm*N"'m™) 2.5 g/L h-BN ilaveli kompozit kaplamada elde etmislerdir. h-BN
miktar1 arttikga kompozit kaplamalarin sertliginin azaldigini belirlemislerdir (Li ve Di,
2017).

Li vd. (2018) yaptiklar1 caligmalarinda; Ti6Al4V alasimi yiizeyine a-Al,Os3
(=2.51 um), Cr203 (=2.26 um) ve h-BN (=1.29 um) ilaveli kompozit kaplamalar
bliytitmiislerdir. S6z konusu mikro partikiillerin ortalama boyutu ve dagilim araligim
BT-9300H lazer partikiil boyutu analizorii ile analiz etmislerdir. Caligmalarinda
kompozit kaplamalarin mikro yapisini, kimyasal bilesimini ve faz kompozisyonunu
sirastyla SEM, EDS ve XRD ile analiz etmislerdir. Ayrica biiyiitiilen kaplamalarin
asinma direncini ball-on disk asinma testi cihazi kullanarak hem oda sicakliginda, hem
de 300 °C sicaklikta incelemislerdir. Elde ettikleri sonuglar mikro partikiil ilavesinin her
bir durum i¢in de biliylime oranini hizlandirdigin1 ve MAO kaplamalarin mikro yapisini
ve bilesimini degistirdigini gostermistir. Bununla birlikte a-AlOs3, Cr20; ve h-BN
mikro partikiil ilaveleriyle MAO kaplamalarin asinma direncinin biiyiik Olgiide
tyilestigini tespit etmislerdir. Oda sicakliginda abrasif asinmanin hakim oldugunu, 300
°C sicaklikta ise abrasif aginmanin yaninda adheziv asginmanin da meydana geldigini
belirlemislerdir. h-BN ilavesi ile elde edilen kompozit kaplamanin sicakliktan bagimsiz
olarak diger kompozit kaplamalardan daha iyi performans gosterdigini belirlemislerdir
(Li vd., 2018).

Kaplan vd. (2019a) calismalarinda; ZA-27 alasimi {lizerine h-BN ve grafit ilaveli
MAO kompozit kaplamalar biiyiitmiislerdir. MAO islemi i¢in iki farkli elektrolit
hazirlayarak igerisine katilan h-BN ve grafit pargaciklarinin MAO kaplamalarin yapisal
Ozelliklerine olan etkisini incelemislerdir. Kaplan vd. (2021) yaptiklar1 baska bir
calismada ZA-27 alasimi lizerine olusturduklart h-BN ve grafit ilaveli kaplamalarin
yapisal Ozelliklerinin yami sira tribolojik Ozelliklerini de incelemislerdir. Caligmanin
sonucunda benzer ozelliklere sahip h-BN ve grafit kati yaglayicilarin MAO olusum

mekanizmasina (oksidasyon siiresi, kaplama voltaji ve kaplama kalinlig1 agisindan)
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farkli etkilerinin oldugunu belirlemislerdir. Yapilan tribolojik testlerde h-BN ilaveli
kompozit kaplamanin en disiik siirtiinme katsayisi degerine sahip oldugunu
belirlemislerdir. Ayrica grafit ve h-BN ilaveli kompozit kaplamalarin aginma direncini
kayda deger bir bigimde iyilestirdigini rapor etmislerdir (Kaplan vd., 2019a).

Chen vd. (2022) ¢alismalarinda; TC4 titanyum alagimi tizerine h-BN ilaveli MAO
kaplamalar biiyliterek, katki maddesi ilavesinin korozyon ve asinma O&zellikleri
tizerindeki etkisini incelemisledir. h-BN ilavesi ile kaplamanin; daha az gozenekli bir
yapiya imkan verdigini, kaplamanin sertliginin etkilendigini ve kaplama kalinliginda
artirict yonde bir etki olustugunu belirlemislerdir. Elektrolite katilan h-BN miktarinin 3
g/L olmasi durumunda korozyon akim yogunlugunun en disiik, 1.5 g/L olmasi
durumunda ise siirtiinme katsayis1 degerinin en diisiik oldugu belirtmislerdir. Asinma
mekanizmasinin ise diisiikk abrasif asmmanin eslik ettigi adheziv asinma seklinde
oldugunu belirtmislerdir (Chen vd., 2022).

Yukarida verilen literatiir 6zetleri incelendiginde h-BN ilaveli kompozit MAO
kaplamalarin; saf aliiminyum, Ti6Al4V, 2024 Al ve ZA-27 alagimlari iizerine basarili
bir sekilde biiyiitildiigii goriilmektedir. Ancak mevcut literatiirde Cp-Ti alagiminin
ylizeyine h-BN ilaveli kompozit MAO kaplamalarin biiyiitiilmesine yonelik herhangi bir
caligmaya rastlanmamustir.

Mevcut literatiirde ZnO ilaveli MAO kompozit kaplamalara yonelik ¢aligmalardan
biri Roknian vd. (2018) tarafindan yapilmistir. S6z konusu g¢alismada saf titanyum
tizerinde kompozit kaplamalar elde etmek i¢in ¢esitli konsantrasyonlarda (0, 5, 10 ve 15
g/L) ZnO nano pargaciklari iceren fosfat bazl bir elektrolit kullanilmistir. Kaplamalarin
mikro yapilarini, fazlarint ve kimyasal bilesenlerini sirasiyla Alan Emisyonlu Taramali
Elektron Mikroskobu (FESEM), X-Isin1 Difraktometresi (XRD), Enerji Dagilimi
Spektrometresi (EDS) kullanarak incelemislerdir. Korozyon davranigini incelemek igin
ise Ringer c¢ozeltisi kullanarak potansiyodinamik polarizasyon testi ve Elektrokimyasal
Empedans Spektroskopisi (EIS) uygulamiglardir. Caligmalarinda ZnO parcaciklarinin
elektrolite ilavesiyle, elde edilen kaplamalarin gézenek sayisinda azalma dolayisiyla
korozyon direncinin artmis oldugu sonucuna ulasmislardir. Ayrica ZnO ilaveli
kompozit kaplamay1 kaplanmamis titanyum taban malzeme ile karsilagtirdiklarinda
korozyon akimi yogunlugunda ciddi bir azalma tespit etmislerdir. Antibakteriyel
testlerin sonuglart ZnO nano pargaciklarinin gram-pozitif ve gram-negatif bakteri
aktivitelerini etkin bir sekilde koruyabildigini gostermistir. Ek olarak, nano
pargaciklarin  konsantrasyonunun artmasiyla kaplamanin antibakteriyel etkisinin

yogunlugunun arttigin tespit etmislerdir (Roknian vd., 2018).
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Qin vd. (2018) c¢alismalarinda; saf titanyum alagimi ylizeyine ZnO/WO3/Ti0O2
ilaveli kompozit kaplamalar biyiitmiislerdir. MAO kompozit kaplamalar1 ig¢in
kullandiklar elektrolit 14 g/l NaxPOs, 2 g/L H3040PW12.xH20 ve 1.5 g/L ZnO (=30 +
10 nm) nano pargaciklari icermektedir. S6z konusu deneyleri ii¢ farkli voltaj (300 V,
330 V ve 360 V) ve ii¢ farkli kaplama siiresi (5 dk, 15 dk ve 30 dk) icin
gerceklestirmislerdir. MAO kompozit kaplamalarin yiizey ve kesit morfolojileri,
elementer bilesimi, faz yapist ve fotokatalitik bozulmasi sirastyla SEM, EDS, XRD ve
UV-Vis Spektrofotometresi ile incelemislerdir. Elde ettikleri sonuglar; kaplamalarin
piiriizlii ve gézenekli bir yapiya sahip olup, esas olarak O, Ti, P, W vb.den olustugunu
ve bu elementlerin kaplamalarin iizerinde homojen bir sekilde dagildigim
gostermektedir. XRD analizleri sonuglari, sz konusu kaplamalarin temel olarak a-TiO2
ve B-TiO> fazlarindan olustugunu gostermektedir. 30 dakika boyunca 360 V’ta
olusturulan kaplamalarin en yliksek aktiviteyi gosterdigini belirlemislerdir (Qin vd.,
2018).

Zhao vd. (2016) yaptiklar1 ¢alismada; Ti6Al4V alasimi yiizeyine CuxO ve ZnO
ilaveli kompozit kaplamalar biiyilitmiislerdir. MAO kompozit kaplamalar ig¢in
kullandiklar iki farkli elektrolit 50 g/LL Na;SiOs’a ek olarak 4 g/L Cu20 ve 4 g/l ZnO
nano partikiillerinden olusmaktadir. Olusturduklart MAO kompozit kaplamalarin
yapisini, morfolojisini, faz olusumunu ve kimyasal bilesimini SEM, XRD ve EDS
analizi ile incelemislerdir. MAO kompozit kaplamalarin antibakteriyel 6zelliklerini ise
Escherichia coli bakterisine maruz birakarak degerlendirmiglerdir. Elde ettikleri
sonuglar CuxO ve ZnO ilavelisi ile elde edilen MAO kompozit kaplamalarin olaganiistii
bir antibakteriyel 6zellige sahip oldugunu gostermistir (Zhao vd., 2016).

Nadimi ve Dehghanian (2021) yaptiklar1 c¢aligmalarinda; Ti6Al4V alasimi
ylizeyine ayr1 ayrt ZnO (25 nm) ve ZrO> (20 nm) nano partikiil ilavesi igeren ve ZnO-
Zr0; karisik nano partikiil ilaveli MAO kompozit kaplamalar iiretmislerdir. MAO
kompozit kaplamalar i¢in kullandiklar1 elektrolitlerde Nas;PO4 10 g/L, NaOH 4 g/L,
ZnO 5 g/L ve ZrO; 5 g/L konsantrasyonlarindadir. S6z konusu nano partikiil
ilavelerinin korozyon, morfoloji, 1slanabilirlik ve antibakteriyel 6zellikler agisindan
MAO kompozit kaplamalar tlzerindeki etkilerini yapay viicut sivist ¢ozeltisinde
incelemislerdir. Elde ettikleri sonuglar; nano partikiil ilavesinin MAO kompozit
kaplamalarin mikro yapisini degistirdigini ve taban malzemeye kiyasla korozyon
direncini on iki kat artirdigin1 gostermektedir. Ek olarak, ZnO ve ZrO:’lerin kan
plazmasi ile uyumlulugu neticesinde kaplamalarin antibakteriyel 6zelliklerinin 6nemli

Olcide  1iyilestigini  belirlemislerdir =~ (Nadimi  ve  Dehghanian,  2021).
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Titanyum ve Titanyum Alasimlar:

Titanyum (Ti) elementi ilk olarak 1791 yilinda William Gregor tarafindan
kesfedilmistir. 1795 yilinda M. H. Klaproth, Yunan mitolojisindeki Titans’larin
hikdyesine dayanarak bulunan séz konusu elemente titanyum ismini vermistir. ilk saf
titanyum metali ise Amerika Birlesik Devletlerinde 1906'da General Electric
Company'de M. A. Hunter tarafindan hazirlanmistir. Ancak ticari olarak kullanimi
1950’1 yillarindan itibaren baglamistir (Liitjering ve Williams, 2003). Titanyum
endiistride kullamlan miihendislik malzemeleri igerisinde, 4.51 g/cm® yogunlugu ile pek
cok metale kiyasla daha hafiftir. Periyodik tablonun IV B grubunda yer alan titanyum
elementi; sertligi yiiksek, giimiis-beyaz renkli, ergime sicakligi 1668 °C, kaynama
sicakligr 3287 °C, atom numaras1 22 ve atom agirligi 47.87 g/mol olan bir gegis
elementidir (Yiicel, 2018; Froes, 2015).

Titanyum oda sicakliginda siki paket hekzagonal (SPH) yapiya sahiptir. Yiiksek
sicakliga ulastigindaysa hacim merkezli kiibik (HMK) yapiya doniismektedir. Yaklasik
885 °C’de siki paket hekzagonal yapidaki a fazi, hacim merkezli kiibik yapidaki B fazi
halini almaktadir. 885 °C sicakliktaki bu degere “P donilisiim sicakligi” adi verilir.
(Leyens ve Peters, 2003; Froes, 2015). Sekil 1’de saf titanyumun o ve B fazlarinin
kristal ve kafes yapis1 verilmistir (Leyens ve Peter, 2003).

a) ; b)
(1011) —5= E
®
(1010)— b
a~—— : / 0.332 nm
(0001) 4

0.295 nm
a.

Sekil 1. Saf titanyumun birim hiicresinin kristal ve kafes yapisi (a) a-titanyum (b) B-
titanyum (Leyens ve Peter, 2003).



Ticari saf titanyumun bazi fiziksel ve mekanik 6zellikleri Tablo 1°de verilmistir

(Froes, 2015).

Tablo 1. Ticari saf titanyumun bazi fiziksel ve mekanik 6zellikleri (Froes, 2015).

Atom numarasi 22
Atom agirligi 47.87 g/mol
Kaynama noktasi 3287 °C
Ergime noktasi 1668 °C
Ozgiil 1s1 520 J/kg-K
Is1 Kapasitesi 2.4x10° J/m*-K
Yogunluk 4.51 g/em®
Kristal Yapisi (20 °C’de) SPH
Elektrik Direnci 42 uQ.cm
Cekme Mukavemeti 240 MPa
Akma Mukavemeti 170 MPa
Elastisite Modiilii 106 GPa
Yiizde Uzamasi %24
Kayma Mukavemeti 140 MPa
Darbe Mukavemeti 27-541]
Poisson Orani 0.4
Sertlik (1500 kg yiikleme) 65 HB

Titanyum, diisiik yogunluga ve yiiksek mukavemete, farkli ortamlara karsi iyi
korozyon ve erozyon direncine, iyi oksidasyon direncine ve yiiksek sicakliklarda ise
orta diizeyde mukavemete sahiptir. Bu durum titanyumu endiistriyel uygulamalar i¢in
cekici malzemeler siifina dahil etmektedir. Titanyumu diger hafif metallerden ayiran
ve fiziksel metalurjisini hem karmasik hem de ilging kilan ¢esitli 6zellikler bulunmaktir.
Ornegin; titanyum alasimlarmim akma dayanimi, kirilma toklugu ve siiriinme 6zellikleri
bliyiik oOlciide arttirilabilmektedir. Periyodik tablodaki konumu nedeniyle titanyum
atomunun fiziksel ve elektronik 6zellikleri, onu ¢ok cesitli alagimlar {iretmek icin diger
elementlerle alagimlamaya uygun hale getirmektedir (Joshi, 2006; Mao, 2019).

Titanyum ve alasimlari; yliksek 6zgiil mukavemetleri, diisiik yogunluklari, giiclii
darbe direngleri, yliksek korozyon direngleri ve yliksek ergime noktasi 6zellikleriyle
hava araglarinin motorlarinda, tibbi cihazlarda (implant, protez ve kalp kapak¢igi), uzay
araglarinda, roketlerde, otomotiv sektoriinde, deniz araglarinda, spor ekipmanlarinda
(golf ekipmanlarinda, tenis raketlerinde, yaris yatlarinin 6nemli pargalarinda, bisiklet
aksamlarinda), su alt1 araglar1 ve ekipmanlarinda, genel endiistriyel ekipmanlarda ve
benzer pek ¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir (Yiicel, 2018; Kiimmel vd., 2020;
Alipal vd., 2021). Sekil 2’de titanyum alagimlari ile iiretilen ekipmanlara Ornekler

verilmistir.



Sekil 2. Titanyum alagiminin kullanim alanlarina ait bazi 6rnekler

Titanyum ve alasimlarinin spesifik uygulama alanlarma 6zgii kullanimi Tablo
2’de verilmistir.

Titanyum alasimlart {i¢ ana grup altinda siniflandirilabilir. Yar1 kararli
alagimlan ile a’ya yakin alasimlar mevcut olmasina ragmen, genel olarak; a,  ve o+f
alagimlar1 olarak isimlendirilirler. o alasimi adindan da anlasilabilece8i gibi tiim
yapisinda o fazi bulundurur. § alagimlarinin yapisinda biiytik dlgiide B fazi bulunur.
a+P alasimlart ise hem B hem de o fazini yapilarinda bulundururlar (Sha ve Malinov,
2009; Mao, 2019).

a titanyum alasimlari; genellikle sicakligin ¢ok yiiksek veya diisiik oldugu calisma
sartlarinda tercih edilen, saf titanyumdan daha kararli yapiya sahip alasgimlardir. o
titanyum alasimlarinin temel elementi aliiminyumdur. Icerdigi ara yer atomlarindan
dolay1 sekillendirilme kabiliyetleri zayiftir. Yiiksek ve diisiik sicakliklarda ¢ok 1yi
termal Ozellikler sergilerler. Makine, imalat ve kimya endiistrisinde siklikla tercih
edilirler (Joshi, 2006; Froes, 2015).

B titanyum alasimlari; biiylik dl¢iide B fazlarindan olusur. B alagimlari ytiksek
dovme, sertlik ve sekillendirme kabiliyeti 6zelliklerine sahiptir. Molibden takviyesi
yapildiginda ¢ok yiiksek korozyon direnglerine ulasabilirler. S6z konusu alasimlar
yaslandirma isleminde ince o fazinin ¢okelmesi nedeniyle ¢ok yiiksek mukavemet
seviyelerine ¢ikabilirler. Uygun yaslandirma sicakligi ve siiresi optimize edildiginde
miikemmel bir kirilma toklugu ve mukavemet kombinasyonuna sahip olurlar (Boyer
vd., 1998; Joshi, 2006; Mao, 2019).

a+P titanyum alagimlari; nispeten daha kararli olmalarinin yani sira sekillendirme
islemlerinden sonra dahi esit dagilim, ¢ok iyi siineklik ve mukavemet Ozelliklerine

sahiptirler. Isil islem yontemleriyle dayanimlarmin yiikseltilmesi miimkiindiir. Gaz
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tiirbin motorlarinda, biyouyumluluk 6zelliklerinden 6tiirii biyomedikal alanlarda siklikla

tercih edilirler. Bu alagimlarin en 6nemli 6rneklerinden bir tanesi endiistride siklikla

kullanilan Ti6Al4V alagimidir (Boyer vd., 1998; Joshi, 2006; Mao, 2019).

Tablo 2. Titanyum ve alagimlarinin tipik kulanim alanlar1 (Froes, 2015).

Ozellik Tercih sebebi Tipik uygulama alanlan
Miikemmel korozyon Korozif ortamlara kars1 Is1 degistiricileri, yap1
direnci miikemmel dayaniklilik materyalleri
Hafiflik Paslanmaz Celigin Ugak motorlari
%60’ma es deger hafiflik
Yiiksek Mukavemet Ticari olarak saf

titanyumda 275-735 MPa,
titanyum alagimlarinda ise
620-1800 MPa ¢ekme
dayanimi

Miikemmel Elastisite

Elastisite modiilii (E)
paslanmaz celigin yaklasik
%50’sine es deger

Golf sopasi bagligi ve
yaylar

Diisiik sicaklikta
miikemmel dayaniklilik

Titanyum ve alagimlari
diistiik sicakliklarda
kirilgan hale gelmezler

Sivilastirilmis oksijen
tanklari

Diisiik 1s1 iletkenligi

Paslanmaz ¢elik ile ayni,
alliminyumun ise yaklasik
%8’ine es deger termal
iletkenlik

Kalip ve kesici takimlar

Kolay sicaklik artist

Paslanmaz ¢eligin yaklagik
%60’ma es deger 1s1
kapasitesi

Tencere ve kizartma
tavalari

Termal biiziilmeye kars1
yiiksek direng

Paslanmaz ¢eligin yaklagik
%350’sine es deger termal
genlesme oranlari

Insaat malzemesi, yari

iletken tiretim ekipmanlari

Yiiksek elektrik direnci

Bakirin otuz kati elektrik

Cat1 elemanlarinin dikis

direnci kaynagi
Son derece diisiik Manyetik gecirgenlik Elektronik cihazlar
manyetizma 1.00005
Stiper iletkenlik Ti-Nb bazli alagimlar Stiper asenkron motorlar,
manyetik samandira
trenleri
Biyouyumlulukta Viicutta daha az toksik Yapay eklemler, dis
miikemmellik yayilim kokleri, kalp kapakeiklar
Cilde kars1 hassasiyet Metal alerjilerine karsi Saatler ve kolyeler

mitkemmel kontrol

Yanmaz 6zelligi

Yanmaz madde olarak
sertifikalandirilma

Insaat malzemesi

Diisiik radyoaktiflik

Nikel ve kromun
omriinden daha kisa,
demirin dmriiniin yaris1

Radyoaktif atiklarin
bertaraf edilmesi ve

depolanmasinda kullanilan

kaplar
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a'ya yakin titanyum alasimlar; genellikle a alagimlarinin 6zelliklerini tagirlar. 500-
550 °C sicaklik degerine kadar kullanilabilirler. o alagimlarinin yiiksek siirtiinme
direncine ve o+ alasimlariin ise yiiksek mukavemet degerlerine sahiptirler. IM834
alagimi s6z konusu alagimlara 6rnek olarak verilebilir (Boyer vd., 1998; Joshi, 2006).

Endiistride siklikla kullanilan a, B, a+f alasimlarinin mekanik 6zellikleri Tablo 3’
te verilmigtir. Titanyum ve alasimlarinin uygulama alanlart incelendiginde, diisiik
yukli uygulamalar icin ticari olarak saf (Cp) titanyumun kullanildigi, yiiksek
mukavemetli uygulamalar icin ise Ti-6Al-4V veya Ti-13Nb-13Zr alasimlarinin
kullanildig1 goriilmektedir. Cp-Ti alasimi kullanim ¢esitliligi agisindan ticari titanyum

alasimlar i¢eresinde en ¢ok tercih edilenidir.

Tablo 3. Saf titanyum ve alagimlarinin mekanik 6zellikleri (McCracken, 1999).

Malzeme Elastisite Cekme Akma Birim Yogunluk Alasim
Modiili Mukavemeti Mukavemeti Uzama (g/cm?) Tipi
(GPa) (MPa) (MPa) (%)
Cp-Ti Grade 102 240 170 24 4.5 o
1
Cp-Ti Grade 102 345 275 20 4.5 o
2
Cp-Ti Grade 102 450 380 18 4.5 o
3
Cp-Ti Grade 104 550 483 15 4.5 0]
4
Ti6Al4V-ELI 113 860 795 10 4.4 o+p
Ti6Al4V 113 930 860 10 4.4 at+f
Ti-6Al-7Nb 114 900-1050 880-950 8-15 4.4 at+f
Ti-5A1-2,5Fe 112 1020 895 15 4.4 atf
Ti-15Zr-4Nb-  94-99 715-919 693-806 18-28 4.4 at+p
2Ta-0,2Pd
Ti-29Nb- 80 911 864 13.2 4.4 B
13Ta-4,6Zr

2.2. Mikro Ark Oksidasyon (MAQO)

MAO yontemi genellikle geleneksel anotlama islemleri kullanilarak anotlanmasi
zor olan aliiminyum, titanyum, magnezyum gibi hafif metallere ve alasimlarina kolayca
uygulanabilen ¢evre dostu, etkili ve diisiik maliyetli bir ylizey iyilestirme/gelistirme
yontemidir (Walsh vd., 2009; Hussein vd., 2010). S6z konusu yontem karmasik
formlara sahip metalik pargalar iizerinde kalin, homojen ve adhezyonu yiiksek
kaplamalarin olugmasina imkan tanmiyan bir tekniktir (Yerokhin vd., 1999; Fattah-

Alhosseini vd., 2018). Bu yontem kompleks cihazlara gerek kalmadan uygulanan son
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derece basit bir yontem oldugundan son yillarda ticari ve endiistriyel kullanimi hizla
artmistir. Vakum tabanli plazma yontemlerinde (PVD veya CVD) oldugu gibi yiiksek
fiyatli cihazlara ihtiya¢ duyulmamast MAO kaplamalara olan ilgiyi ve talebi her gecen
giin arttirmaktadir (Hussein vd., 2013; Clyne ve Troughton, 2018).

Oksidasyon teknolojileri, titanyumun yiizeyinde dogas1 geregi olusan dogal oksidi
iyilestirme ve/veya gelistirme amaciyla son yillarda siklikla tercih edilen yontemler
olarak goze carpmaktadir. Titanyumun yiizeyinde olusan oksit tabakasi anataz, rutil ve
brokit dahil olmak iizere titanyum oksit polimorflarindan olusur (Diebold, 2003). Rutil
faz1 kararli, dayanakli ve en yaygin titanyum oksit formudur. Anataz diisiik partikiil
boyutlarinda (< 14 nm) en kararlidir, rutil faz ise biiyiik formlar halinde daha kararlidir.
Anataz daha genis bir bant aralig1 enerjisine sahip olmasima ragmen rutile gore {istiin
fotokatalitik aktivite gOsterir. Anataz dort titanyum oksit tetragonal birim hiicreye
sahipken rutil iki titanyum tetragonal birim hiicreye sahiptir. Bunun yaninda brookite
ise sekiz titanyum oksit ortorombik birim hiicreden olusmaktadir (Aliofkhazraei vd.,
2021). Ayrica, daha fazla ylizey iyilestirme ve/veya gelistirme icin farkli titanyum
alasimlar1  ve elektrolitler kullanilarak diger alisim elementleri ve oksitlerle
kaplamalarin iiretim yontemleri de mevcuttur. Bu baglamda geleneksel anotlamanin
sundugu voltajlarin ¢ok daha iistiine g¢ikabilen MAO yontemi; korozyon ve erozyon
direnci, biyouyumluluk, yiiksek asginma direnci ve diger istenilen yiizey ozelliklerinde
artan talebi karsilamak i¢in titanyum yiizeyler ilizerinde oksit seramik kaplamalarmn
tiretilmesini saglayan olaganiistii bir yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Molaei vd.,
2020; Pesode ve Barve, 2020; Tardelli vd., 2020). Sekil 3’te titanyum ve alasimlar
ylizeyine MAO kaplamalara yonelik uygulama alanlar1 verilmistir (Aliofkhazraei vd.,

2021).
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Sekil 3. MAO kaplamalarin titanyum ytizeyler iizerindeki uygulamalar1 (Aliofkhazraei
vd., 2021).

Implant Endiistrisi

MAQO yontemi, plazma elektrolitik oksidasyonu (PEO), plazma kimyasal
oksidasyonu (PCO), anodik kivilcimli biriktirme (ASD) ve mikro plazma anodik
oksidasyonu gibi ¢esitli bilimsel ifadeler ile bilinmektedir. S6z konusu yontemler
geleneksel anodik oksidasyon yonteminin gelistirilmesi ile ortaya ¢ikmistir (Casula vd.,
2010). Anodik oksidasyon yontemi elektrokimyasal yolla bir metalin yiizeyinde farkl
tipte koruyucu kaplamalar olusturmak i¢in kullanilan iyi bilinen bir yontemdir. Anodik
oksidasyon yontemi temelde dogru akim (DC) elektroliz kullanilarak yapilir. Bu
yontemde kaplama numunesi asitli elektrolitle anot yapilir. Elektrolit olarak genelde
stilfiirik asit kullanilir, ancak fosforik asit, kromik asit ve diger asitler tek basina veya
bir arada kullanilabilir. Anodik oksidasyon yonteminde gerilim voltaji 20-80 volt ve
akim yogunlugu ise 1-10 A dm?’dir. S6z konusu islem sabit bir gerilim voltajinda
kontrol edilir. Anodik oksidasyon yonteminde uygulanan voltaj kirilma voltajinin
iistiine ¢iktiginda oksit tabakasindaki biiylime durur. Daha fazla voltaj uygulanmasi
sistemde gaz olusumun artmasina ve ¢ogunlukla kivileim olusumuna neden olur. Bu tip
anodizasyon mikro ark anodizasyon veya MAO olarak tanimlanir. MAO yontemi

genellikle geleneksel anodik oksidasyonun Faraday bolgesinden yiiksek basingli desarj
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alanina verilen yiiksek voltaj kosullarinda gerceklestirilir. Uygulanan voltaj on volttan
yiizlerce volta kadar yiikseltilir, bu da geleneksel oksidasyonun onemli ilerleme
kaydettigini gostermektedir (Yerokhin vd., 1999; Casula vd., 2010; Hussein vd., 2013).
Geleneksel anodik oksidasyon ve MAO teknigi arasinda karsilastirma Tablo 4’te

verilmistir.

Tablo 4. Geleneksel anodik oksidasyon ve MAO teknigi arasinda karsilastirma

(Aliofkhazraei, 2013).
Ozellik Anodik Oksidasyon MAO
Gerilim voltaji (V) 20-80 120-300
Akim Yogunlugu <10 <30
(A/dm?)
Taban malzeme 0n islemi Kritik Daha az kritik
Yaygin elektrolit stilfiirik asit, fosforik asit Notr/alkali (pH=7-12)
veya kromik asit
Kaplama kalinlig1 (um) <10 <200
Kaplama sertligi Orta dereceli Nispeten yiiksek
Taban malzemeye karsi Orta dereceli Cok yiiksek
adhezyon mukavemeti
Sicaklik kontrolii Kritik (Kontrol Edilmeli) Cok 6nemli degil

MAQO isleminde kullanilan ekipmanlarin sematik goriintiisii Sekil 4’te verilmistir.
Kaplama iinitesi en basit haliyle bir AC gii¢ kaynagi, anot, katot, elektrolit ve sogutma
sisteminden olusmaktadir (Kaplan, 2021). Yalitmli bir elektrolit banyosuna batirilan
metalik numune anot gorevini iistlenirken, elektrolit banyosunu olusturan paslanmaz
celik tank katot olarak adlandirilir. Islem sirasinda elektrolitin belirli bir sicaklik
degerinde tutulmasi i¢in ¢elik tank genelde bir sogutma sistemi ile sogutulmaktadir

(Siikiiroglu, 2016).

Numune
Metalik Tutucu

Numune pggf7]
[ Giig

W I

Elektrolit Baglanti
Banyosu Kablolar

Sekil 4. MAO kaplama iinitesinin sematik goriintiisii(Kaplan, 2021).

MAO isleminde dikkat edilmesi gereken en 6nemli nokta, islem oncesi metalik

numuneler ¢esitli zimpara kagitlar ile parlatilmali, asetonda ultrasonik olarak yagdan
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arindirilmali ve distile su ile temizlenmelidir. Islemden sonra ise numuneler distile su ile

durulanmali ve hava ile kurutulmalidir.

2.2.1. MAO Kaplamanin Olusum Mekanizmasi

MAO kaplamanin olusum mekanizmasi incelendiginde, metalik numune elektrolit
icerisine yerlestirildigi ve gii¢c kaynagindan enerji verildigi andan itibaren metalik ylizey
bir yalitkan oksit tabakasi olusturur. Oksit filmin zayif kisimlari, uygulanan voltaj kritik
bir degeri astiginda bozulur ve bu da mikro ark desarjin meydana gelmesine imkan
verir. Numune ylizeyinde meydana gelen arklarin olustugu s6z konusu gerilim degeri,
bozunum voltaj1 olarak ifade edilir. MAO isleminin elektriksel bozunum siireci bir¢ok
fiziksel, kimyasal ve elektrokimyasal siireci i¢erir. MAO isleminin olusum mekanizmasi
bircok bilim insami tarafindan c¢esitli modeller ve hipotezler ile ayrintili sekilde
acgiklanmistir. Ancak, bazi bilim insanlar1t MAO siirecinin birgok olusum asamalarindan
olugmasi ve oldukga karmasik olmasi sebebiyle simdiye kadar hi¢bir teorinin tim MAO
stirecini tam ve dogru sekilde agiklayamadigini ifade etmektedirler (Bridot vd., 2007;
Aliofkhazraei, 2013).

MAO yontemi Tip-A ve Tip-B olmak tizere iki farkli akim-voltaj diyagramindan
olugsmaktadir. Tip-A ve Tip-B akim voltaj egrileri Sekil 5’te verilmistir. Tip-A egrisi
anot veya katot ylizeyinden gaz ¢ikisinin olusmasi ile gerceklesen metal-elektrolit
sistemini gosterirken, Tip-B egrisi ise oksit film olusumunun gergeklestigi sistemi
temsil etmektedir. Nispeten diisiik voltajlarda her iki sistem i¢in elektrotun kinetigi,
Faraday yasalarina uygundur. Hiicrenin akim-voltaj 6zellikleri Ohm yasasina gore
degisir (Yerokhin vd., 1999).

Tip-A akim-voltaj egrisinde 0-U; araligt Ohm yasasina uygun davranig
sergilemektedir. Burada kritik voltaj degerinin iizerine ¢ikmadig siire zarfinda 6nemli
bir degisim meydana gelmez. Ui-U; aralifinda anodik potansiyel uygulandiginda akim
ve voltaj potansiyel etkisinde degisir. Elektrolitin elektroda temasi neticesinde U;-Uz
aralifinda potansiyeldeki artisa paralel olarak akimda da bir artis goriiliir. Bu durum
bolgesel sicaklik farki olugsmasina sebep olur. Akim U, noktasina ulastiginda elektrot,
kivileim baglamasi ile gaz plazmasi ile gevrelenir. Uz-Usz aralifinda gaz plazmasinin
hidrodinamik kararliligindan otiiri akimda diisis meydana gelir. Us noktasinda ise
kuvvetli kivilcimlar olugsmaya baslar (Yerokhin vd., 1999).

Tip-B akim voltaj egrisinde anot metalik malzeme iizerinde zaten var olan pasif
oksit tabakas1 Us noktasina kadar Ohm yasasina uygun davranig gostermektedir. Us

noktas1 metalik malzemenin korozyon potansiyeline denk gelen nokta olarak ifade
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edilebilir. Potansiyel degeri bu noktaya ulastifinda pasif oksit tabakasi ¢oziinmeye
baslar. Potansiyel artisina bagli olarak Us-Us aralifinda yeniden bir pasiflesme
gozlemlenir ve bunun sonucunda gozenekli oksit tabakasi olugmaya baglar. Us
noktasina ulastiginda termal iyonlasma olusuma bagli olarak metalik numune
ylzeyindeki film tabakasimi kiran kiigiik kivileimlar gézlenir. Akimin Us noktasina
ulagmasi ile kii¢iik kivilcimlar giderek biiylir. Bunun sonucunda mikro ark desarjlarin
olusumu gozlenir. U7 noktasina ulasildiginda biitiin film yiizeyinden taban malzemeye
dogru mikro ark desarjlar olusur. Desarjlarin siddetinin artmasindan dolay1 ¢ok giiclii
kivilcimlar meydana gelir. Bu durum pasif filmde termal catlaklar olusmasina neden

olur (Sundararajan ve Krishna, 2003).

A

1(A)
Stirekli plazma ortiisii
Kivileim
tutusmasi U, OO& _
ob Ark bolgesi
4 Uﬁ
Gazin serbest, Uy
kalmasi Tip-A Us
*
‘ Tip-B 3
U, u, 3 :A‘rk .
Kivilcim Mikro ark bolgesi
bolgesi bolgesi
0 Pasif film Gozenekli oksit film u(v)

Sekil 5. MAO isleminde akim-voltaj grafigi (Yerokhin, 2003).

Hafif metaller iizerine biiylitiilen MAO kaplamalarin ii¢ katmanl bir yapiya sahip
oldugu bilinmektedir. Metalik numunenin hemen {izerinde olusan ince bariyer tabaka,
bariyer tabakanin {izerinde olusan mikro gézenek veya mikro bosluk sayisi diisiik olan
ara katman ve en dig ylizeyde mikro gozenek sayisi oldukca yiiksek olan ince {ist
katmandir. Ara katman ve i¢ bariyer katman olduk¢a yogundur ve alt tabaka adhezyonu
oldukca yiiksektir (Demirci, 2013; Chen ve Fan, 2020). MAO kaplamalarin yiizey
morfolojisi mikro gézenekler, mikro catlaklar ve volkanik yapiya benzer olusumlar ile
karakterize edilir (Hussein vd., 2013). Literatiir ¢alismalari, mikro gézeneklerin erimis

oksit ve mikro ark desarj kanallarindan disar1 atilan gaz kabarciklari tarafindan
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olustugunu ve mikro ¢atlaklarin, erimis oksidin nispeten soguk elektrolit i¢cinde hizli

katilagmasi nedeniyle termal stresten kaynaklandigini géstermistir.

Gozenek sayist

. yiiksek ince
Gozenek sayisi az katman

olan oksit kaplama

Sekil 6. MAO kaplanmis numunenin a) yiizey morfolojisi b) kesit goriintiisii (Chen ve
Fan, 2020).

2.2.2. MAO Yontemini Etkileyen Parametreler

MAO yontemi genel anlamda igsel ve digsal bircok faktorden etkilenen g¢ok
faktorlii kontrollii bir kaplama yontemidir. Altllk malzemelerinin ve elektrolitin
bilesimleri, MAO kaplamalarin yapisi ve bilesimi i¢in Onemli rol oynayan icsel
faktorler olarak kabul edilirken, digsal faktorler genellikle elektriksel parametreler,
islem sicakligi, oksidasyon siiresi ve katki maddelerinden olusmaktadir (Aliofkhazraei,
2013). Sekil 7°’de MAO kaplamalart olusumuna etki eden s6z konusu faktorler ayrintili

sekilde verilmistir.

Frekans

Akim )
Yogunlugu

¢ Gorey y
Dénglisi

Uygulanan
Voltaj

Kompozigyvon

Konsantrasyon

Sicaklik

Althk
(Taban)
Malzeme

Sekil 7. MAO kaplamalarin 6zelliklerini etkileyen parametreler (Fattah-Alhosseini vd.,
2020).
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2.2.2.1. Taban Malzemesinin Etkisi

MAO yonteminde kullanilan taban malzemelerin cinsi MAO kaplamalarin
bilesenlerinde ve Ozelliklerinde 6nemli derecede rol oynar. S6z konusu kaplamalarin
baskin bilesimleri taban malzemelerine baglidir. Ornegin; aliiminyum, magnezyum,
titanyum alagimlar1 tizerinde olusturulan MAO kaplamalarin ana igerigi sirasiyla;
ALO3, MgO ve TiO‘dir (Li vd., 2004). Bu nedenle farkli taban malzemeleri {izerine
uygulanan MAO kaplamalarin farkli dzelliklere sahip oldugu bilinmektedir. Ornegin;
Yerokhin ve digerleri (1999) yayinladigi ¢calismasinda MAO kaplamalarin sertliginin
genellikle aliiminyum alasimlar1 {izerinde 300-2500 HV(Vickers), magnezyum
alagimlart iizerinde 200-1000 HYV, titanyum alasimlar1 iizerinde ise 300-1100 HV

degerleri arasinda oldugunu belirtmistir.

2.2.2.2. Elektrolitin Etkisi

MAO yonteminde kullanilan elektrolitlerin bilesimleri MAO kaplamalarin
Ozelliklerini bliyiik oOlclide etkiler. S6z konusu kaplamalarda kullanilan farkl
elektrolitler MAO kaplamalarin farkli biiylime oranlarina, yapilarina, faz bilesimlerine
ve element dagilimlarina sebep olur (Shi vd., 2009; Forno vd., 2011; Shin vd., 2011;
Becerik vd., 2011).

2.2.2.3. Elektriksel Parametrelerinin Etkisi

MAO siireci ve olusturulan kaplamalarin 6zellikleri; akim modlari, akim
yogunlugu, akim frekansi, anodik voltaj, katodik voltaj, gorev dongiisii vb. dahil olmak
tizere elektriksel parametrelerden biiyiik ol¢iide etkilenir. Sekil 7°’de MAO kaplamalara
etki eden elektriksel parametreler bir tablo halinde verilmistir.

Elektrot mesafesinin anot akimi iizerindeki etkisi ve dolayisiyla anot akiminin
MAO islemi {izerindeki etkisi Gu vd. (2007) tarafindan ayrintili sekilde arastirilmistir.
Bu calisma, Na>Si0s elektrolitindeki 2024 Al alasimi lizerinde; diger katki maddeleri ile
anot ve katot plakalari, kars1 karsiya ve farkli mesafelere ayrilarak gergeklestirilmistir.
Elde ettikleri sonuglar anot akiminin elektrotlar arasindaki mesafeden etkilendigini ve
oksidasyon verimliligi tizerinde kritik bir etkiye sahip oldugunu gdstermistir. Ayni
zamanda anot akiminin mesafeler arttikga azaldigimi belirlemislerdir. Malzeme
ylizeyinden gecen akim arttik¢a yiizeyin daha iyi tribolojik 6zelliklere ve daha yliksek

korozyon direncine sahip oldugunu belirlemislerdir (Gu vd., 2007).
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Huang vd. (2007) yaptiklar1 ¢alismada, saf titanyum taban malzemeleri iizerine
farkli voltajlarda olusturulan MAO kaplamalarin mekanik 6zelliklerini incelemislerdir.
Calismalarini kalsiyum tuzu ve fosfat tuzu iceren elektrolit igerisinde 240 V ile 450 V
arasinda farkli voltajlar kullanarak gerceklestirmislerdir. MAO kaplamalarin bilesiminin
genellikle anataz ve rutil oldugunu belirlemislerdir. 400-450 V arasinda ise yeni bir
CaTiO3 fazi elde etmislerdir. MAO kaplamalarin gozenek boyutunun uygulanan
voltajin artmasiyla biiylidiigiinii belirlemislerdir. 240 V-350 V’de olusturulan MAO
kaplamalarin daha yiiksek voltajda hazirlanan MAO kaplamalara gore nispeten daha

yliksek adhezyon mukavemetine sahip oldugunu gozlemlemislerdir (Huang vd., 2007).

2.2.2.4. islem Sicakhiginin Etkisi

MAO islemi siiresince elektrolitin sicaklift MAO kaplamalarin 6zelliklerini
bliyiik olciide etkileyebilir. Bu durum MAO kaplamalarin daha az kalinlik ve daha
diisiik sertligi ile sonuglanir. Sicaklik yiiksek olursa oksit filmin ¢éziinmesi artar ve
boylece kaplama kalinliginin ve sertliginin 6nemli 6l¢iide azalmasina neden olur. Bu
nedenle MAO islemi siiresince sicaklik kontrol edilmeli ve genellikle 20-40 °C
araliginda kontrol altinda tutulmalidir (Aliofkhazraei, 2013).

Habazaki vd. (2012) caligmalarinda; titanyum alasimi iizerinde olusturulan MAO
kaplamalarin aginma direncinin olusumunu ve karakterizasyonu tiizerindeki farkl
elektrolit sicaklarinin etkilerini incelemisleridir. MAO kaplamalar1 Ti-15-3 alasimi
tzerinde K»Al;O4, NazPOs ve NaOH elektrolitinde 5-40 °C arasinda farkli elektrolit
sicakliklarinda gergeklestirmislerdir. En diisiik sicaklikta elde edilen MAO kaplamalarin
Al>TiOs ana fazina ek olarak daha yliksek konsantrasyonda a-AlO3 fazi igerdigini daha
diisiik gozeneklilik, homojenlik ve yogunluk sergiledigini ve dolayisiyla daha yiiksek
sicakliklarda elde edilen MAO kaplamalara gére daha 1yi asinma direnci gosterdigini

belirlemislerdir (Habazaki vd., 2012).

2.2.2.5. Oksidasyon Siiresinin EtKisi

MAO isleminde oksidasyon siiresinin artmasiyla kaplama kalinlig1 artar. Buna
karsilik biiytime hiz1 ciddi derecede azalir. Kaplama kalitesi olarak ifade edilen kalinlik,
puriizliiliik, yapisma, sertlik, asinma direnci ve korozyon direnci gibi 6zellikler farkl
oksidasyon siireleriyle daha optimize hale getirilebilir (Yerokhin vd., 1999; Li vd.,
2019). Bu nedenle MAO islemi i¢in oksidasyon siireleri aragtirilmali ve optimum hale

getirilmelidir.
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Gu vd. (2012) yaptiklar1 ¢aligmalarinda magnezyum alasimi {izerine olusturulan
MAO kaplamalarin korozyon davranisi iizerindeki oksidasyon siiresi etkisini yapay kan
plazmasi kosullarinda incelemislerdir. MAO kaplamalarin1 325 V DC voltaji, 150
mA/cm? akim yogunlugu ve 1, 3, 5 ve 8 dakikalik farkli oksidasyon siirelerinde
magnezyum alagimi iizerine biiyiitmiislerdir. Kaplamalarin esas olarak Mg, MgO,
MgALOs ve Mg3(POs)2’den olustugunu ve oksidasyon siiresinin faz kompozisyonlari
tizerinde c¢ok az etkisi oldugunu belirlemislerdir. MAO kaplama yiizeyindeki mikro
gozeneklerin capinin artan oksidasyon stiresiyle orantili olarak arttigini belirlemislerdir.
Ayrica artan oksidasyon siiresi boyunca kaplama kalinligimin 5 dakikaya kadar 20 pm
arttigin tespit etmislerdir. 5 dakikada kapladiklari numunenin diger MAO oksidasyon
stirelerine kiyasla daha az mikro gézenekli, nispeten pliriizsiiz ve diizgiin mikro yapiya
sahip en kalin tabakay1 gosterdigini belirlemislerdir. Fakat oksidasyon siiresi 8 dakikaya
cikarildiginda kaplama kalinlig1 azalmis ve kaplama yiizeyi daha piiriizlii hale gelmistir.
Ayrica 5 dakikalik oksidasyon siiresinde biiyiitiilen kaplamanin kompakt ve diizgiin
morfolojisi nedeniyle en yiliksek korozyon direncine sahip oldugu sonucuna

ulagmiglardir (Gu vd., 2012).

2.2.2.6. Elektrolit icerisine ilave Edilen Katki Maddelerinin Etkisi

MAO isleminde kullanilan elektrolite farkli katki maddelerinin ilavesi kaplama
siirecini biiyiik olciide etkilemekte ve kaplamalarin farkli 6zellikler sergilemesi ile
sonuglanmaktadir (Fattah-Alhosseini vd., 2020; Kaplan vd., 2021). Fattah-Alhosseini
vd. (2020) Ti ve alasimlar ylizeyine biiyiitiilen nano ve mikro partikiil iceren MAO
kaplamalar {izerine yayinladig1 arastirma caligmasinda; ilave edilen partikiillerin (ZnO,
GO, Cu20, AO3, ZrO,, Si0, Fe203, MgO, Cu, Zn, Co, SiN, SiC, grafit, grafen, PTFE,
MoS,, h-BN vb.) kaplamalarin korozyon ozellikleri {lizerindeki etkisinin yami sira,
partikiillerin kaplamalara dahil olma mekanizmas1 ve kaplamalarin faz bilesimi, mikro
yapisi, plriizliliigli, adhezyon mukavemeti ve kaplama kalinlig1 tizerindeki etkilerini

ayrintili sekilde aciklamistir (Fattah-Alhosseini vd., 2020).

2.2.3. MAO Yontemi ile Olusturulan Kompozit Kaplamalar

Son zamanlarda, disiik siirtlinme 6zelligine sahip MAO kaplamalar1 elde etmek
icin alternatif bir yaklasim da, elektrolitleri kati yaglayici katki maddeleri ile
degistirerek kaplamanin daha stiin Ozelliklere sahip olmalarinin saglanmasidir. Bu
metotta, grafit, PTFE, MoS: ve h-BN gibi kat1 yaglayici partikiiller elektrolite eklenir ve

mekanik bir karigtirma ile homojen bir sekilde dagitilir. MAO islemi sirasinda kati
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yaglayici partikiiller elektrolitten numune yiizeyine dogru hareket eder ve ylizeyde
emilir. Ardindan seramik kaplamanin i¢ine gémiilerek yeni bir kompozit yap1 olusturur
(Fattah-Alhosseini vd., 2020; Kaplan vd., 2021). Bu bdlimde MAO kompozit
kaplamalara yonelik basarili uygulamalar kisaca paylagilmistir. Aliofkhazraei vd. (2010)
yaptiklar1 bir ¢alismada saf titanyum {izerine TiO2/Si3Ns nano kompozit kaplama
biiylitmiislerdir. Aliofkhazraei vd. (2012) yaptiklar1 bagka bir ¢alismada ise saf titanyum
tizerine TiO2/Al203 kompozit kaplamayr MAO yoOntemiyle basarili bir sekilde
bliyiitmiislerdir. Her iki calismada da kaplamalara Al,O3; ve Si3Nj ilave edilmesiyle
kaplamalarin aginma direncinin ve sertliginin 6nemli Sl¢giide arttifin1 belirlemislerdir
(Aliofkhazraei vd., 2010).

Hafif metaller ilizerine uygulanan MAO kompozit kaplamalar sadece yapinin
tribolojik ozelliklerini gelistirmek i¢in degil ayni zamanda mikroyapi, korozyon,
antibakteriyel kapasite, biyoaktivite, adhezyon vb. ozelliklerini gelistirmek i¢in de
uygulanabilmektedir. Literatiir 6zetinde belirtilen Fattah-Alhosseini vd. (2020)’nin
titanyum ve alagimlar1 ylizeyine biiylitilen nano ve mikro partikiil iceren MAO
kaplamalar {izerine yayinladigi arastirma makalesinde inceledigi detayli calismalar

ornek olarak verilebilir (Fattah-Alhosseini vd., 2020).

2.2.3.1. Kompozit Kaplamalarin Genel Yapisi

Kompozit kaplamalar; geleneksel kaplama teknolojilerinin sagladig1 ozellikleri
karsilayabilmenin yani sira agresif ortamlarda sicaklik, korozyon, asinma, yorulma ve
stirtiinmenin neden oldugu zorluklar karsisinda da calisabilen iistiin 6zelliklere sahip
kaplamalar olarak endiistriyel gereksinimleri karsilamak tizere gelistirilmistir
(Makhlouf, 2011). MAO islemlerinde baz1 mikro ve/veya nano partikiillerin elektrolite
eklenmesi ¢ok amagli kompozit kaplamalarin olusmasina imkan tanir. Ornegin,
elektrolite dahil edilen aliiminyum oksit partikiiller MAO dogas1 geregi olusan
gozenekleri doldurarak MAO kompozit kaplamanin korozyon direncini artirir, agindirici
iyonlarin penetrasyonunu azaltir ve gozenek sayisinin azalmasina sebebiyet verir.
Benzer sekilde Ce2O3 ve WS, ilavesi MAO kaplamanin korozyon direncini onemli
Olciide artirir (Aliofkhazraei, 2016; Wu vd., 2020). Grafit, grafen, PTFE, h-BN, MoS,,
Al>03 vb. partikiillerin elektrolite eklenmesi MAO kaplamalarin tribolojik 6zelliklerinin
gelismesine imkan tanir (Wang vd., 2010; Kaplan vd., 2021; Kii¢iikosman vd., 2021a;
2021b; Lv vd., 2021). ZnO ve ZrO; ilavesi ise MAO kaplamalarin korozyon ve
antibakteriyel 6zellikleri lizerinde olumlu yonde katki sagladigi goriilmektedir (Chen

vd., 2021; Nadimi vd., 2022). Lu vd. (2016) calismalarinda; titanyum ve alasimlari
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lizerine biiyiitiilen partikiil ilaveli kompozit MAO kaplamalarinin mekanik, tribolojik,
katalitik, ferromanyetik, biyoaktivite, biyouyumluluk ve antibakteriyel ozellikleri
lizerine yapilan c¢aligmalart derlemislerdir. Fattah-Alhosseini vd. (2020) son yillarda
titanyum ve alagimlari tizerine biiyiitiilen partikiil ilaveli kompozit MAO kaplamalarin
antibakteriyel davranigi iizerine ¢alismalar1 incelemislerdir.

MAO kompozit kaplamalar olusturulurken elektrolit icerisine dahil edilen nano
ve/veya mikro boyuttaki partikiillerin elektrolit icinde yeterli ve diizgiin bir sekilde
dagilmas1 oOnemlidir. Bunu saglamak icin yeterli ve siirekli mekanik karistirma
yapilmalidir. Bu amagcla kaplamanin yogunlugu ve ozelliklerini optimize etmek igin
islem siiresi sik1 bir sekilde kontrol edilmelidir. Bununla birlikte ¢ok fazla miktarda
partikdl ilavesi elektrolitin orijinal 6zelliklerini ve tiim kaplama siirecini biiyiik ol¢iide
etkileyebilir. Bu durum, MAO kompozit kaplamalarda homojen olmama, yiiksek
piiriizliiliikk, taban malzemeye zayif adhezyon, daha az kalinlik, daha fazla bozulma ve
yanma egilimi gibi diisiikk kaplama kalitesine sebebiyet verecek olumsuzluklarin
olugmasina yol acabilir. Bu nedenle, elektrolite katilan katki maddelerinin spesifik ve
ideal miktarina farkli kaplama parametreleri ile karar verilmelidir (Guo vd., 2009; Mu

vd., 2012; Mu vd., 2013).

2.2.3.2. Kaplamalarin Adhezyonu

Kaplama ve taban malzeme arasindaki adhezyon genellikle kaplamali
miithendislik bilesenlerinin performans ve giivenilirliginin belirlenmesinde en onemli
faktordiir (Chalker vd., 1991). Kaplama adhezyonu taban malzeme ile kaplama arasinda
olusan ve bu iki tabakanin birbirine baglanmasimi saglayan c¢ekme kuvveti olarak
adlandirilir. Aym1 zamanda, taban malzeme ile kaplama arasindaki difiizyon ya da
kaplama filminin kuvvet/alan acisindan taban malzemeden mekanik olarak
cikarilmasina karsi gosterdigi direng adhezyon olarak ifade edilebilir. Bu nedenle,
kaplama ile taban malzeme arasindaki adhezyonun degeri kaplama film uygulamalari
i¢cin olduk¢a 6nemlidir (Demirci, 2014; Siikiiroglu, 2016).

Kaplamalarin adhezyonu yiizey enerjisine, kimyasal baglarina, yiizey sertligine,
ylizeyin temizligine ve mekanik mukavemetine bagli olan karmasik bir olaydir. Bu
nedenle taban malzeme yiizeyine olusturulan kaplamalardan miikemmel adhezyon
beklenir. Kaplamanin kalitesi genel anlamda, taban malzeme ylizeyine olusturulmus
kaplamay1 taban malzemeden ayirmak i¢in gereken enerji miktar1 olan adhezyon

kuvvetine baghdir. Bu baglamda adhezyon mukavemeti kaplama/taban malzeme
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ikilisinin kaplama arizasi gostermeden dayanabilecegi maksimum kuvvet olarak ifade
edilebilir (Hegemann, 2014).

MAO kaplamalarin adhezyon direncinin belirlenmesinde Scratch testi, Indentation
testi, Impact testi, Lazer testi, Pull-off testi gibi c¢esitli yontemler kullanilmaktadir
(Demirci, 2014). Bu yontemler igerisindeki Scratch testi literatiirde en ¢ok tercih edilen
tekniklerden biri olarak gdze ¢arpmaktadir.

Cizik veya ¢izme olarak adlandirilan scratch testleri kaplamalarin maruz kaldigi
gerilmeler i¢in kaplama karakterizasyonu testidir. Scratch testi kaplamalarin adheziv
(yapistiric1)) ve kohesiv (yapiskan) kuvvetlerini kontrol etmek icin kullanilir
(Hintermann vd., 1984; Bull vd., 1990). Taban malzeme ile kaplama arasinda olusan
adhezyon derecesinin ve hasar tiirlinlin belirlenmesi prensibine dayanir. Adhezyon
testleri ¢izici Rockwell-C koni elmas batici ug¢ kullanilarak sabit bir kayma hizinda ve
artan ylk altinda gerceklestirilir. Batici u¢ dogrusal olarak artan kuvvetin etkisiyle
kaplama filminin soyulmasma ve/veya kazmmasma sebebiyet vermektedir. Taban
malzeme ile kaplama ara yiizeyinde olusan adheziv veya kaplama i¢inde olusan koheziv
hasar i¢in Olgiilen en diisiik yiik, kritik yiik degeri (L) olarak ifade edilir. Olusan sz
konusu hasarlar optik mikroskop wvasitasiyla incelenir. Kritik yiikteki kaplamanin
ayrilmasit i¢cin gereken kuvvet miktar1 kaplamanin taban malzeme {izerine olan
adhezyonu olarak degerlendirilir. Kritik yiik, kaplama yiizeyindeki ¢izilme izinin optik
mikroskop ile incelenmesi sirasinda ve siirtiinme grafigi yardimiyla belirlenebilir. Kritik
ylkiin yaninda normal ytik, siirtiinme kuvveti ve Rockwell-C batict ucun iz derinligi de
kaydedilir (Demirci, 2014).

Uc farkli standart Scratch testi prosediirleri mevcuttur. Bunlar; sabit yiik cizik
testi, artan yik cizik testi, coklu yiik c¢izik testi olarak ifade edilebilir. Taban
malzemenin sertligi, kaplamanin sertligi, kaplamanin kalinligi, kaplamanin ylizey
puriizliiliigii, yiikleme orani, batict ucun yuvarlatilma yari1 ¢ap1 ve batict ug ile film
arasindaki siirtiinme degeri scratch testini etkileyen faktorlerdir (Hintermann vd., 1984;
Demirci, 2014).

Artan yiikk cizik test yoOnteminde olusan c¢atlaklar genelde iic kademede
incelenmektedir. I. agsama sirasinda, bagka bir ifadeyle ilk yiikleme yapildiginda scratch
kenarlarinda zik-zak seklinde ilk catlaklar olusur. Buna karsilik gelen kuvvet Lci
kuvveti olarak ifade edilir. II. asama yeterli biiylikliige ulastiginda filmde ikinci tip
catlaklar meydana gelecektir. Bu tip ¢atlaklarin sebebi filmde meydana gelen kohesiv
ayrilmalardir. Buna karsilik gelen kuvvet Lcz kuvveti olarak ifade edilir. III. asamada

kohesiv ¢atlaklardan sonra yliklemeye devam edildiginde numunede adheziv ayrilmalar
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sonucu biiyiik ¢atlaklar olusur (Lc3), ayn1 zamanda film taban malzemeden ayrilmis olur

(bk. Sekil 8). Bu deger kaplama taban malzeme arasindaki adhezyon kuvveti olarak

kabul edilir. Burada; F, normal kuvveti, L ¢izik uzunlugunu, F; siirtlinme kuvvetini, V

test hizini, L. ise kritik yiikleri temsil eder (URL-1, 2022).
Fn

Kaplama

Taban
Malzeme

Sekil 8. Scratch testinin uygulanmasinin sematik goriintiisii (URL-1, 2022).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Taban Malzeme (Numune) Hazirlama

Taban malzeme olarak 2 mm kalinlifinda 25 mm x 25 mm boyutlarinda Cp-Ti
alagimi kullanilmistir. Kullanilan malzemenin kimyasal bilesimi Tablo 5’te verilmistir.
Her bir numune ayr1 ayn farkli tane boyutlu SiC zimparalar vasitasiyla her iki ylizeyi de
yaklagik Ra~0.18 um piiriizliiliik degerine kadar parlatilmistir. Numunelerin piiriizliiliik
Ol¢timleri Mahr PS1 marka yiizey piirtizliligii 6lgme cihazi ile gergeklestirilmistir.
Sekil 9’da parlatilmis numunelerin goriintiisii verilmistir. Parlatilan numuneler aseton

ve alkol ile yikanarak kurutulmus ve kaplama islemine hazir hala getirilmistir.

Tablo 5. Cp-Ti (Grade 2) alasgiminin kimyasal 6zellikleri (URL-2, 2022).

Alasim (% Titanyum Demir Oksijen  Karbon Nitrojen Hidrojen
agirhk) (Y0) (%) (%) (%) (Y0) (%)

Cp-Ti Bal. <0.3 <0.25 <0.08 <0.03 <0.015

Sekil 9. Parlatigmig Cp-Ti alagimi numuneleri

3.2. Elektrolit Hazirlama

Cp-Ti alagim iizerine MAO yontemi ile sirasiyla TiO2, ZnO ilaveli TiO2 ve h-BN
ilaveli TiO2 kompozit kaplamalarini biiyiitebilmek i¢in {i¢ farkl elektrolit hazirlanmistir.
S6z konusu elektrolitlerden; TiO> kaplamasi i¢in hazirlanan elektrolit A, ZnO ilaveli
TiO2 kompozit kaplamasi i¢in hazirlanan elektrolit B, h-BN ilaveli TiO, kompozit
kaplamas: i¢in hazirlanan elektrolit ise C harfleriyle adlandirilmistir. MAO kaplamalar

i¢in hazirlanan elektrolitlerin igerikleri Tablo 6’da verilmistir.



Tablo 6. MAO islemi i¢in kullanilan elektrolitlerin igerigi

Elektrolit Elektrolit icerigi
Tipi NaySiO3  NazPOg4 KOH NaAlO» Zn0O h-BN
A 4 g/L 6 g/L 1 g/L 3g/L - -
B 4 g/L 6 g/L 1 g/L 3g/L 2.5 g/ -
C 4 /L. 6 g/LL 1 g/LL 3 g/L - 2.5 g/L

B elektrolitinde kullanilan %99.5 saflikta ZnO partikiillerinin ortalama toz
boyutlar1 30-50 nm iken C elektrolitinde kullanilan % 99.7 saflikta h-BN partikiillerinin
ortalama toz boyutlar1 790 nm’dir. Elektrolit icerisine eklenen kimyasallar ve partikiiller
homojen bir bi¢imde dagilana kadar manyetik karistiricida karistirilmistir. Kullanilan
Daihan MSH-20A marka manyetik karistiricinin fotografi Sekil 10°da verilmistir.

Karigtirma islemi, hazirlanan her elektrolit i¢in yaklastk 300 dakika siirede

gerceklestirilmistir.

Sekil 10. Elektrolitlerin hazirlanmasinda kullanilan manyetik karistirici

3.3. MAO Yontemiyle Kaplamalarin Bityiitiilmesi

Cp-Ti taban malzemeleri iizerine MAO yontemi ile sirastyla TiO> kaplamalarini,
Zn0O ilaveli TiO2 ve h-BN ilaveli TiO, kompozit kaplamalarini biiyiitebilmek i¢in
kullanilan sistemin fotografi ise Sekil 11°de verilmistir. MAO kaplama sistemi; bir
elektrolit banyosu, anot, katot, AC gii¢ kaynag1 ve sogutma sisteminden olusmaktadir.
Gili¢ kaynag elektriksel parametrelerin (akim frekansi, anodik voltaj, katodik voltaj,
kaplama siiresi, vurus oranm1 vb.) ayarlanmasinda kullanir. Kaplama islemi sirasinda
elektrolitin belirli bir sicaklik degerinde tutulmasi icin ¢elik tank sicakligi, bir sogutma

sistemi ile kontrol altinda tutulmustur.
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MAO
AC Gii¢ Kaynagi

Kaplanmis MAO
Numune

Sekil 11. MAO isleminde kullanilan sistem ve detay goriintiileri

MAO islemi icin belirlenen kaplama parametrelerin degerleri Tablo 7’°de
verilmistir. Burada pozitif voltaj numuneye verilen anot voltajini temsil ederken, negatif
voltaj paslanmaz c¢elik banyoya verilen katot voltajin1 temsil etmektedir. AC gii¢
kaynagi kullanilarak bipolar modda kaplama islemleri yapilmistir. Sistem parametreleri
250 Hz, voltaj 500/-150V, kaplama siiresi 15 dakika ve vurus orami %10 olarak
belirlenmistir. Kaplama islemleri siiresince elektrolitik ¢dzeltilerin  bozulmasini

onlemek amaciyla sistem sebeke suyuyla sogutulmustur.

Tablo 7. MAO islemi i¢in kaplama parametreleri

Elektrolit Elektriksel Parametreler
Tipi Pozitif Negatif Frekans Kaplama Vurus orani
Voltaj (V) Voltaj (V) (Hz) Stiresi (Duty cycle)
(dk)
A,B,C 500 -150 250 900 s %10
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3.4. Kaplamalari Karakterizasyonunun incelenmesi
MAO yo6ntemi ile sirastyla TiO2, ZnO ilaveli TiO2 ve h-BN ilaveli TiO; kaplama
islemleri gergeklestirildikten sonra numunelerin yapisal ve adhezyon oOzelliklerinin

belirlenmesi i¢in karakterizasyon islemleri gergeklestirilmistir.

3.4.1. Yapisal Analizler

Cp-Ti alasiminin ve MAO islemleri yapildiktan sonra kaplanan numunelerin
yapilari iceresinde bulunan ve/veya kaplama sonrasi olusan ilave fazlarin tespit edilmesi
icin X-Isin1 Difraktometresi (XRD) kullanilmistir. S6z konusu analizlerin yapilmasinda
Cu-Ka kaynakli Panalytical-Empyrean model XRD cihaz1 kullanilmistir. Analizler
A=1.5404 A° dalga boyunda gerceklestirilmistir. Kullanilan cihazin goriintiisii Sekil
12°de verilmistir. Elde edilen yansimalar standart JCPDS (Joint Committe on Powder

Diffraction Standarts) pik degerleri ile karsilastirilarak tespit edilmistir.

Sekil 12. X-Isin difraktometresi (XRD) cihazi

3.4.2. SEM Ve EDS Analizleri

Cp-Ti alasiminin ve MAO islemleri yapildiktan sonra kaplanan numunelerin
ylizey morfolojisi ve kaplama kalinliklarinin belirlenmesinde Sekil 13’te verilen FEI
marka QUANTA FEG 250 taramali elektron mikroskobu (SEM-EDS) cihazi
kullanilmistir. Cp-Ti taban malzeme yiizeyine biiyiitiilen tiim kaplamalarin kimyasal
kompozisyonu ise yine ayni cihazla biitiinlesik Enerji Dagilim X-Isin1 Spektrometresi

(EDXS) ile analiz edilmistir.
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Sekil 13. Taramali elektron mikroskobu (SEM) cihazi

3.4.3. Yiizey Piiriizliiliigii Olciimii

Cp-Ti alasiminin ve MAO islemleri yapildiktan sonra kaplanan numunelerin
ylizey piiriizliiliigiiniin (Ra: Ortalama ylizey piiriizliiliik degeri, R,: maksimum ylizey
puriizliiliik degeri) belirlenmesinde Sekil 14’te verilen MAHR marka PS1 model ylizey
piirtizliilik cihaz1 kullanilmistir. Kaplama yiizeyinin degerlendirilmesinde {i¢ adet yiizey

profilinin ortalamas1 alinmig ve piiriizliilik degerleri belirlenmistir.

Sekil 14. Mahr Marka MarSurf PS1 yiizey piiriizliiliik cihazi

30



3.4.4. Adhezyon Analizi

MAUO islemleri sonras1 kaplanan numunelerin kaplama taban malzeme arasindaki
adhezyonun belirlenmesinde Sekil 15°te fotografi verilen CSM marka Revetester Cizik
Test Cihazi kullanilmistir. Numuneler 200 um yarigapli Rockwell-C koni elmas batici
u¢ kullanilarak 10 mm/dk bir kayma hizinda ve 100 N/dk artan yiik altinda teste tabi

tutulmustur.

Sekil 15. CSM marka Revetester Cizik Test Cihazi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Cp-Ti Alasmm Uzerine Biiyiitilen Kaplamalarin  Yapisal
Karakterizasyonu

MAO yontemi ile Cp-Ti alagimi iizerine biiyiitiilen TiO> kaplamalarin, ZnO
ilaveli TiO2 kompozit kaplamalarin ve h-BN ilaveli TiO2 kompozit kaplamalarin ylizey
morfolojileri sirasiyla Sekil 16, Sekil 17 ve Sekil 18’de verilmistir. Biiytitiilen {i¢ farkli
kaplamanin ylizey morfolojisi goriintiileri 2500x, 5000x, 10000x ve 20000x biiyiitmede
alinmistir. Genel olarak bakildiginda, kaplamalarin farkli morfolojik 6zelliklere sahip
olduklart soylenebilir. Sekil 16’da verilen NaHPO4, KOH ve NaAlO> kimyasal
bilesiminden elde edilen elektrolit ile tiretilen TiO> kaplamaya ait ylizey goriintiileri
incelendiginde, degisken boyutlarda ¢ok sayida mikro gozenek, mikro catlak ve mikro
desarjlarin neden oldugu volkanik yapiya benzer (Sekil 16¢) olusumlara sahip oldugu
goriilmektedir. Meydana gelen bu olusumlara MAO isleminin dogasindan kaynaklanan
mikro desarjlarin neden oldugu literatiirde vurgulanmaktadir (Shi vd., 2009; Siikiiroglu,
2017). Buna ek olarak, MAO isleminin baslangicinda olusan ¢ok sayida mikro desarjlar
sayesinde ince ve uniform bir yapi1 elde edildigi, devaminda kaplama siiresinin
artirtlmasiyla birlikte mikro desarj sayisinin gittikge azaldigi ve bireysel mikro
desarjlarin bagladigi, bunlar1 takiben ise uniform olmayan daha genis gdézeneklerin
olustugu ifade edilmektedir (Roknian vd., 2018; Fattah-Alhosseini vd., 2020). Ti6Al4V
taban malzeme yiizeyine biyiitiillen bir literatiir calismasinda TiO: filmlerinin
morfolojik 06zelliklerini incelendiginde, titanyum yilizeyinde goézenekli bir titanya
filminin olustugu ve filmde mikron alt1 ile birka¢ mikron arasinda degisen ¢aplarda ¢ok
sayida acik mikro gozeneklerin olustugu goriilmektedir (Shi vd., 2009). Bununla birlikte
s6z konusu mikro gozeneklerin dairesel bir geometriye sahip olmasinin sebebinin,
kaplama stirecinde olusan bdlgesel ergimeyi takiben katilagma izinin dairesel bir yol

izlemesi oldugu bilinmektedir (Wang vd., 2006; Zhang vd., 2012).



Sekil 16. Cp-Ti alasimi {izerine MAO yontemiyle biiyiitiilen ilavesiz TiO> kaplamanin
SEM gorintiileri a) 2500x, b) 5000x c¢) 10000x, d) 20000x

MAO kaplamalar1 etkileyen en 6nemli faktorlerden biri kaplamada kullanilan
elektrolitin bilesimidir (Shi vd., 2009; Forno vd., 2009). Farkli iyonlarmm ve
partikiillerin, kaplamanin olusum mekanizmasini ciddi 6l¢iide etkiledigi bilinmektedir
(Becerik vd., 2011). ZnO ve h-BN nano partikiilleri ilaveli elektrolitlerle iiretilen ZnO
ilaveli TiO2 ve h-BN ilaveli TiO» kompozit kaplamalarin yilizey morfolojileri
incelendiginde (Sekil 17, Sekil 18), kaplamalarin mikro yapisinin farklilagtigi ve mikro
gozenek boyutlarinin azaldig goriilmektedir. Her iki durumda da, gozeneklerin nispeten
daha diizgiin dagilima sahip oldugu, baska bir ifadeyle kaplama yiizeyinin daha uniform
oldugu ifade edilebilir (bkz Sekil 17a, Sekil 18a). MAO isleminde kullanilan
elektrolitlere ilave edilen katki maddelerinin kaplama siirecini biiyiik Ol¢lide etkiledigi
ve bunun kaplamalarin farkli morfolojik Ozellikler sergilemesi ile sonuglandigi
goriilmektedir. Bu durumun biiyiik 6l¢iide elektrolitin iletkenliginin artmasina baglh
olarak ortaya ciktigi diisiiniilmektedir. Elektrolitin iletkenliginin artmasiin dielektrik
bozulma potansiyelinin azalmasina ve bunun da mikro gozenek sayisinin azalmasina
sebep oldugu destekleyici bulgulara sahip ¢alismalar mevcuttur (Aliofkhazraei, 2016; Li
vd., 2018; Fattah-Alhosseini vd., 2020). Elektrolite katki maddesi eklenmesinin iki

mekanizma yoluyla elektrolitin iletkenliginin artmasina neden olabilecegini ifade
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edilebilir. Bunlardan birincisi katki maddelerinin elektriksel iletkenliginin mevcut
elektrolitinkinden daha yiiksek olmasi, ikincisi ise eklenen partikiillerinin yerel elektrik
alaninda yarattigi artis ile daha hizli bir elektrik bosalmasina sebep olmasidir.
Kaplamalardan beklenen temel 06zelliklerin saglanabilmesi i¢in s6z konusu katki
maddeleri arasinda dogru olanlarinin se¢ilmesi gerekmektedir. Bununla birlikte katki
maddelerinin ancak uygun oran araliklarinda kullanilmasiyla ideal bir elektrolitik icerigi
elde edilebilir. Kullanilan bu katki maddelerin tiirii ve miktar iiretilen kaplamalarin
karakteristik 6zelliklerine dogrudan etki etmektedir (Roknian vd., 2018). Ayrica
elektrolite partikiillerin eklenmesi oksidasyon islemi sirasinda akimin bolgesel
yogunlagmasini azaltarak yiizeye yayilmasimi saglar. Bunun sonucu olarak ilavesiz
MAO kaplamalara goére daha homojen yiizeylerin elde edilmesi miimkiindiir (Kaplan
vd., 2021). Sekil 17 ve 18 dikkatlice incelendiginde, ZnO ve h-BN partikiilleri ilaveli
elektrolitlerle iiretilen ZnO ilaveli TiO2 ve h-BN ilaveli TiO, kompozit kaplamalarin
ylizey morfolojilerinde goézeneklerin nispeten daha diizglin dagilima sahip oldugu
goriilmektedir. Hem ZnO ilaveli hem de h-BN ilaveli kompozit kaplamalarin
ylzeylerinde olusan gozenek sayisi, ilavesiz kaplamali numune ylizeyinde olusmus
gozenek sayisina kiyasla ¢ok daha diistiktiir. Benzer sekilde ilavesiz MAO kaplamada
olusan mikro catlaklar, hem ZnO ilaveli hem de h-BN ilaveli kompozit kaplamalarin
yiizeylerinde olusan catlaklara kiyasla daha belirgindir. Bununla birlikte, Sekil 17d ve
Sekil 18d incelendiginde h-BN ilaveli kompozit kaplamadan almman yiizey
goriintiilerindeki gézenek boyutlarinin ZnO ilaveli kompozit kaplamadan alinan ylizey
gorilintlistine kiyasla daha kiiciik oldugu go6zlenmistir. Bu durum h-BN katki
maddesinin, kaplamadaki gozenekleri nispeten daha fazla doldurdugu seklinde ifade

edilebilir.
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Sekil 17. Cp-Ti alasimi {izerine MAO yontemiyle biiyiitilen ZnO ilaveli TiO»
kaplamanin SEM goriintiileri a) 2500%, b) 5000x, ¢) 10000x, d) 20000x
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Sekil 18. Cp-Ti alagimi lizerine MAO yontemiyle biiyiitiillen h-BN ilaveli TiO;
kaplamanin SEM goriintiileri a) 2500x, b) 5000x, ¢) 10000x, d) 20000x
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Sekil 19, Sekil 20 ve Sekil 21°de sirasiyla TiO> kaplamanin, ZnO ilaveli TiO>
kompozit kaplamanin ve h-BN ilaveli TiO2 kompozit kaplamanin kalinligin1 gésteren
kesit goriintiileri verilmistir. Tiim numunelerin kaplama kalinliklarint belirlemek igin
2000x biiyiiltmede SEM goriintiileri alinmistir. TiO> kaplamanin kalinligir yaklasik
~25um, ZnO ilaveli TiO2 kompozit kaplamanin kalinlig1 =28um ve h-BN ilaveli TiO»
kompozit kaplamanin kalinlig1 =28 um olarak elde edilmistir. Hem ZnO hem de h-BN
partikiillerinin kaplamalardaki varliginin kaplama kalinlig1 tizerinde 6nemli bir etkisi
olmadig1 tespit edilmistir. Bu durumun; hem her iki partikiiliin esit miktarlarda ilave
edilmesinin yami sira elektrolitteki iletkenliklerinin de yakin olmasindan hem de
elektrolite katilan ZnO ve h-BN partikiillerinin gézeneklerin arasint doldurmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir (Lim vd., 2012). Nano partikiillerin elektrolite dahil
edilmesi nedeniyle kaplama kalinliginin degistigini goOsteren benzer ¢alismalar
bulunmaktadir (Kaplan vd., 2021; Zhao vd., 2016). Kaplama kalinligi; taban
malzemenin igerigi, katk1t maddesinin igerigi, oksidasyon siiresi ve frekans, akim, voltaj
gibi elektriksel parametreler gibi cesitli faktorler tarafindan etkilenmektedir (Yerokhin
vd., 1999; Roknian vd., 2018; Li vd., 2019). Elektrolitin igerisindeki serbest iyon
miktarinin artmasiyla kaplama kalinliginin belirli oranlarda artmis oldugu caligmalar da

mevcuttur (Kiigiikosman vd., 2021a; 2021b).
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Sekil 19. Cp-Ti alasimi iizerine MAO ydntemiyle biiyiitiilen ilavesiz TiO> kaplamanin
kesitinin 2000x SEM goriintiileri
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Sekil 20. Cp-Ti alasimi {izerine MAO yontemiyle biiyiitilen ZnO ilaveli TiO;
kaplamanin kesitinin 2000x SEM goriintiileri

37



—— 50 pym

High vacuum 5.00 K 2 000 x 1 D | 3.5 S ) F Erzincan University

Sekil 21. Cp-Ti alagimi lizerine MAO yontemiyle biiyiitiillen h-BN ilaveli TiO;
kaplamanin kesitinin 2000x SEM goriintiileri

Cp-Ti alasiminin lizerine MAO yontemi ile biiyiitiillen TiO> kaplamanin, ZnO
ilaveli TiO2 ve h-BN ilaveli TiO2 kompozit kaplamalarin XRD sonuglar1 Sekil 22°de
verilmigtir. MAO islemine tabi tutulmayan taban malzemenin faz yapisinin yansima
pikleri 26~35°, 38.4°, 40°, 52.8°, 62.8°, 70.6°, 76.1°, 77.3°, 82.2°, 86.7°’de a-Ti olarak
elde edilmistir. o-Ti fazinin diizlemleri ise sirasiyla (100), (002), (101), (102), (100),
(103), (112), (201), (004) ve (002) seklindedir. Tespit edilen o-Ti fazinin yansima
pikleri literatiir ile uyumludur (Han vd., 2015; Boonchuduang vd., 2020; Raganya vd.,
2019). En yiiksek yansima piki degerleri literatiirde oldugu gibi 20~38.4° ve 40°°da .-
Ti olarak elde edilmistir. MAO yontemi ile biiyiitiilen TiO2’in farkli kristal yapilarda
bulundugu literatiirde detayl bir sekilde verilmektedir. TiO»; anataz, rutil ve brookit
kristal yapisinda biiyiimektedir. Termodinamik olarak en kararli yapi rutil fazidir.
Literatiirde, diisiik sicakliklarda yar1 kararli olan anataz fazinin ve yiiksek sicakliklarda
kararli olan rutil fazinin MAO kaplamay1 olusturdugu vurgulanmaktadir (Yerekhin vd.,
2002; Demirci, 2014). Bu ¢alismada TiO» fazlari; 26~27.5°, 37.5°, 40°, 42°, 54.5°, 69°,
70°°de rutil fazlan ve 20~25.6°, 37.5°, 48° ve 63°’de ise anataz fazlar1 olarak elde

edilmistir. Literatiirden anataz diizlemlerinin sirasiyla 26~25.6°’de (101), 20=37.5°’de
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(004), 26=48°’de (200) ve 26~63°’de (204) oldugu belirlenmistir (Demirci, 2014;
Hezam vd., 2019). ZnO ilaveli TiO2 kompozit kaplamalarda ise 26~31.7°, 43.2°, 47.5,
62.8° ve 72.5° ZnO pikleri elde edilmistir. ZnO partikiillerinin ilavesi ile elde edilmis
XRD sonuglarindaki pikler literatiir ile uyumludur. Benzer bir ¢alismada ZnO fazinin
diizlemlerini ise sirasiyla; 26=31.7°’de (100), 26=34.4°°de (002), 26=36.2°’de (101),
20=47.5°de (102), 20=56.5°’de (110), 20~62.8°°de (110), 26~67.9°°da (112),
20~72.5°’de (004) ve 20~76.9°°da (202) olarak belirtilmekle birlikte ZnO fazinin
piklerinin neredeyse yarisindan fazlasi, Sekil 22’de verilen grafikteki bu g¢alismada
kullanilmis olan ZnO ilaveli TiO2 kompozit kaplamada da elde edilmistir (Ashkarran
vd., 2010). Bu ¢aligmanin aksine, saf titanyum {izerine biiyiitiilmiis ZnO nano partikiil
ilaveli TiO2 kompozit kaplamalarin faz yapilariin incelendigi bir ¢alismada; ana fazlar
olan titanyum, rutil ve anatazin mevcut olmasina ragmen ZnO fazinin, yaptiklar tim
kaplamalarda, igeriginin diisilk olmasi sonucuna baglanmig olarak tespit edilemedigi
goriilmektedir (Roknian vd., 2018). Kullanilan katki maddelerinin kaplamadaki anataz
ve rutil oranim1 degistirdigi, anataz fazinin belirgin bir artis gésterdigi, buna karsilik rutil
fazinin ise azaldigi caligmalar da mevcuttur. Bu durum; rutilin tiim sicakliklarda
termodinamik olarak kararli olmasi, buna karsilik anataz fazinin yar1 kararli olmas: ile
aciklanabilir (Zhao vd., 2016). MAO isleminin basinda olusan anataz'in atomik baglari
koptugunda doniisiim, zamana baglh oldugunu kanitlayarak anataz'dan rutil'e seklinde
gerceklesmektedir. Baska bir ifadeyle, anataz olusumu rutile goére nispeten daha
kolaydir (Hanaor ve Sorrell 2011). Bu ¢alismadaki, ayn sartlar altinda biiyiitiilmiis h-
BN ilaveli TiO, kompozit kaplamalarin XRD sonuglart incelendiginde; diger
kaplamalarda oldugu gibi kararli rutil fazinin yiiksek yogunluklarda yansidigi tespit
edilmistir. h-BN piklerinin ise 20x26.9°, 41.8°, 50.3°, 55.2°, 75.9° ve 82.1°°de elde
edildigi goriilmektedir. Literatiirdeki h-BN fazlarmin kristolografisi ise sirasiyla (002),
(100), (102), (004), (110) ve (112) seklinde verilmistir (Yuan vd., 2012). Benzer bir
calismadaki, TC4 titanyum alasimi iizerine biiyiitiilmiis h-BN ilaveli TiO2 kompozit
kaplamalardan alman XRD sonuglarindaki h-BN pikleri ile yapmis oldugumuz
caligmadaki pikler birbiri ile uyumludur (Chen vd., 2022). Literatiirdeki baska bir
caligmada, ZA27 alasimi {izerine biyiitiilmis h-BN ilaveli ALOs; kompozit
kaplamalardaki h-BN kat1 yaglayicisina ait pikler; 26~41.8°, 206~50.3°, 206~55.2° ve
20~75.9° seklinde olup bu calismada elde edilmis degerleri destekler niteliktedir
(Kaplan vd., 2021).
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Sekil 22. MAO yontemi ile Cp-Ti alasimi {izerine biiyiitiilen kaplamalarin XRD
grafikleri

Cp-Ti alagimi tizerine MAO yoOntemi ile biiyiitiilen TiO2 kaplamanin, ZnO ilaveli
TiO2 ve h-BN ilaveli TiO; kompozit kaplamalarin EDS analiz sonuglart Sekil 23, Sekil
24 ve Sekil 25’te sirastyla verilmistir. Kaplamalarin ylizeyinden alinan EDS analizlerine
gore; tim kaplamalarda Ti, Na, Al, Si, P, K ve O elementlerine rastlanmistir. Titanyum
altlik malzemeden gelirken, yiizeyde tespit edilen diger elementler elektrolit igerisinde
bulunan kimyasallardan gelmektedir. Ayrica Ti ve O’in varligimin yiliksek olmasi
kaplamalarda TiO’in biiyiitiildiigiinii desteklemektedir. Bununla birlikte; ZnO ilaveli
Ti10; kompozit kaplamanin EDS analizi incelendiginde (Sekil 24) ZnO’un varligi, h-BN
ilaveli TiO> kompozit kaplamanin EDS analizi incelendiginde (Sekil 25) ise B’un
varlig1 gbze carpmaktadir. Hem Sekil 22°deki XRD analizi sonuglari hem de Sekil 24
ve Sekil 25’teki EDS analizi sonuglari iki farkli katki maddesi ile olusturulan kompozit
kaplamalarin ~ Cp-Ti alasimi  {izerine basarili  bir sekilde biyiitildigiini

desteklemektedir.
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Sekil 23. MAO yontemi ile Cp-Ti alasimi iizerine biiyiitillen TiO; kaplamanin EDS

analizi
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Sekil 24. MAO yontemi ile Cp-Ti alasimi iizerine biiyiitilen ZnO ilaveli TiO;
kaplamanin EDS analizi
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Sekil 25. MAO yontemi ile Cp-Ti alasimi iizerine biiyiitilen h-BN ilaveli TiO»

kaplamanin EDS analizi
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4.2. Cp-Ti Alasim1 Uzerine Biiyiitiilen Kaplamalarin Adhezyon Testi Analizi

Cp-Ti alasimi iizerine biiyiitiilen TiO; kaplamanin, ZnO ilaveli TiO2 ve h-BN
ilaveli TiO2 kompozit kaplamalarin adhezyon 6zelliklerini belirlemek i¢in yapilan ¢izme
testi sonucunda elde edilen siirtiinme katsayisi, siirtinme kuvveti, normal kuvvet yiik
grafikleri ve 151k mikroskobu goriintiileri Sekil 26, Sekil 27 ve Sekil 28’te sirasiyla
verilmistir. Kaplamalarin adhezyon test sonuglarinin degerlendirilebilmesi icin asagida
bilgilerin eksiksiz bir bicimde bilinmesi gerekir. Bu baglamda, kaplamalardaki
adhezyon hasarlar1 basi gerilmelerinin kritik bir degeri asmasi sonucunda meydana
geldigi soylenebilir (Xie ve Hawthorne, 2001). Olusan catlaklar ¢izik testinde ii¢
kademede incelenmektedir. ilk yiikleme yapildiginda cizik yolu iizerinde zik-zak
seklinde ilk c¢atlaklar meydana gelmekte olup buna karsilik gelen kuvvet Lci kuvveti
olarak belirlenmektedir. Ikinci asama yeterli biiyiikliige ulastiginda kaplamada ikincil
tip catlaklar olugsmaktadir. Bu tip ¢atlaklarin sebebi kaplamada meydana gelen koheziv
ayrilmalardir. Bu hasar tiirii, kaplamada kohesiv hasar olarak ifade edilmekle birlikte
buna karsilik gelen kuvvet Lc» kuvvetidir. Uciincii asamada, yiiklemeye devam
edildiginde kaplamada biiyiik catlaklar olugsmaya baslamaktadir. Ayn1 zamanda kaplama
taban malzemeden ayrilmis olur. Buna karsilik gelen kuvvet ise Lcs kuvvetidir. Bu
deger kaplama ile taban malzeme arasindaki adhezyon kuvveti olarak kabul edilir. Bazi
uygulamalarda Lco kuvveti ile Les kuvveti ayni deger olarak kabul edilmektedir (Xie ve
Hawthorne, 2001). Sekil 8 dikkatli incelendiginde, tanimlanan Lco kuvvetinin bittigi
andaki kuvvet degeri ile Lcs kuvvetinin basladigi kuvvet degeri aynidir. Buradaki asil
dikkat edilmesi gereken durum kaplamanin taban malzemeden ayrildigi kuvvetin
belirlenebilmesidir. Bununla birlikte, test sirasinda secilen kritik yiik, test kosullari
(cizme hizi, yiikkleme hizi, batict ug¢ yaricap1) ayrintili bir sekilde belirtilmelidir
(Steinmann, 1987). Bu calismada, adhezyon testleri 200 pm yaricaplt Rockwell-C koni
elmas batict u¢ kullanilarak sabit bir kayma hizinda ve artan yiik altinda
gergeklestirilmistir. TiO> kaplamalar i¢in kritik yiik degeri Lcs degeri 45 N iken, ZnO
ilaveli TiO2 kaplamalar i¢in 80 N ve h-BN ilaveli TiO; kaplamalar i¢in ise 120 N olarak
elde edilmistir. Elde edilen yiik degerleri Tablo 8’de ayrintili olarak verilmistir. Tim
kaplamalar incelendiginde en yiiksek adhezyon mukavemeti (kritik yiik degeri) h-BN
ilaveli TiO2 kompozit kaplamasi i¢in elde edilirken en diisiik adhezyon mukavemeti ise
TiO, kaplama i¢in elde edilmistir. Cizme testinden elde edilen degeler, ylizey
morfolojisinde elde edilen sonuglar1 destekler niteliktedir. Nitekim h-BN ilaveli TiO>

kompozit kaplamadan elde edilen adhezyon mukavemetinin digerlerine gore daha
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yuksek oldugunu goriilmektedir. Bunun sebebinin h-BN partikiillerinin kaplamadaki
mikro gézenekleri ZnO ilaveli TiO2 kompozit kaplamaya nazaran daha fazla doldurmasi
ve bunun sonucunda daha homejen bir kaplama elde edilmesi oldugu sdylenebilir.
Ayrica bu durum mevcut literatiirde, h-BN partikiillerinin kat1 yaglayic1 6zelliginin
kaplamada diistik bir siirtlinme katsayisi ve asinma oranina sebebiyet vermesi ve sertligi
tyilestirmesinden kaynakli oldugu seklinde vurgulanmaktadir (Jirasak vd., 2013; Fattah-
Alhosseini vd., 2020; Gu vd., 2022; Zhu vd., 2022).

Tablo 8. MAO kaplamalarinin kritik yiik degerleri

Kritik Yiikler Kaplama Cesitleri
Ti0, ZnO ilaveli TiO> h-BN ilaveli TiO»
Lci1 Kritik Yiik (N) 30 40 93
Le2 Kritik Yiik (N) 45 80 120
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Sekil 26. MAO yontemi ile Cp-Ti alasimi iizerine biiyiitiilen TiO; kaplamanin adhezyon
ozelliklerinin analizi
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5. SONUCLAR

Bu ¢alismada MAO yontemi ile Cp-Ti alasimi iizerine sirasiyla biiyiitiilen TiO»

kaplamalarin, ZnO ilaveli TiO> ve h-BN ilaveli TiO; biiyiitiilmiis kompozit

kaplamalarin yapisal 6zellikleri ve taban malzeme ile kaplamalar arasindaki adhezyon

davranisi incelenmistir. Calisma ile elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir:

MAO yontemi ile Cp-Ti alasimi iizerine biiyiitiillen TiO> kaplamalarin
ylizey morfolijisi incelendiginde; kaplamanin yiizeyin her noktasina
homojen bir sekilde biiyiitiildiigii tespit edilmistir. TiO> kaplamalari,
degisken boyutlarda ¢ok sayida mikro gozenek, mikro catlak ve mikro
desarjlarin neden oldugu krater benzeri yapilara sahip oldugu goriilmistiir.
Hem ZnO ilaveli elektrolitlerle iiretilen kompozit kaplamalarin hem de h-
BN ilaveli elektrolitlerle {iretilen kompozit kaplamalarin yiizey
morfolojileri incelendiginde, ilavesiz TiO> kaplamaya gore gozeneklerin
daha kiiclik caplara ve daha diizglin dagilima sahip olduklar1 ve yiizeyin
oldukca homojen oldugu tespit edilmistir.

Kaplama kalinliklarinin belirlenmesi amaciyla alinan SEM goriintiileri;
TiO2> kaplamanin kalmlhiginin =25pm, ZnO ilaveli TiO: kompozit
kaplamanin kalinhiginin  =28um ve h-BN ilaveli TiO2 kompozit
kaplamanin kalinliginin =28 um oldugunu gostermektedir.

Hem h-BN ilaveli hem de ZnO ilaveli kompozit kaplamalarin
ylizeylerinde olasan gozenek miktarinin, ilavesiz kaplamali numune
ylizeyinde olusmus gozenek miktarina kiyasla cok daha diisiik oldugu
tespit edilmistir.

XRD analizleri sonucunda biiyiitiilen kaplamalarda TiO; fazlari; 260~27.5°,
37.5°, 40°, 42°, 54.5°, 69°, 70°’de rutil fazlar1 ve 20=25.6°, 37.5°, 48° ve
63°°de ise anataz fazlar olarak elde edilmistir. ZnO pik degerleri;
20=31.7°, 43.2°, 47.5°, 62.8° ve 72.5°°de elde edilmistir. h-BN pik
degerleri ise 20=26.9°, 41.8°, 50.3°, 55.2°, 75.9° ve 82.1°°de elde

edilmistir.

EDS analizleri sonucunda, biiyiitiilen tiim kaplamalardan alinan verilere
gore Ti, Na, Al, Si, P, K ve O elementleri tespit edilmistir. Burada
titanyumun altllk malzemeden geldigi, ylizeyde tespit edilen diger



elementlerin ise elektrolit igerisinde bulunan kimyasallardan geldigi
sonucuna varilmistir. Hem Ti ve O’in varligi hem de ZnO ve B’un varligy;
TiO2 kaplamanin, ZnO ilaveli TiO2 kompozit kaplamanin, h-BN ilaveli
TiO, kompozit kaplamanin MAO yontemiyle Cp-Ti alasimi yiizeyine
basarili bir sekilde biiyiitiildiigiinii gostermektedir.

Cizik testi sonuglarma gore TiO, kaplamalar i¢in kritik yiik degeri Lcs
degeri 45 N iken, ZnO ilaveli TiO> kaplamalar i¢in 80 N ve h-BN ilaveli
TiO2 kaplamalar i¢in ise 120 N olarak elde edilmistir. Tiim kaplamalar
incelendiginde en yiiksek adhezyon mukavemeti (kritik yiik degeri) h-BN
ilaveli TiO> kompozit kaplamasi i¢in elde edilirken en diisiik adhezyon

mukavemeti ise TiO2 kaplama i¢in elde edilmistir.
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