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Fen Bilimleri Enstitiist

Makine Miihendisligi Ana Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Ferhat BULBUL

Bu calismada, piyasada yaygin olarak kullanilan magnezyum alagimi olan AZ91
Magnezyum alagimi taban malzemeler iizerine, elektriksiz ylizey kaplama yontemi ile
takviyesiz Ni-Bve 0,1, 0,25 ve 0,59 MgB: parcacik takviyeli olarak kompozit
kaplamalar firetildi ve fretilen bu kaplamalarin yapisal, mekanik, tribolojik,
1slanabilirlik ve antibakteriyel ozellikleri arastirildi. XRD sonuglari, taban malzeme
lizerine biyiitillen Ni-B kaplama yapisinin amorf, MgB2 pargacik takviyeli
kaplamalarda ise kristalin MgB2O(OH)s, MgB20s, MgO ve MgB2xOy fazlarinin ortaya
ciktig1, pargacik miktarinin artisina baglh olarak pik siddetinde azalmaya sebep oldugu
goriilmistiir. Morfolojik SEM analizlerinde karakteristik karnabahar Ni-B yapisinin
MgB: takviyesi ile Ni-B iizerinde o6nce lokal g¢ekirdeklenmelerin baslamasi ve
hegzagonal MgB. ve oksit yapilar1 ile drtiilmesi ile son buldugu gériilmiistiir. Uretilen
Ni-B kaplamalar taban malzemeye gore 7 kattan daha yiiksek bir sertlik saglarken,
MgB: parcacik takviyesi ile Ni-B kaplamaya gore sertlikte azalma goriilmiis, fakat
takviye miktarinin artis1 sertlikte artmaya sebep olmustur. Ni-B kaplama siirtiinme
katsayis1 agisindan 0,22°den 0,16’ya bir diisme saglarken, yine kompozit yapilarda elde
edilen siirtlinme degerleri daha yiiksek elde edilmistir. Pargacik takviye artigina bagh
olarak siirtiinme katsayilar1 0,8’den 0,5’e¢ diismiistiir. Asinma oranlar1 da paralel bir
sekilde degisim izlemistir. Islanabilirlik testleri Ni-B kaplama yapisinin hidrofiliklik
ozellik sergiledigini, MgB2 par¢acik takviyesi ile siiperhidrofiliklige bariz bir gecisin
oldugunu gostermistir. Antibakteriyel testlerde ise, MgB: parcacik takviyeli kompozit
kaplamalarin Ni-B kaplamaya gore daha antibakteriyel oldugu ve iiretilen kaplamalar
igerisinde en iyi antibakteriyel 6zelligin 0,1g MgB: pargacik takviyeli kaplamada elde
edildigi gézlenmistir.
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ABSTRACT

MS. Thesis

PRODUCTION and CHARACTERIZATION of Ni-
B/MgB:2 by ELECTROLESS DEPOSITION METHOD
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Supervisor: Prof. Dr. Ferhat BULBUL

In this study, non-reinforced Ni-B and 0,1, 0,25 and 0,59 MgB. particle-
reinforced composite Ni-B coatings were produced by the electroless surface coating
method on the AZ91 Magnesium alloy substrate materials, which is the most widely
used magnesium alloy in industry and structural, mechanical, tribological, wettability
and antibacterial properties of the produced coatings were investigated. The XRD
results show that the Ni-B coating structure grown on the base substrate is amorphous
and in the MgB: particle reinforced coatings, crystalline MgB.O(OH)s, MgB20s, MgO
and MgB2xOy phases appear, causing a decrease in the peak intensity depending on the
increase in the amount of particles. In morphological SEM analyses, it is seen that
characteristic cauliflower Ni-B structure ends with initially local nucleation and then
hexagonal MgB: and its oxide structures with together MgB: reinforcement. A decrease
in hardness is seen, but raising in reinforcement amount causes an increase in hardness
while the produced Ni-B coatings ensure a hardness higher than seven times. The higher
friction values are obtained from the composite structures while Ni-B coating provides a
decrease from 0,22 to 0,16 in terms of friction coefficient. The friction coefficients
reduces from 0,8 to 0,5 depending on an increase in particle reinforcement. Wear ratios
also vary in parallel. Wettability tests show that Ni-B coating structure exhibits a
hydrophilic property and a clear transition to superhydrophilicity with MgB: particle
reinforcement realizes. Besides, in antibacterial tests, it is observed that MgB. particle
reinforced composite coatings are more antibacterial than Ni-B coatings and the best
antibacterial property in the coatings produced is obtained in 0,1g - MgB: particle
reinforced coating.
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1. GIRIS

1. GIRIS

Elektriksiz kaplama yontemi, elektrik akimina ihtiyag duymaksizin hazirlanan
sulu cozelti igerisinde kendiliginden gergeklesen indirgenme tepkimeleriyle taban
malzeme {izerine uygulanan ince film kaplama yontemidir. Bu yontem metalik
kaplamay1 gelistirme ¢aligmalart sirasinda metalik nikel kaplama ¢ozeltisine ilave edilen
hipofosfit sayesinde elektrik akimi kesildikten sonra kendiliginden devam eden
tepkimelerin gdzlemlenmesiyle tesadiifen kesfedilmis bir yontemdir. Ik kez 1844°te
Wurtz, daha sonra 1911°de Breteau, 1931°de Paal ve Friederici ile Scholder ve Heckel,
hidrofosfit icerigini kullanmis ve kendiliginden devam eden reaksiyonlar
gozlemlemiglerdir. 1946°da Brenner ve Riddell yaptiklar1 c¢aligmada elektrik akimi
kullanmaksizin olusturulan kimyasal reaksiyonla kaplama yontemi hakkinda yaptiklari
detayli agiklama ile elektriksiz kaplama yonteminin temellerini ortaya koymuslardir
(Brenner and Riddell 1946). Bu galismanin ardindan elektriksiz kaplama yontemine

olan ilgi giderek artmis ve giiniimiize kadar ¢ok sayida yeni ¢alismalar yapilmistir.

Elektriksiz kaplama i¢in hazirlanan sulu ¢o6zelti icerisinde metalik tuzlar,
indirgeyici, kompleks olusturucu, tamponlar, pH dengeleyici ve stabilizatdr bulunur,
cozelti icerisinde olusan potansiyel ile daldirilan taban malzeme {izerine metal tuzlar
indirgeyici etkisiyle elektrik akimina ihtiya¢ duyulmaksizin, oto katalitik olarak birikir.
Homojen bir kaplama tabakasi elde edebilmek icin, sabit pH ve sabit sicaklik ortam
kosullarinin saglanmasi1 kritik 6nem tasir. Bir diger onemli nokta ise c¢Ozeltinin
bulundugu kiivetin duvarlarina birikmenin onlenmesidir, bunun saglanmasi i¢in ise,
cozeltiye uygun kompleks olusturucular, tamponlar, pH dengeleyiciler ve stabilizatorler
eklenmektedir. Kaplama yapilacak taban malzemenin ve kaplama malzemesinin cinsine
gore ¢ok sayida farkli ¢ozelti regeteleri olusturmak miimkiindiir, ancak ¢ozeltide
kullanilacak kimyasallar ciddi tehlikelere yol agabileceginden, elektriksiz kaplama
yonteminin hazirlik siireci elektrolitik kaplamaya nispeten daha fazla tecriibe gerektiren

bir yontemdir.

Elektriksiz kaplamada ¢okelmenin gerceklesmesi i¢in elektrik akimina ihtiyag
duyulmamas1 elektrolitik kaplamada karsimiza c¢ikan birgok dezavantaji ortadan

kaldirmaktadir. Bunlardan ilki, yiiksek miktarda elektrik tiiketimi gerceklesmeyecegi
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icin ve Ozel sistem kurulumuna ihtiya¢ duyulmadigi i¢in kaplama maliyetinde 6nemli
Ol¢iide azalma saglamasidir, fakat kaplama tiirtine gore kullanilacak kimyasal maddeler
maliyeti artirabilmektedir. Bir bagka avantaj ise, kaplama islemi icin elektrik akimina
ihtiya¢c duyulmadigindan, kullanilacak malzemede iletkenlik sartinin aranmamasidir.
Yiizeyde uygun katodik diizlem olusturulmasi durumunda, plastikten cama kadar ¢ok
cesitli yiizeyler iizerine kaplama yapilabilmektedir, bu da hem estetik acidan hem de
mukavemet agisindan yeni malzeme tiirlerinin iiretimine olanak saglamaktadir. Ayrica
taban malzeme lzerinden elektrik akimi ge¢medigi igin delik, c¢ikinti ve kose gibi
geometrik unsurlara sahip olan is parcalarinin bu bolgelerinde, elektrolitik kaplamanin
aksine enerji farki olusmayacagindan kaplama film kalinligi farki da olugmaz ve
olduk¢a homojen bir kaplama tabakasi elde edilebilir. Ancak elektriksiz kaplama
yonteminde kaplama hizi, elektrolitik kaplama yontemine gore c¢ok daha diisiiktiir

(Balaraju et al. 2003; Sudagar et al. 2013).

Literatiirde farkli tiir metalik malzemeler kullanilarak elektriksiz kaplama
yontemi uygulanmistir, ancak digerlerine gére daha iyi asinma ve korozyon direnci
sagladigindan nikel alasimli kaplamalar daha ¢ok popiilerlik kazanmistir. Bu sebeple,
bu yontemin ismi genellikle “Elektriksiz Nikel (EN)” olarak da anilmaktadir (Balaraju
et al. 2003). Elektriksiz Nikel kaplamalar1 gelistirmeye yonelik ¢alismalarin ilk
orneklerinde Nikel indirgeyici madde olarak hipofosfit kullanilarak NiP kaplamalar elde
edilse de giiniimiizde nikel indirgeyici olarak bor igerikli sodyum borhidriir veya
dimetilamin boron kullanilan ornekler de giderek artmaktadir. Kullanilan bu
indirgeyiciler arasinda sodyum borhidriirlii olanlar genellikle digerlerine nispeten ¢ok
daha iyi mekanik Ozelliklere sahip kaplama tabakasi olusturmaktadir (Duncan and
Arney 1984).

Elektriksiz nikel kaplamalarin mukavemet, asinma ve korozyon direncini
artirmak amaciyla kompozit yapilar kullanilabilmektedir. Bu kompozit yapilar NiP ve
NiB matrislere ¢esitli takviye parcaciklar1 katilarak giiglendirildigi gibi, ¢ift tabakali
(dubleks) yapilar kullanilarak da kaplama kalitesi artirilabilmektedir. Narayanan ve
arkadaglari, taban malzeme {izerine 6nce Ni-P ve ardindan Ni-B film kaplama ve Ni-B
film tizerine Ni-P film kaplama yapmuslardir. Elde ettikleri ¢ift tabakali yapilarda Ni-B

filminin istte oldugu kaplama en fazla olmak {izere tek kat kaplamalara nispeten sertlik
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degerlerinde artis meydana gelmistir. Dis katman1 Ni-B olan kaplama daha iyi aginma
direnci 6zelligi sergilerken, dis katmani Ni-P olan kaplamada daha iyi korozyon direnci
elde edilmistir (Narayanan et al. 2003).

Nano-parcgacik takviyeli kompozit kaplamalarda ise kaplama ¢dzeltisine ¢ozelti
icerisinde ¢Oziinmeyen takviye parcaciklari eklenerek yapi giiclendirilir. Parcaciklar,
Ni-P ve Ni-B matris igerisinde dislokasyonlarin ilerlemelerine engel olurlar ve ayrica
engele takilan dislokasyonlar boliiniip ¢ogalirlar, boylece kaplanan yilizeyin hem sertlik
ve asinma direnci ciddi oranda artar, hem de korozyon direncinde iyilesmeler meydana
gelir. Literatiirdeki elektriksiz kompozit kaplamalara yonelik calismalar daha ¢ok Ni-P
odakl1 olsa da, son yillarda Ni-B kaplamalar alaninda da gelismeler kaydedilmistir. Ni-P
matrisli kompozit kaplamalar oldukca sert, cok iyi korozyon direngli, yiizey
piriizliligi disik ve lehim kabiliyeti iyi kaplamalardir. Ni-B matrisli kompozit
kaplamalar ise cogunlukla Ni-P kaplamalara yakin 6zellikler sergilemekle birlikte, daha
yiiksek aginma direnci gosterirler, fakat korozyon direngleri nispeten daha diistiktiir ve

daha maliyetli bir kaplama yontemidir (Sudagar et al. 2013; Shakoor et al. 2016).

Jiagiang ve arkadaslar1 bakir numuneler tizerine elektriksiz Ni-P- SiCkompozit
kaplama calismas1 yapmislardir. Cozelti banyosuna, hidroflorik asit ile 6n isleme tabi
tutulmus ii¢ farkli boyutta sahip SiC pargaciklar1 eklenmistir. Banyodaki pargacik
konsantrasyonu artirildik¢a, kaplamadaki parcacik igeriginde artis gozlemlenmistir,
fakat bu durum kaplama siirecini uzatmistir. Yiizey piriizliliigiinde ¢ok az artis
meydana gelmistir. Yiizeyde biriken Ni-P-SiC tabakasi amorf davranig sergilemistir,
ancak uygulanan 1s1l iglemle birlikte kristal yapiya doniismiistiir. Ayrica pargacik
boyutunun degismesi ile yapiin kristallesme 6zelliginin degismedigi tespit edilmistir.
Fakat parcacik boyutlar1 arttikca daha yiiksek reaksiyon sicakliklarina ihtiyag
duyulmustur. Elde edilen kompozit kaplama ylizeyinin sertlik degeri Ni-P alasim
kaplamasina gore artmistir. Ayrica kaplama sonrasi farkli sicakliklarda birer saatlik
uygulanan 1s1l islem 400°C’ye kadar sertlik ve mukavemet degerlerini artirirken, bu
sicaklik degeri lizerinde tane biiylimeleri basladig icin sertlik degerleri azalmistir, fakat
daha kiiciik parcaciklar i¢in yiiksek sicakliklarda daha yiiksek mukavemet degerleri elde
edilmistir (Jiagiang et al. 2006).
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Novakovic ve arkadaslar1 silindirik piring numuneler iizerine TiO.parcacik
takviyeli elektriksiz Ni-P kaplama yapmis ve ardindan yiiksek vakumlu ortamda
numuneleri 800°C’de 10 dk boyunca isitip tekrar vakumlu ortamda yaklasik 15 dk
sogumaya birakmislardir. Cozeltideki TiO. konsantrasyon miktariin artigi kaplamadaki
parcacik yogunlugunu fazla etkilememistir, fakat kaplama siiresini uzatmistir. TiO.
pargaciklarin etkisiyle yiizey piiriizliiliikk degerlerinde artis meydana gelmistir, ancak 1s1l
islem sonrasinda bu degerler bir miktar azalmistir. Sertlikte meydana gelen artis,
vakumda uygulanan 1s1l islem, sayesinde ciddi miktarda artmasiin yani sira, aginma
direncini de olumlu etkilemistir. Isil islem normal sartlarda korozyon direncini diisliren
bir unsur olsa da, bu ¢aligmada uygulanan 1s1l islemin iretilen kaplama filmini 6nemli
olgilide etkilemedigi gortilmistiir (Novakovic et al. 2006). Chen ve arkadaslar1 sol-jel ve
elektriksiz kaplama yontemlerini birlikte kullanarak elde ettikleri yeni tip NiP-TiO,
kompozit kaplamada ise sertlik ve asinma direncinde geleneksel yonteme kiyasla

onemli 6l¢iide artis oldugunu tespit etmislerdir (Chen et al. 2010).

Krishnaveni ve arkadagslar1 Ni-B kaplamalarda korozyon direncini artirmak i¢in
yiksek oksidasyon direncine ve ¢ok 1iyi mikrosertlige sahip olan Si3Ng
nanopartikiillerini giiclendirici olarak kullanmislardir. Kullanilan partikiiller matris faz
icerisinde c¢ok i1yi dagilmis, ince taneli homojen ve daha yogun bir kaplama filmi elde
edilmistir. Dolayisiyla Ni-B alagim kaplamaya gore korozyon ve asinma direnci
acisindan gelisme kaydedilmistir. Kaplanan numune 350°C ve 450°C’de 1s1l isleme tabi
tutulmus ve bu islem sonucunda asinma hiz1 sirasiyla %13 ve %17 oraninda azalmistir.
Ayni zamanda kaplamanin siirtiinme katsayisinda da bir miktar diisiis goézlenmistir

(Krishnaveni et al. 2009).

Rezagholizadeh ve arkadaslari, Ck45 celigi iizerine B4C nanopargacikl
elektriksiz NiB kaplama iiretmislerdir. Kaplanmis numune {izerinde homojen dagilimli
morfolojik bir yiizey elde edilmistir. Kompozit olmayan kaplama yiizeyine gore sertlik
ve asinma direncinde belirgin bir artis kaydedilmistir. Ayrica matrise eklenen B4C
nanopartikiiller kaplama yapisindaki gozenekliligi azalttig1 i¢in korozyona kars1 direncte
onemli artis meydana gelmistir. Son olarak 400°C’de 1 saat boyunca uygulanan 1sil
islem neticesinde de korozyon dayanimi, mikrosertlik ve asinma direnci degerlerinin

daha ¢ok arttig1 gozlemlenmistir (Rezagholizadeh et al. 2015).
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Ekmekgi ve Biilbiil, AISI 304 ¢eligi {izerine uygulanan Ni-B-TiO2, Ni-B-SiOp,
Ni-B-CuO ve Ni-B-Al.03 kompozit kaplamalarin morfolojik yapilarini incelemislerdir.
Bogiirtlen goriinimlii NiB matrise ilave edilen takviyeler ile farkli morfolojilere sahip
kaplamalar elde etmislerdir. CuO parcacik takviyesi ile kristal yap1 olusurken, diger
pargacik takviyelerinde yer yer kristal yap1 benzeri bir diizen olmakla birlikte yumrulu
(nodiiller) bir yap1 gozlemlendigi kaydedilmistir. NiB matrise eklenen tiim takviyeler
kaplama filminin mikrosertlik degerini artirmistir. Biiyiikten kii¢iige dogru, artisa konu
olan kaplamalar; Ni-B-TiO2, Ni-B-SiO2, Ni-B-CuO ve Ni-B-Al;O3’tiir, ancak
digerlerine oranla Al>O3 parcacik takviyeli kaplamada daha yiiksek artis meydana
gelmistir. 1 saat boyunca 450°C’de uygulanin 1sil islem etkisiyle tane boyutlari
biliylimiis, bosluklar azalmis ve kaplama yogunluklari artmistir. Ayrica 1sil islem
etkisiyle Al203 ve CuO takviyeli kaplamalar kristal yapiya doniisiirken, SiO2 ve TiO>
takviyeli kaplamalar kismen kristal yapiya doniismiistiir (Ekmekci and Biilbiil 2015).

Ghaderi ve arkadaslar1 Ck45 geligi iizerine elektriksiz Ni-B-Al,O3 kompozit
kaplama caligmasi yapmislardir. Elde edilen SEM goriintiilerinde Al.O3 pargacilarin
matris fazi icerisine ¢ok iyi dagildig1 ve gozenekliligi azaltarak daha yogun bir kaplama
filmi elde edildigi gozlenmistir. Gézenek miktarinin azalmasi sonucunda siirtiinme
katsayisinda da neredeyse yar1 yariya bir azalma meydana gelmistir. Amorf yapidaki
kompozit kaplama, 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra kristal yapiya doniismiistiir. NiB
kaplamaya kiyasla kompozit kaplamanin mikrosertlik degeri %34 oraninda artmis ve
1s1l islem etkisiyle sertlikte yaklasik %32’°lik bir artis daha meydana gelmistir. Son
olarak homojen ve silirekli dagilim saglanan bu kaplama filminin korozyon direncine
onemli bir katkis1 oldugu belirtilmistir (Ghaderi et al. 2016). Al2Oz partikiilleri ¢ift
tabakali (dubleks) Ni-P/Ni-B matris biinyesine takviye olarak eklenmistir. Parcacik
miktariin film kalitesine etkisini inceleyen bu g¢alismada da mikrosertlikte artis
meydana gelmistir, ancak bu artis miktar1 bir 6nceki calismadaki orandan daha diisiik
(%27 civarinda) olmustur. Ayrica %4’iin iizerinde parcacik takviyesi topaklanmalara
sebep oldugundan, bu degerin lizerinde mikrosertlik degerlerinde azalma kaydedilmistir

(Subramanian and Palaniradja 2016).

Cift tabakali takviyeli bir baska Ni-P/Ni-B kompozit kaplamada Ni-B matris

icerisine BN parcaciklar1 ilave edilmistir. NiP kaplama filmine gore korozyon
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direncinde diisiis saglanmis ve pargaciklar tabakalar arasi bag kuvvetini gelistirerek
adezyon kuvvetini artirmistir. NiP film iizerine biyiitiilen Ni-B-BN, mikrosertlik
degerinde kiiclik bir miktar artisa ve 400°C’ ye kadar uygulanan 1s1l islemin etkisiyle de
bir miktar daha artisa sebep olmustur. 400°C’nin iizerindeki sicakliklarda ise tane

biiyiimesinden dolayi sertlik miktar1 diismeye baslamigtir (Baibordi et al. 2016).

Sert parcaciklarin aksine, yiizeyin siirtlinme katsayisini diisiirmek ve korozyon
direncini artirmak ic¢in daha yumusak pargaciklar da takviye elemani olarak
kullanilabilmektedir. Wan ve arkadaslar1 Ni-B matrise PTFE (politetrafloroetilen)
ekleyerek elde ettikleri kaplama yiizeyini tribolojik ve korozyon direnci agisindan
incelemisglerdir. PTFE takviyesi diisiik konsantrasyon oranlarinda siirtiinme ve korozyon
direnci artigina katki saglamazken, %40 civarinda optimum degerler saglamistir, ayrica
eklenen PTFE konsantrasyon miktari arttik¢a yiizeyin hidrofobik 6zelligi de onemli
6l¢iide artmistir (Wan et al. 2016).

Gouda ve arkadaslar silindirik karbon ¢elik numuneler iizerine, SiC takviyeli
Ni-B kompozit yapiy1 elektriksiz kaplama yontemi ile basarili bir sekilde iiretmislerdir.
Seramik parcaciklarin eklenmesi ylizeyde homojen dagilim meydana getirmis, fakat
ylizey piriizliiliikk degerinde kii¢iik bir miktar artisa sebep olmustur. Kompozit olmayan
elektriksiz Ni-B kaplama, yiizey sertlik degerlerini yaklasik iki buguk kat artirirken,
matrise eklenen seramik partikiillerin etkisiyle sertlik degerinde bir miktar daha artis
kaydedilmigtir. Ayrica matrise eklenen parcaciklar Ni-B alagimimi daha soy hale
getirdigi icin korozyona ugrama egiliminde iki kat kadar bir azalma saglanmistir

(Gouda and Vassiliou 2017).

Pancrecious ve arkadaglarinin silindirik A356 Aliiminyum alagimi iizerine
tirettikleri elektriksiz Ni-B-CeO, kaplamalarda; kompozit kaplamaya eklenen CeO:>
nanopartikiilleri tane yapisini kii¢iiltmiis, gézenek sayisinit azaltmis ve daha piiriizsiiz bir
ylizey elde edilmesini saglamistir ve diisiik siirtiinme katsayisina sahip bir ylizey elde
edilmistir. Yapilan polarizasyon testine gére NiB kaplanan numunede korozyon direnci
bir miktar artsa da kompozit olarak iiretilen numunenin korozyon direnci diger

numunelere gore daha katodik ve iistlin korozyon direnci 6zelligi sergilemistir. Ayrica
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kompozit kaplamada mikrosertlik ve asinma direncinde Ni-B kaplamaya gore artig

kaydedilmistir (Pancrecious et al. 2018).

Yazdani ve arkadaslar1 AISI 4140 numune iizerine yaptiklar1 elektriksiz NiB-
CNT kompozit kaplamalarda, ¢ozeltiye eklenen CNT ile amorf olan Ni-B mikro
yapisinda yar1 kristal olusumlar gézlemislerdir. Ayrica NiB kaplama yapisinda bulunan
bosluk ve catlaklar CNT’ler ile dolduruldugundan yiizeyde daha homojen bir dagilim
elde edilmistir, ancak konsantrasyon miktar: arttikca topaklanmalar meydana gelmis ve
aynt zamanda yiizey piiriizliilik degerleri dogru orantili olarak artmistir. Nanotiip
takviyesi korozyon direncinde ciddi iyilesmelere yol agmistir ve mikrosertlik degerleri
de konsantrasyon miktarina bagli olarak artmistir, ancak belirli miktardan sonra

nanotiipler topaklanmaya bagladigindan sertlik degerinde azalma gozlenmistir (Yazdani

et al. 2019).

Mazurek ve arkadaslart S235JR karbon celigi iizerinde, elektriksiz Ni-B/B
kompozit kaplama iiretmisler ve 1s1l islemin etkisini gérmek i¢in numunelere 20 dk siire
ile, 360°C’de 1s1l iglem uygulamislardir. Takviye bor pargaciklari matris igerisine ¢ok
1yl gomiildiigii icin kaplama filmi, homojen ince taneli bir seklide gelismis ve ylizey
purtizlillik degeri Ni-B kaplamaya gore azalmistir. Ayrica 1sil islem etkisiyle bu
degerde bir miktar daha diisiis meydana gelmistir. Beklendigi gibi taban malzemenin
mikrosertlik degeri sirasiyla; alasim kaplanmig, kompozit kaplanmuis, 1s1l islemli alasim
kaplanmis ve 1sil islemli kompozit kaplanmis olmak {izere dogru orantili sekilde
artmistir. Ancak bu numuneler arasinda en yliksek korozyon direnci, NiB alasim
kaplamada elde edilmistir. Isil islem sonrasi, hem alasim hem de kompozit kaplamanin
korozyon direncinde meydana gelen degisiklikler, kesit TEM goriintiilerinde de
gozlemlenen, kaplamada olusan mikro ¢atlaklarin varligina baglanmistir. Hidrofobiklik
ozellikleri agisindan ise alagim kaplamali ylizey, kompozit kaplamaya goére daha {istiin

ozellik sergilemistir (Mazurek et al. 2020).

Bir diger kompozit kaplama tiirii ise TiO2 partikiillii NiB elektriksiz kaplamadir.
Bu kaplama tiirii lizerinde literatiirde farkli zamanlarda yapilan ¢aligmalarda benzer
sonuglar elde edilmistir. TiO2 pargacik takviyesi konsantrasyon miktarina bagli olarak

mikrosertlik degerlerinde dogrusal olarak artis saglamig, ancak optimum deger
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asildiktan sonra topaklanmalar bagladigi icin sertlik degerlerinde azalma gdzlenmistir.
Ayni zamanda ylizey piriizlilik degerleri de artmaya baslamistir (Shu et al. 2015;
Niksefat and Ghorbani 2015; Sayyad and Senanayake 2021).

Bu c¢alismada, piyasada en yaygin kullanilan magnezyum alasimi olan AZ91
Magnezyum alagimi taban malzemeler iizerine, elektriksiz yiizey kaplama yontemi ile
takviyesiz Ni-Bve 0,1, 0,25 ve 0,59 MgB: parcacik takviyeli olarak kompozit
kaplamalar dretildi ve dretilen bu kaplamalarin yapisal, mekanik, tribolojik,

1slanabilirlik ve antibakteriyel 6zellikleri arastirildi.
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2.1. Yiizey Islem Tiirleri

Endiistriyel alanda kullanilan miihendislik malzemelerinin diisiik maliyetli
olmasiin yani sira ¢alisma kosullar1 altinda, en iy1 mekanik 6zellikleri sergilemesi ve
uzun Omiirlii olmasi beklenir. Bir¢ok miihendislik malzemesi ¢ok iyi asmmma ve
korozyon direnci, milkemmel sertlik ve yiiksek sicaklik dayanimi gibi iistiin mekanik
ozellikleri bir arada bulundursa da bu malzemeler, yiiksek maliyet, zor sekillendirme ve
talagh islem ve yiiksek agirlik gibi dezavantajlari da beraberinde getirebilmektedir.
Birg¢ok is parcasinda, calisma sirasinda maruz kaldigi dis ortam veya temas halinde
oldugu farkli is pargalariyla arasinda olusan siirtlinme kuvveti sebebiyle, deformasyon
Once yiizeyde baglamakta ve malzemenin i¢inde dogru ilerlemekte ve is parcasini
kullanilamaz hale getirmektedir. Deformasyonun yiizeyde baslamasindan dolay1, diisiik
maliyetli malzemelerin ylizey 6zelliklerini gelistirilerek hem yiiksek dayanimli hem de
daha diisiik maliyetli malzemeler elde etmek miimkiindiir. Gegmisten giiniimiize kadar,
malzemelerin  ylizey oOzelliklerini gelistirmeye yonelik c¢ok sayida yontem
gelistirilmistir. Gelistirilen bu tekniklerin Cizelge 2.1°deki gibi siniflandirilmasi

mumkindiir.

Cizelge 2.1. Yiizey islem tiirleri

Yiizey islem Tiirleri

Termal (Isil) islemler Termo Kimyasal islemler Yiizey Kaplama islemleri
Alevle Sertlestirme Karburleme Ergiyik Fazda Kaplama
indiiksiyonla Sertlestirme Nitrirleme Buhar Fazinda Kaplama

Elektron De:metl ile Nitrokarbiirleme Kimyasal Cozelti Igerinde
Sertlestirme Kaplama

Lazerle Sertlestirme Borlama Kati Halde Presleme

Aliminyumlama

Kromlama
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Termal islemlerde malzeme yiizeyine farkli bir malzeme eklemeksizin ¢esitli 1s1
kaynaklar1 vasitasiyla, malzeme ylizeyi kontrollii bir sekilde isitilip sogutulur ve
malzeme ylizeyinin mikrosertlik degerinin artmasi hedeflenir. Termokimyasal yiizey
islemleri ise diisiik sertlikteki demir ve demir alagimli malzemelerin yiizeyine,
sicakligin etkisiyle gesitli element atomlarinin diflizyonu saglanarak yiizeyde istenen
Ozelliklere sahip bilesik tabakasi olusturulur. Uygulanan termokimyasal islem tiirii
eklenen element atomunun tiirtine gore karbiirleme, nitriirleme, nitrokarbiirleme,
borlama, vanadyumlama, niyobyumlama ve kromlama gibi isimler alir. Karbiirleme ve
nitrokarblirleme iglemleri genelde diisiik karbonlu ¢eliklere uygulanir ve difiizyon
sonrasinda su verme islemi yapilarak malzeme ylizeyinin sertligi artirilir. Ayrica islem
tiiriine gore malzemenin farkli kullanim kosullarinda korozyon ve yiiksek sicaklik

dayanimi da artirilabilmektedir.

Yiizey kaplama yontemlerinde tiim bu ydntemlerden farkli olarak taban
malzeme ylizeyine farkli bir malzeme ¢oktiiriilerek kaplama film tabakasi olusturulur.
Kaplama tabakas1 malzeme yiizeyinin sertlik, asinma ve korozyon direnci gibi mekanik
ozellikleri gelistirmenin yani sira estetik goriinlimiiniin  iyilesmesine katkida
bulunabilmektedir. Taban malzeme {izerine c¢oktiiriilecek malzemeler ergiyik, yari
ergiyik veya buhar fazda malzeme yiizeyine biriktirilebildigi gibi kaplama malzemesini
iceren kimyasal bir ¢oOzeltiye daldirilarak ¢ozeltide meydana gelen tepkimeler
sonucunda taban malzeme iizerine hedef malzemenin c¢oOkeltilmesi seklinde de

gergeklestirilebilmektedir.

Cizelge 2.2. Yiizey kaplama yontemleri

Yizey Kaplama Yontemleri

Gaz (Buhar) Fazinda

Ergiyik Fazda Kaplama Kaplama

Sivi Fazda Kaplama

Termal Sprey —| CVD | —| Elekrolitik kaplama |

(Piskartme)
—| PVD | —| Elektriksiz kaplama |
—| Kaynak |
Sol-Jel kaplama

—| Lazer |

10
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Cizelge 2.2°de goriildigli gibi ¢ok sayida yiizey kaplama islemi bulunmaktadir
Kaplama yontemini belirlenmesinde taban malzemesinin tiirli, iletkenlik o6zellikleri,
geometrik sekli, ylizey alan1 ve kaplama malzemesinin iletkenlik 6zellikleri ve ergime
sicaklig1 ozelliklerinin yani sira kullanilan sistemin maliyeti, uygulanma kolaylig1i ve

hiz1, bag kuvveti, istenen film kalinlig1 ve homojen dagilimi da 6nem tagimaktadir.

Ergiyik fazda kaplama yoOntemi, farkli 1s1 kaynaklari vasitasiyla kaplanmak
istenen toz veya tel formundaki malzemelerin ergiyik hale getirilip taban malzeme
tizerine biriktirilmesidir. Hedef malzeme dogrudan lazer veya kaynak yontemiyle taban
malzeme iizerinde ergiyik havuz olusturularak c¢oktiiriilebildigi gibi ergitilen malzeme
gaz veya atomizasyon jeti vasitasiyla taban malzeme yiizeyine piiskiirtiilebilir. Ergiyik
fazda kaplama yonteminin en dnemli avantaji, diger yontemlere kiyasla ¢cok daha biiyiik
ylizey alanlarima daha hizli kaplama yapilabilmesi ve istenilen kalinlikta kaplama
tabakas1 olusturulabilmesidir. Ozellikle termal sprey (1s1l piiskiirtme) islemleri
atmosferik ortamda kullanilabilir oldugundan, sabit kaplama alanlarina ihtiyag
duyulmaz. Bu sayede sistem tasinabilir ve biiylik boyutlu taginamaz iiriinlerin ytizeyleri
kaplanabilir. Ancak hem homojen dagilim agisindan hem de bag kuvveti agisindan
buhar fazinda kaplama ve ¢ozelti igerinde kaplama yontemlerine gore daha zayif

ozellikler sunar.

Buhar fazinda kaplama yontemleri ise kapali bir sistem igerisinde yiiksek vakum
ortaminda buharlastirilan hedef malzemenin taban malzeme {iizerine ¢oktiiriilmesiyle
gerceklesir. Buhar fazinin elde edilmesi ve sistem kurulum maliyeti diger kaplama
yontemlerine gore daha fazladir. Buhar fazinda kaplama yontemlerini, temelde
kimyasal buhar kaplama (CVD) ve fiziksel buhar kaplama (PVD) olarak ikiye ayirmak
miimkiindiir. Kimyasal buhar kaplama islemlerinde; gaz halindeki kaplama malzemesi,
onceden 1sitilan taban malzeme ylizeyinde kimyasal tepkimelere sokularak ylizeyde bir
film tabakasi olusturulur. CVD yontemi, homojen dagilimh gii¢lii bag kuvvetine sahip
kaplama filmleri saglamasina ragmen, kimyasal tepkimelerin yiiksek sicaklikta
gerceklesmesi nedeniyle sinirl sayida malzemeye uygulanabilir olmasi, yiiksek vakum
ortam1 ihtiyact ve yiiksek sicaklikta zararli kimyasal atiklar olusturmasi gibi
dezavantajlara da sahiptir. Fiziksel buhar kaplama yonteminde ise kaplama malzemesi,

bir 1s1 kaynag1 vasitasiyla 1sitilip buharlastirilarak veya soy (inert) gazlarin bulundugu

11
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vakumlu ortamda yiiksek enerjili atomik parcaciklarin hedef malzemeye bombardiman
edilmesi ile momentum transferi sayesinde ylizeyden parcgacik sigratilmasi ile veya bu
iki yontemin birlesimi olan iyon kaplama yontemi ile taban malzeme lizerinde ince film
tabaka olusturarak elde edilebilmektedir. Buharlastirma yontemi daha basit bir sisteme
sahiptir, ancak atomlarin enerjileri ¢ok diisiik oldugundan diger yontemlere gére daha
fazla vakumlu ortam gerektirir ve adezyon kuvveti olduke¢a diisiiktiir. Sigratma
(sputtering) yonteminde ise daha iyi adezyon ile, daha diisiik kaplama hizi ve islem
kontrolii elde edilmektedir. En karmasik islem kontroliine sahip iyon kaplama yontemi
ise diger PVD yontemlerine gére daha homojen ve daha iyi adezyon kuvvetlerine sahip
kaplamalar sunmasinin yani sira sigratma (sputtering) yontemine kiyasla daha hizli
kaplama yapilabilmektedir. PVD, CVD’ye goére daha diisiik sicaklik gereksinimi ve
daha ekolojik bir ¢6ziim olsa da PVD yontemi ile sadece hedef (target) karsisindaki
yiizeyler kaplanabildigi i¢in girinti, ¢ikinti ve delik gibi karmagsik geometrilere sahip
yilizeylerin homojen bir sekilde kaplanmasi miimkiin degildir ve CVD yoOnteminde
oldugu kadar dayanikli kaplama filmleri de elde edilememektedir. Ayrica kaplanacak
malzemede yiiksek sicaklik gerekmese de yiiksek basinca dayanikli olmasi

istenmektedir (Groover 2019).

Siv1 fazda kaplama yontemleri, hazirlanan uygun ¢o6zeltilere daldirilan taban
malzeme {lizerine elektrolitik olarak anottan kopan malzemenin katot {izerine
biriktirmesi seklinde veya elektrik akimi kullanilmaksizin tamamen kendiliginden
gerceklesen kimyasal tepkimeler vasitasiyla ¢ozelti icerisindeki metal iyonlarin taban
malzeme tizerine biriktirilmesi seklinde gergeklestirilebilmektedir. Sistem kurulumu ve
islem maliyeti, biliylik boyutlu parcalara uygulanabilme ve dayanikli kaplama filmleri
olusturma agisindan 6nemli avantajlar saglamaktadir. Elektrolitik kaplama yontemi ile
biiyiik hacimli parcalara hizli ve taban malzemeye gii¢lii baglanmis kaplama filmleri
olusturabildiginden, endiistride en yaygin kullanilan kaplama yontemlerinin baginda
gelmektedir. Sagladigi avantajlarin yam sira yiiksek elektrik enerjisi tiikketimi, pargada
bulunan girinti ¢ikint1 gibi bdlgelerde kalinti gerilmeler olusup parcanin mekanik
ozelliklerini etkilemesi ve kaplama filminin homojen dagilimmi engellemesi gibi
dezavantajlar1 da vardir. Elektriksiz (akimsiz) kaplama yontemi kendiliginden (katalitik)

gerceklesen tepkimeler sayesinde elektrik akimina ihtiya¢ duymadigindan maliyet,
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homojen film dagilimi ve daha iyi mekanik 6zellikler saglamasi sebebiyle kullanima,

elektrokaplama yontemine alternatif olarak artmistir (Groover 2019).

2.1.1. Elektriksiz nikel kaplama

Elektriksiz kaplama, ¢ozelti banyosu igerisinde elektrik akimi kullanmaksizin,
kendiliginden meydana gelen bir takim kimyasal tepkimeler sonucunda c¢ozeltiye
daldirilan malzeme iizerine baska bir malzemenin biriktirilmesi islemidir. Brenner ve
Riddell tarafindan 1946°da gelistirilen bu kaplama tekniginde iletkenlik sart1
aranmasindan dolay1 ¢cok sayida malzemenin yiizey kaplamasi yapilabilmektedir. Ayni
zamanda ¢Ozeltiye eklenen birgok metalik tuz, kaplama malzemesi olarak
kullanilabilmektedir. Elektriksiz nikel kaplamalar sertlik, asinma ve korozyon dayanimi
acisindan istiin Ozellikler sergiledikleri icin elektriksiz kaplama tiirlinde en yaygin
kullanilan yontem olmustur, bu sebeple bu yontem genellikle elektriksiz nikel (EN)

olarak da adlandirilmaktadir(Brenner and Riddell 1946; Parkinson 1997).

Elektriksiz nikel kaplama isleminde otokatalitik kimyasal tepkimelerin
gerceklesebilmesi icin, c¢ozelti banyosunda bulunmasi gereken bilesenler sunlardir;
metalik iyon kaynagi olarak nikel tuzlari, metalin indirgenmesi i¢in indirgeyici madde
(reducing agent), serbest nikel elektronlarinin kontrolii i¢in kompleks olusturucu
(complexing agent), tepkime sirasinda meydana gelen pH degisimini dengelemek icin
tampon madde (inhibitors) , reaksiyon hizlandiricilar (accelerator) , kontrollii alanda
cokelme saglamak icin dengeleyiciler (stabilizers) ve banyonun isitilmasi igin 1s1
kaynagi. Temel olarak elektriksiz kaplama islemi Sekil 2.1°de gosterildigi gibi, indirgen
madde tarafindan saglanan elektronlar vasitasiyla, metal iyonlar indirgenip taban

malzeme lizerine metalik malzeme ¢okelmesi seklinde gerceklesir (Sudagar et al. 2013).
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Sekil 2.1. Elektriksiz kaplama sistemi

Teorik olarak bakildiginda nikel icerikli tiim tuzlar nikel kaynagi olarak
kullanilabilir. En yaygin kullanilan nikel tuzlari; nikel kloriir (NiCl2.6H20), nikel siilfat
(NiSO4.6H20) ve nikel asetattir (Ni (CH3COO)2.4H20).

Nikel indirgeyici madde olarak; sodyum hipofosfit (NaH2PO2.H20), aminoboron
(NaH2P0O2.H20), sodyum borhidriir (NaBHa) ve hidrazin (H2N-NH2) gibi maddeler
kullanilmaktadir. Sodyum borhidriir diger indirgeyicilerle kiyaslandiginda gerek
indirgenme verimi olarak gerekse maliyet agisindan daha avantajlidir. Buna ek olarak
sodyum borhidriirlii akimsiz nikel kaplamalarda daha yiiksek sertlik ve asimnmaya
direngli kaplama filmleri olusturulabilmektedir. Diger yandan asidik veya nétr ortama
maruz kalan borhidrit ¢cok ¢abuk hidrolize olup nikelborit olusturdu§undan banyo
cozeltisinin bozulmasimi oOnlemek i¢in banyonun pH degerinin 12’nin iizerinde
tutulmalidir. Bu yiizden pH dengeleyici ihtiyact ve dolayisiyla islem maliyeti

artmaktadir (Shakoor et al. 2016).

Bir elektriksiz NiB kaplamada indirgeme maddesi olarak borhidriir
kullanildiginda borhidriir iki farkli sekilde yiikseltgenme tepkimesine girebilir. Birinci
tepkimde elde edilen elektronlar {iglincii tepkimede nikelin indirgenmesini saglar.
Ayrica dordiincii tepkimedeki gibi alkali ¢ozelti i¢inde suyun indirgenmesi gergeklesir.
Ikinci tepkimede ise kaplama biinyesinin bor kaynag1 saglanmis olur. Birinci ve ikinci
tepkimeler ayn1 anda gergeklesir. Tepkimelerin gergeklesme hizini, ortamdaki herhangi

bir faktor etkileyebilir, fakat bu iki tepkime hizinin ayni olmasi durumunda birinci
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tepkimede daha yiiksek elektron salinimindan dolayr kaplama filmindeki bor

konsantrasyonu daha diisiik olacaktir (Sahoo and Kalyan Das 2010).

BH; + 40H™ = BO3 + 2H,0 + 2Hy(g) + 4e™ 1)
BH; = B+ 2Hyg) + €~ ()
Ni*t?2 +2e~ = Ni (3)
2H,0 + 2e~ = 20H™ + Hy(y, (4)

Cozelti banyosu i¢inde kaplamanin sadece taban malzeme, yani katalitik ylizey
tizerinde gerceklesmesini saglamak icin, organik asit veya tuzlardan olusan kompleks
yapict maddeler (complexing agents) ilave edilir. Bu maddeler banyodaki bilesenlerin
cokelmesini engeller, ani pH degisimini Onler, ¢ozeltideki serbest nikel elektronlarinin
miktarmi dengeler ve tepkime hizini artirir (Shakoor et al. 2016). Literatiirde en ¢ok
kullanilan ve en etkin kompleks yapici madde “Etilendiamin (NH2-CH2-CH2-NH2)”dir
(Gorbunova et al. 1973).

Hizlandiricilar tepkime hizini artirmak i¢in ¢ozeltiye eklenen maddelerdir. Bu
tir hizlandirict maddeler indirgeyici maddenin hidrojenlerini kolayca ¢oziip taban
malzeme yiizeyine emilimini kolaylastirir. Dengeleyiciler ise banyonun uzun siireli
islemlerde bozulmasini onler ve kaplamanin sadece taban malzeme ylizeyinde

gerceklesmesini saglar.

2.2. MgB2’nin Ozellikleri

MgB: bilesiginden ilk kez Jones ve Marsh’in c¢alismalarinda bahsedilmistir
(Jones and Marsh 1954) ve 2001 yilinda Nagamatsu ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada
MgB:2’nin 39°K’de siiper iletken bir 6zellige sahip oldugu kesfedilmistir (Nagamatsu et
al. 2001). Cogu metal ve alasimi malzemeler diisiik sicakliklarda siiper iletkenlik
ozelligi sergilerken MgB2’nin digerlerine gore oldukca yiiksek bir kritik sicakliga, genis
bir kritik alana ve manyetik girme derinligine (magnetic penetration depth) sahip olmasi

yonleriyle dikkatleri lizerine ¢ekmistir. Ayrica diger bortirler gibi MgB. yiiksek sertlige,
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yiiksek sicaklik dayanimina, iyi asinma ve korozyon direncine, iyi elektrik ve 1sil
iletkenlige sahip olmasinin yani sira hafif ve diisiik maliyetli hidrofilik seramik bir

malzemedir.

MgB: c ekseni boyunca sirali magnezyum ve bor tabakalarinin olusturdugu,
Sekil 2.2°de goriilen siki paket hegzagonal (SDH) kristal yapiya sahiptir ve kristal yap1
parametreleri a=3.086A° ve ¢=3.5206A°’dir (Koélemen et al. 2006). Bor atomlari
birbirine gii¢lii kovalent bag ile bagli iken Mg ve B atomlar1 arasindaki bag iyonik

karakter ylizdesi diisiik kovalent bagdir.

Sekil 2.2. MgB:'in kristal yapis1 (Buzea and Yamashita 2001)

2.3. Magnezyum Alasimlari

Magnezyum elementinin atom numaras1 12°dir ve 1,7 g/em?®liik bir 6zgiil
agirhiga sahip oldugundan en hafif metallerden biridir. Deniz suyunda bol miktarda
bulundugundan yerkiirede en ¢ok bulunan metaldir, fakat islenmesi ¢ok zor oldugundan
pahalidir. SDH kafes yapisina sahip oldugundan plastik sekillendirilmesi zordur. 2A
grubunda bulunda bulunup cok reaktif bir metal oldugu i¢in korozyon direnci zayiftir ve
yanma egilimlidir, dolayisiyla talasli imalata uygun degildir. iletkenligi diisiiktiir ve
feromanyetik ozellikte degildir. Mikrosertligi ve asima direnci diisliktiir. En 6nemli
ozelliklerinden bir digeri ise titresim ve ses soniimleme Ozelligine sahip olmasidir.
Erime derecesi 650°C oldugundan yiiksek sicakliklarda dayanimi diistiktiir. Saf haldeki
Mg elementinin belirli kisitlar1 olmasma ragmen ilave edilen alagim elementleri

sayesinde Ozellikleri iyilestirebilmekte, daha tok ve dayanikli malzemeler elde
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edilebilmektedir. Al, Zn, Mn, Si, Li, Ca, Sr, Sn, Y, Sc ve Cu en ¢ok kullanilan alasim

elementleridir.

Magnezyum alasimlarinin isimlendirmesi, alagim elementlerinin iki harfi ve bu
elementlerin ortalama degerini gosteren rakamlar ve rakamlarin saginda kullanilan harf
ile alagimin kalite durumu belirtilir. En sik kullanilan elementler i¢in kullanilan harfler
A: Aliiminyum, E: Nadir toprak elementleri, M: Mangan, H: Toryum, K: Zirkonyum,
Q: Glimiis, Z: Cinko seklinde gosterilir.

Diisiik yogunluklu ve titresim soniimleme 6zelligine sahip olmalarindan dolay1
havacilik, otomotiv ve savunma sanayi gibi alanlarda magnezyum alagimlarinin
kullanim1 olduk¢a yaygindir. Ayrica biyobozunur 6zellige sahip olmasi, magnezyum

alagimlarin1 biyomedikal uygulamalarda kullanimin1 miimkiin kilar.

Bu caligmada taban malzeme olarak, diisiik agirligi ve titresim soniimleme
ozelligi ile O6ne ¢ikan ve havacilik ve otomotiv sektorlerinde sikca tercih edilen
magnezyum alasimlarindan AZ91 magnezyum alasimi kullanilmistir. Bu alagim tizerine
elektriksiz NiB ve 0,1g, 0,25g ve 0,59 MgB: parcaciklar1 takviye edilmek suretiyle
kaplama yapilmis ve sertlik, tribolojik, 1slanabilirlik ve antibakteriyel oOzellikler

bakimindan avantajlarin elde edilmesi hedeflenmistir.

2.4. Sertlik

Sertlik izafi bir 6l¢ilidiir ve bir maddenin baska bir maddenin batirilmasina karsi
gosterdigi direngtir. Bir malzemenin sertlik degeri o malzemenin kdkeni hakkinda bilgi

sahibi olmamizi saglar. Sertlik degeri mekanik 6zelliklerle dogrudan iligkilidir.

Malzemelerin mikrosertlik degerlerini 6l¢gmek icin birgok yontem gelistirilmistir
ve bu yontemleri temelde dinamik ve statik 6l¢lim yontemleri olarak ikiye ayirmak
miimkiindiir. Dinamik sertlik 6l¢lim yontemi, darbe etkisine dayali bir yontemdir ve
bunlardan ilki Poldi ¢ekici deneyidir. Bu deneyde sertligi bilinen mastar ve yiizey
arasina sert bir bilye yerlestirilir, mastara bagli mile ¢eki¢ vasitasiyla darbe uygulanir,

boylece hem mastar hem de ylizey {izerinde iz olusur. Bu izler arasindaki fark standart
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tablolarla karsilastirilarak malzemenin sertligi tespit edilir. Diger bir yontem ise Shore
skoleroskobudur. Bu yontemde bir cihaz vasitasiyla belirli yiikseklikten, tizerinde
agirlik bulunan celik veya kiiresel elmas uglu batict ug serbest birakilir ve bu ucun
sigrama miktar1 Olglilerek malzemenin sertlik degeri belirlenir. Statik sertlik Slgiim
yonteminde ise farkli geometriye sahip batici uglar, malzeme yiizeyine dik olacak
sekilde belirli bir yiik belirli siireyle uygulanir ve sonugta malzeme yiizeyinde olusan
izin derinligi ve ¢ap veya kosegen uzunluklar Olgiilerek sertlik hesaplamalar1 yapilir.

Brinnell, Rockwell, Vickers ve Knoop yontemleri statik sertlik 6l¢iim yontemleridir.

2.5. Asinma

Asinma katt malzemelerin yiizeylerinde cesitli faktorler sebebiyle istenmeyen
malzeme kaybidir. Miihendislik malzemeleri se¢ilirken; iirlinlin mukavim, giivenli ve
uzun Omiirlii olmasi i¢in malzemenin kullanim sartlar1 ve bulunacagi ortam 6zellikleri
g6z Onlinde bulundurularak asinma direncinin yiiksek olmasi istenir. Asinmaya etki
eden faktorler, asman ve asindirict malzemelerin sertligi ve yiizey piuriizlilikleri,
malzemeye uygulanan yiizey islemleri, yaglama, izafi hareket, zaman ve ¢evre kosullari

olarak sayilabilir.

Asinmayt olusum mekanizmalar1 agisindan temelde dort gruba ayirmak
miimkiindiir. Bunlar; abrazif asinma, adezif asinma, yorulma asinmasi ve korozif

asinmadir.

En sik karsilagilan asmmma tiirii olan “adezif asinma” da temas eden ki
malzemenin birbiri iizerinde hareketi sirasinda ylizeyde bulunan mikron mertebesindeki
girinti ¢ikintilar birbirleriyle ¢ok sayida noktasal temas olusturur ve uygulanan yiik
etkisiyle bu noktalarda mikro kaynaklar meydana gelir. Ayni zamanda yiizeylerin
birbirine siirtlinmesiyle sicaklik arttigindan yiizeylerin birbirine yapigmast kolaylasir.
Temas eden yiizeylerin hareketi devam ettik¢e olusan bu kaynak baglantilar1 kopar ve
siire¢ bir ylizeyden diger ylizeye malzeme aktarimi seklinde devam eder. Adezif asinma
daha cok benzer kristal yapiya ve yakin sertlik degerlerine sahip yiizeyler arasinda
meydana gelmektedir ve malzeme ¢iftlerinden nispeten daha yumusak olan malzeme

ylizeyinden kopan pargalar sert yiizeye taginir.
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Birbirine siirtiinen malzemelerden biri yumusak digeri sert ise, sert malzemenin
yumusak malzeme ylizeyinden pargacik kopartmasina ya da yiizeyi kazimasina “abrazif
asinma” denir ve yumusak malzemenin lizerinde belirgin c¢izikler olusur. Bu asinma
mekanizmas1 kullanilarak endiistriyel iiretimde ylizey taslama ve parlatma islemleri
gerceklestirilir. Abrazif asinmayi1 sertlik disinda uygulanan yik ve siiresi de

etkilemektedir.

Tekrarli yiliklere maruz kalan malzemelerin yiizeyinde meydana gelen aginma
tiirline “yorulma aginmasi” denir. Genelde yiizeyde mikro catlaklar meydana gelir ve
tekrarlt yiikiin devami neticesinde catlaklar biiyliyerek daha biiylik hasarlara neden
olabilir. Yorulma asinmasi 6zellikle donen ve siirekli temas halindeki parcalarin

ylizeylerinde meydana gelir.

Korozif asinmada ise malzeme yiizeyi bulundugu ortam veya temas ettigi bagka
bir malzeme yiizeyi ile girdigi kimyasal tepkimeler sonucunda yiizeyde farkli 6zelliklere
sahip bir tabaka meydana gelir ve bu tabaka ana malzemeye zayif baglarla bagl
oldugundan siirtinme kuvvetinin etkisiyle yiizeyden kopar ve malzeme eksilmesine

sebep olur.

Malzemelerin aginma miktarlarii 6lgmek i¢in agirlik farki, kalinlik farki, iz
degisim, radyoizotop ve bilgisayar destekli izleme yontemleri kullanilir. En diistik
maliyetli yontem olmas1 sebebiyle en ¢ok kullanilan asinma 6l¢lim yontemi, agirlik
Olgme (tartma) yoOntemidir. Asinma sonucu meydana gelen agirlik kaybi, yliksek
hassasiyetli teraziler vasitasiyla o6l¢iilerek siirtlinme mesafesi (g/km veya mg/km), birim
alan (g/cm?) veya hacimsel (mm®/Nm) olarak hesaplanir. Kalinlik farki yonteminde ise
asinma sonrast meydana gelen kayip, hassas ol¢ii aletleri vasitasiyla (£1 um) kalinlikta
meydana gelen fark ile hacimsel asinma miktar1 belirlenir. Iz degisim ydnteminde;
belirli geometriye sahip uglar ile belirli yiik uygulanarak numune yiizeyinde iz
olusturulur ve mikroskop ile olusan bu izlerin degisimi incelenerek asinma miktari
belirlenir. Radyoizotop yontemi proton, notron veya yiiklii a- pargaciklarinin numune
ylizeyine bombardiman edilerek numunenin radyoaktif hale getirilmesine dayanan bir
yontemdir. Bu yontem oldukca hassas Ol¢limler vermesine karsin ¢cok maliyetli bir

yontemdir. Bilgisayar destekli izleme yonteminde ise pim disk asinma mekanizmasina
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baglanan sensorler vasitasiyla asinma ve asmmma degiskenlerinin verileri toplanarak

bilgisayar yazilimina kaydedilir ve bu verilerle asinmanin istatistiksel analizleri yapilir.

2.6. XRD (X Istm Kirinimi)

XRD yontemi kimligi bilinmeyen malzemelerin yapisal ozellikleri hakkinda
bilgi edinmek i¢in kullanilan bir tiir karakterizasyon yontemidir. Bu yontem ile
malzemelerin kristal yapilari, kristal yap1 yonlenmesi, atomlar arasi mesafe, kafes
sabitleri ve fazlari, tane boyutu ve sekilleri gibi o6zellikleri karakterize edilir.
Karakterizasyon i¢in malzeme iizerine belirli agida gonderilen X 1s1ninin malzemenin
atomlarina ¢arparak etkilesime girmesinin sonucunda 1sin iletilebilir, yansiyabilir,
emilebilir veya kirmabilir. X 1s1mn1 kiriniminin gergeklesmesi i¢in X 1s1n1 ve atomlar
aras1 etkilesim olmaksizin sacilmasi yani gelen 151n ile yansiyan ayni fazda olmasi
gerekir. XRD yonteminde malzemeye belirli a¢1 ve dalga boyunda gonderilen X 1sinlar
atomlara ¢arparak sagilir ve sacilan 1ginlar bir detektor vasitasiyla toplanarak bilgisayar
ortamina aktarilir. Elde edilen veriler ile malzeme yapisina gore farkli X 111 kirinim
desenleri olusturulur ve bu desenler bilgisayar yazilimi vasitasiyla Onceden
siiflandirmas: yapilmis standart maddelerle karsilastirilarak malzeme igerisindeki

fazlar tespit edilir.

Atomlar arasi mesafe ve 1s1min dalga boyu sagilan 1s1min yoniinii belirler. Her
maddenin kendine 6zgili parmak izi gibi kirtnim degerleri vardir. Olusan belirli sagilma
desenleri birim hiicrelerin diizenli diziliminden kaynaklanir ve malzemenin kimligini

ortaya c¢ikartir (Khan et al. 2020).

Kirinimin gerceklesmesi i¢in X 1sminin Bragg olarak adlandirilan belirli bir
kirmim agist (diffraction angle) degerine sahip olmasi gerekir. Carpma sonrasinda
sacilan 1ginlar tarafindan alinan yol dalga boyunun tam katlarina esit olacagindan gelen
ve yanstyan 1ginlar ayni fazda olur. Sekil 2.3’de sembolize edilen bu olay esitlik

2.2’deki Bragg yasasi ile agiklanabilir.
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G1

Sekil 2.3. X- Ismni1 kirmimi

DE = EF =dsin6 (2.1)
nA = 2dsinf (2.2)

Bu esitlikte; 8: Bragg acisi, d: diizlemler aras1 mesafe, A: gelen 1s1nin dalga
boyu, n: yansima mertebesidir. Komsu kristal diizlemler arasindaki mesafe sebebiyle,
birinci diizlemdeki gelen ve sacilan 1sinin aldigi toplam yol ile ikinci diizlemdeki gelen
ve sacilan 151nin aldig: toplam yol farki dalga boyunun tam kat1 oldugundan yapici bir

girisim meydana gelmektedir.

2.7. SEM (Taramah Elektron Mikroskop)

Taramal1 elektron mikroskoplari bir elektron kaynagi vasitasiyla numune
ylizeyinden yiiksek ¢oziintrliklii goriintiiler elde etmeyi saglayan mikroskoplardir.
SEM numunelerin ylizey topogrofisi ve bilesenleri hakkinda bilgi edinmek i¢in yaygin

olarak kullanilan goriintiileme yontemidir.

Vakumlu bir ortamda numune yiizeyine yoOnlendirilen elektron demeti ile
numune Yylizeyi taranir ve ylizeyden sacilan elektronlar bir detektor araciligiyla
toplanarak bilgisayar ortaminda yiiksek ¢Oziliniirliiklii goriintii elde edilir. Numune
yiizeyinin elektron demeti ile etkilesime girmesi i¢in malzemenin iletken olmasi gerekir.
Ayrica yonlendirilen elektronlarin atmosferdeki diger elementlerle etkilesime girmeden
ve enerjisini kaybetmeden numune ylizeyine ulasabilmesi i¢in, islem vakumlu bir

ortamda gergeklestirilir.
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2.8. Islanabilirlik

Islanabilirlik bir sivin1 kat1 ylizey lizerinde yayilabilme kabiliyetidir. Kati bir
ylizey lizerine temas halinde olan sivi, kat1 yiizeyin ve sivinin 6zelliklerine bagh olarak
kat1 yiizeyle belirli miktarda bir ac1 olusturur. Olusan bu agiya temas agisi denir ve 0 ile
gosterilir. Temas agis1 kat1 yiizeyin 1slanabilirlik derecesini belirler (Subramanian ve
Palaniradja 2016). Temas agisinin biiyiikliigii stvi molekiillerin birbiri arasindaki ¢ekim
kuvveti olan kohezyon kuvvetine ve kat1 ve sivi arasindaki ¢ekim kuvveti olan adezyon
kuvvetine bagli olarak degiskenlik gosterir. Islanabilen kati yiizeyler i¢in suyu seven
anlamina gelen “hidrofilik” ve 1slanmayan yiizeyler i¢in ise suyu sevmeyen anlamindaki
“hidrofobik” isimleri kullanilir. Sekil 2.4’de goriildigli gibi kati yiizey ile sivi
arasindaki temas acis1 (0) arttik¢a yilizeyin 1slanma orani azalir ve hidrofobiklik 6zelligi
artar. Yiizey ile sivi arasindaki agi, 0 -5° arasinda ise yiizey siiperhidrofilik, 5-90°
arasinda ise ylizey hidrofilik, 90-150° arasinda ise hidrofobik vel50°’den biiyilikse
ylizey siiper hidrofobik 6zellik tagir (Asmatulu et al. 2015).

YsB
YkB

Kati ylzey

Sekil 2.4. Temas acisinin sematik gosterimi

Temas acist terimi ilk kez Young tarafindan k ullamilmistir. Yiizeyi diizgiin,
damlatilan siviyla tepkimeye girmeyen ve homojen olarak tanimlanan ideal bir yiizey

i¢in temas agisi,

Yk — Vks = Vsp - C0s 0 (2.3)

olan Young denklemi ile ifade edilir. Bu denklemde ygg: stvi buhar arasi gerilim, ygs:
kat1 s1v1 arast gerilim, ygg: kati buhar arasi gerilim kuvveti ve 8: temas agisini ifade
eder. Denkleme gore ideal yilizeye damlatilan s1ivi damlasi hareket edene gore kati, sivi
ve gaz olmak lizere ii¢ fazin yiizey gerilim toplamlar1 sifirdir ve denge halindedir

(Young 1805). Denklem goz oniinde bulunduruldugunda kati-sivi gerilimi kati1 buhar
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geriliminden biiylik ise kosiniis degeri negatif olacagindan ylizey hidrofobik olarak

degerlendirilir.

Temas agisin1 6lgmek icin en sik kullanilan sistemler, temas agisin1 gorsel olarak
Olcmeyi saglayan “temas agis1 gonyometreleri’dir. Bu yontemde cihaz tablasina
yerlestirilen numune iizerine sabit bir siringa vasitasityla bir damla sivi damlatilir ve
yiiksek ¢oziiniirliklii kamera ile goriintiilenen damla profili analiz edilir. Statik temas
acis1 Ol¢lim yontemi olarak da bilinen bu yontemde numune yiizeyinde birden fazla
damla profili olusturulabildiginden, tekrarlanabilirlik agisindan da 6nemli bir avantaj

saglar.

Bir diger temas acis1 6l¢iim yontemi ise “Wilhelmy Yontemi”dir. Bu yontem bir
ucu hassas kuvvet dlcere bagli olan piiriizsiiz ince plakanin diger ucu siv1 icerisine dikey
olarak daldirilarak plaka {iizerine etki eden kaldirma ve i1slatma kuvvetlerinin
kombinasyonu olan kuvvetin tespit edilmesine dayali bir yontemdir. Plakaya etki eden

kuvvet;

F (h) = Pycos6 — pAhg (2.4)

2.4 esitligi ile ifade edilir. Bu denklemde F: plakaya etki eden kuvvet, P: plakanin
cevresi, V: sivinin ylizey gerilimi, 6: temas agisi, A: plakanin yiizey alani, h: daldirma

derinligi, g: yergekimi sabiti ve p: sivinin yogunlugudur (Butt et al. 2003).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Elektriksiz MgB: takviyeli NiB kaplama islemi igin taban malzeme olarak Sekil
3.1’de i¢ yapis1 goriinen, yaklasitk %9 Aliiminyum ve %]1 Cinko iceren AZ91
magnezyum alasimi  kullanilmistir. 20 mm capindaki silindirik g¢ubuklar torna

tezgadhinda 5 mm kalinliginda kesilerek kaplamaya hazir hale getirilmistir.

Sekil 3.1. AZ91 magnezyum alasiminin i¢yapist a) Optik mikroskop goriintiisii, b) SEM
goriintiisi (2.000X).

3.2. Taban Malzemelerin Hazirlanmasi

Elektriksiz kaplamanin basarili bir sekilde tamamlanabilmesi i¢in kaplama
Oncesi taban malzemeye uygulanan 6n hazirlik islemleri kritik onem tasir. Taban
malzeme yiizeyinin yeterince temiz olmamasi durumunda kaplamanin ylizeye tutunmasi

katiilesir, homojen dagilim elde edilemez ve gozenekli veya piiriizli yapilar olusabilir.

Bu calismada kullanilan AZ91 Magnezyum alasimi ¢ubuk malzemeler torna
tezgahinda 5 mm kalinliginda kesildikten sonra sirasiyla 800 ve 1.200 mesh
zimparalarla kaba parlatma ve ardindan aliimina ile ince parlatma islemlerine tabi
tutuldu. Malzeme iizerinde kalan toz ve yag birikintilerini gidermek i¢in 5dk boyunca

aseton igerisinde ultrasonik temizleyici cihazinda bekletildi.
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Mekanik parlatma islemleri sonrasinda Sekil 3.2°de hazirlanan saf su ve
cozeltiler kullanilarak temizleme ve aktiflestirme islemi yapildi. Once 60°C sicakliktaki
50g/L NaOH + 10g/L NasPOs igeren alkalin ¢ozelti igerisinde 6-10dk tutularak
malzeme ylizeyi yag tabakasindan arindirildi ve saf su ile durulandi. Hemen sonrasinda
oda kosullarindaki 125g/L. CrOs +110ml/L HNOs3 asit ¢6zeltisine daldirilarak 4-6 sn.
siirede daglama islemi yapilip saf su ile durulandi ve son olarak oda kosullarinda HF
asit ¢ozeltisi igerisinde 3-5 sn. tutmak suretiyle numune yiizeyleri aktif hale getirildi ve

hemen ardindan numuneler {izerine alkol dokiiliip sicak fan ile kurutuldu.

: AN ) )
; . - | ‘\‘ x ) ‘ : | |
% o S T S
B i \-‘ - 7 ——
- - | e
o) & St . )

Alkol Saf su________HF ile SafSu  Asitile Saf Su  Alkalin C& de
i irme Daglama Temizieme |

Sekil 3.2. Mekanik parlatma sonrasi numunelere uygulanan 6n islemler

Uygulanan 6n islemler sonucunda taban malzeme olarak kullanilan AZ91

alasiminin optik mikroskop goriintiisii Sekil 3.3’de verilmistir.

Sekil 3.3. Daglama islemi yapilmis AZ91 taban malzemeye ait optik mikroskop
goruntusu.
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3.3. Elektriksiz (Akimsiz) Kaplama

AZ91 Magnezyum alasimi taban malzeme tlizerine MgB; takviyesiz ve ii¢ farkli
miktarda MgB. takviyeli kaplamalar iretilmistir. Bu kaplamalarin ¢ozeltilerini
hazirlarken, toplamda 1 L’lik balon joje kullanilarak NiB ¢ozeltisi hazirlanmis, daha
sonrasinda bu ¢ozelti 250 ml’lik 4 ayr1 balon jojeye esit sekilde boliinmiistiir ve Sekil
3.4’de goriildiigii gibi manyetik karistiricida 30dk bekletilerek ¢ozeltilerin homojen bir
sekilde karistirtlip kaplama istenen kaplama sicakligina gelmesi saglanmistir. Bu
cozeltiler sirasiyla; pargacik takviyesiz (NiB), 0,1 g MgB, 0,25 g MgB2, 0,5 g MgB:

parcacik takviyeli olarak hazirlanmistir.

Sekil 3.4. Kaplama ¢ozeltileri a) MgB2 takviyesiz NiB, b) 0,1g MgB: pargacik takviyeli
c) 0,259 MgB: pargacik takviyeli, d) 0,59 MgB:2 pargacik takviyeli.

Sekil 3.5’te goriilen sterilize edilmis ayni1 boyutta dort plastik kaba numuneler
konulduktan sonra Cizelge 3.1’e gore hazirlanan ¢ozeltiler eklenip sabit (90°C)

sicakliktaki durgun yag banyosuna yerlestirilmistir.
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Kaplama banyolari

Sekil 3.5. Yag banyosu ve kaplama banyolar1

Cizelge 3.1. Kaplama ¢ozeltisinin igerigi ve kaplama islemi sartlari

Banyo Bileseni Miktar (g/l)
Nikel klorit (NiCl2) 10
Sodium hidroksit ( NaOH) 90
Etilen diamin (NH2-CH2-CH2-NH2) 90
Kursun nitrat ( Pb*2(PoNO3) ) 0,0145
Sodyum borhidriir (NaBHa) 1,2
Sartlar
Kaplama banyo sicaklig1 90 °C
pH 13
1000 mesh MgB: takviye miktar1 0,1- 0,25-0,5
9/250ml
Kaplama siiresi 60dk
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3.4. Mikrosertlik Ol¢iimii

Numunelerin  mikrosertlik  degerlerini  belirlemek icin  Sekil 3.6’daki
SHIMADZU HMV-G20 mikrosertlik lgiim cihazi kullanilmustir. Olgiimler, Knoop
batict ug ile 100 gram yiik altinda ve 10 saniye bekleme siiresi ile 10 farkli noktadan

Olctim alinarak gergeklestirilmistir.

Sekil 3.6. Mikrosertlik 6l¢iim cihazi

3.5. Asinma Testi ve 3D Yiizey Profilometre Analizleri

Asinma testi i¢in Sekil 3.7°de gosterilen Bruker-UMT tribometre test cihazi
vasitastyla pin on disk asinma testi yapilmistir. Batict u¢ olarak 6mm capinda 316
Ostenitik paslanmaz c¢elik bilye kullanilmistir. 1N olarak uygulanan yiik ile 50 dev/dk

hizla 180 s siiresince Smm ¢apinda asima izi olusturulmustur.

Sekil 3.7. Tribometre test cihazi
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Asinma deneyleri sonrasi numunelerin aginma hacminin hesaplanmasi ve yiizey
puriizliiliigii degerlerinin tespiti i¢in Sekil 3.8’de gosterilen Bruker Contour GT markal

3D profilometre cihazi kullanilmistir.

Sekil 3.8. 3D profilometre cihazi

3.6. XRD ve SEM Cahismalari

Kaplanmis numunelerin kristalografik analizi A=1.5405°A dalga boyuna sahip
CuKoa radyasyonu kullanilan, Sekil 3.9’da gosterilen GNR-Explorer XRD cihazi
vasitastyla gergeklestirilmigtir. Olgiimler simetrik tarama ile 10-100° araliginda
saniyede 0,1° adimlar ile gergeklestirilmistir. Elde edilen veriler hem Match yazilimi
yardimiyla analiz edilerek hem de literatiirdeki XRD grafikleri ile kiyaslama yapilarak

degerlendirilmistir.

Sekil 3.9. XRD cihazi

Taban malzeme ve kaplanmis numunelerin morfolojik analizlerini yapmak ve

asinma testi sonrasi elde edilen asmmma izlerinin goriintiilemek icin Sekil 3.10°da
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3. MATERYAL ve YONTEM

gosterilen QUANTA — FEG 250 markali taramali elektron mikroskobu (SEM)

kullanilmaistir.

7

v

L -

=

Sekil 3.10. SEM cihazi

3.7. Temas Acis1 Ol¢iimii

Numunelerin 1slanabilirlik diizeylerini 6lgmek ig¢in Sekil 3.11°de gdsterilen
Optik Temas Agist Analiz Cihazi kullanilmistir. Numuneler iizerine 6 pl saf su
damlatilip damlalarin yiizeyle olan temas agilar1 bir gonyometre (agidlger) kullanilarak

Olclilmiistiir.

Sekil 3.11. Optik temas agis1 analiz cihazi
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3.8. Antibakteriyel Test

Antimikrobiyal duyarlilik testi niitrient agar (NA) disk difiizyon yontemi ile
Escherichia coli O157:H7 (E. coli, gram negative) kullanilarak uygulanmistir. 108
(CFU/ml) bakteri siispansiyonu, 25 ml steril besleyici agar igeren siselerden 9 cm’lik
Petri kaplarina aktarilip steril bir ¢ubuk yardimiyla bakteriler Petri plakasinin tiim
alanimi kaplayacak sekilde yiizeye homojen bir sekilde yayilmigtir. Bdylece bakterilerin
biiyiik bir kisminin kiiltiir ortamina gegmesi saglanmistir. Petri kaplar1 24 saat boyunca
37°C’de inkiibatorde tutulmus ve ardindan bir optik mikroskop yardimiyla numunelerin

etrafindaki zon caplar dlgiilerek (inhibisyon halo) test sonuclar1 degerlendirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. XRD Analizleri

Sekil 4.1’de taban malzeme ve kaplanmis numunelerin karsilagtirmali XRD

spektrumlari verilmistir.
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= MgB20s
*MgB:

+* Mg

* Meg.

o Al:Mg

HNiB
+Mg31750nz.
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Sekil 4.1. Taban malzeme ve kaplamalarin XRD spektrumlari

XRD spektrumlar: incelendiginde taban malzeme AZ91°de karakteristik giiglii
Magnezyum (100), (002) ve (110) diizlemleri ve zayif AloMg (222) diizlemi elde
edilmistir. Taban malzemeyle kiyaslandiginda NiB kaplamada taban malzemede
bulunan hemen hemen tiim piklerin perdelendigi ve 26 = 33.09°°de NiB (110), 20 =
39.01°°de NiB (021), 20 = 40°- 50° arasinda zayif siddetli NioB ve NisB fazlariyla
birlikte, 20 =~ 45.46°°de NiB (111) faz1 olustugu goriilmektedir. Kristalin piklerin
siddetlerinin diisiik olmas1 nedeniyle NiB filminin neredeyse amorf yapida oldugunu
sOylemek miimkiindiir. Dolayisiyla kaplamaya 1s1l islem yapilmadigi i¢in kristallesme

slireci tamamlanmamig ve biiyiik 6l¢iide Ni-B ara yer kat1 ¢ozeltisi olusmus denilebilir.
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Elektriksiz NiB kaplama ¢oOzeltisine farkli miktarlarda MgB. takviye
edildiginde ise taban malzeme ile ayni a¢1 ve diizlemlerde, ancak daha diisiik siddetlerde
20 = 32° (110), 34.3° (002), 36.7° (101) ve 57.6° (110) Mg pikleri olusmustur ve
takviye miktar1 arttik¢a piklerin siddetinde de kiigiik bir miktar artis meydana gelmistir.
Taban malzemede Mg fazinin bulundugu 26 ~ 32° (110) ve 47.9° (002)’de ayni kristal
yapiya sahip olan MgB» fazi olusmustur, artan MgB> takviye miktartyla bu fazin pik
siddetinin de arttig1 goriilmektedir. Prikhna vd (2017) ¢alismalarinda da bildirildigi
lizere oksijen icermeyen saf MgB> sentezlemenin pratikte imkansiz olmasi sebebiyle,
20 = 16.4°°de MgB20(OH)s, 20 =~ 18.5°’de MgB,0s, 20 ~ 44°°de MgO ve 20 = 63°
(013)’de MgB2xOy oksit fazlar1 goriilmektedir (Prikhna et al. 2017). Takviye miktarinin

artistyla birlikte olusan bu oksit fazlarinin siddetinde azalma gézlenmistir.

4.2. SEM Goriintiilerinin incelenmesi

AZ91 taban malzeme, elektriksiz NiB ve MgB:> takviyeli NiB kaplamalarin
100X SEM goriintileri Sekil 4.2°de ve 5.000X SEM goriintiileri Sekil 4.3°de

gosterilmistir.

Sekil 4.2a’da taban malzeme olarak kullanilan daglanmis AZ91 magnezyum
alagiminin yapisinda karakteristik o (Mg) ve p (Mgi7Al12) fazlar agik¢a goriilmekle
birlikte literatiirde elde edilen goriintiilerle benzerlik gostermektedir (Thirumurugan ve
Kumaran 2013; Aydin and Durgut 2021). Sekil 4.2b’de NiB kaplamanin tipik
karnabahar benzeri (cauliflower-like) morfolojik yap1 sergiledigi goriilmektedir
(Krishnaveni et al. 2005; Anik et al. 2008; Biilbiil 2015). Elde edilen sonu¢ XRD analizi

ile ortiismektedir.

MgB: takviyeli kompozit kaplamalar incelendiginde ise, NiB karnabahar yapinin
kayboldugu anlagilmakta ve XRD sonuglar ile birlikte degerlendirildiginde, MgB2
takviyesinin amorf NiB yapis1 lizerinde bir perdeleme etkisi yaptigin1 gostermektedir.
0,1g MgB: takviyesi elde edilen MgB2, Mg, MgB-0s, MgO, MgB2xOy ve MgB20O(OH)e
fazlarina baglh olarak karnabahar tanelerin sinirlarindan yerel ¢ekirdeklenmelerin
gercekleserek yerel kiiresel taneciklerin ve dentritik yapilarin olusumuna sebep oldugu

anlasilmaktadir. 0,25g MgB: takviyesinde gelisen ve giiclenen MgB2, Mg, MgB:0Os,
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MgO, MgB2xOy fazlarina bagh olarak dentrik yapilarin daha da baskin bir sekilde 6ne
ciktig; 0,59 MgB: takviyesinde ise bu fazlarin daha da giliglenmesine bagli olarak
tanecikli yapilarin bu dentritik yapilar orttiigii ve ¢cogaldigr gézlenmektedir.

MgB: takviyeli kompozit kaplamalar incelendiginde, yiizeylerde MgB20Os, MgO
ve MgB2xOy oksit fazlarinin olusturdugu dentiritik yapilar ve MgB>O(OH)s fazina

karsilik gelen tetragonal tanecikler goriillmektedir.

[ [E—
[ LIU-YUIAM

f PR )
Sekil 4.2. Numune yiizeylerinin 100x SEM goriintiileri (a) Taban malzeme (b) NiB
kaplama (c) 0,1g MgB: takviyeli NiB kaplama (d) 0,25 g MgB: takviyeli

NiB kaplama (e) 0,5 g MgB: takviyeli NiB kaplama.
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Sekil 4.3’te 5.000 X gibi daha yiiksek biiylitmeli SEM goriintiileri
incelendiginde MgB: takviyeli kaplamadaki mikroyapilarda takviye miktarina bagh
olarak, plakali yapinin daha da belirginlestigi dikkat ¢cekmektedir. Bu plakali yapilar,
XRD analizleri ile de teyit edildigi tizere, MgB: fazlanidir. Soyle ki, bu plakalar siki
paket hegzagonal yapidaki altigen kristalografik simetriye sahiptir (Kolemen et al.
2006). Ayn1 zamanda bu durum tanelerin tercihli yonelimine bagl olarak malzemenin
anizotropik Ozellik sergilemesine de sebep olmaktadir (Fliikiger et al. 2003; Kaya
2020). Sonug¢ olarak MgB2’nin kaplama siirecine girisi ve miktarinin artisina bagli
olarak, karnabahar NiB yap1 goriintisiiniin kayboldugu ve hegzagonal MgB:
kristallerinin yiizeyde ¢okelme diizeyinin belirgin bir sekilde arttig1 soylenebilir.

Sekil 4.3. Numune ylizeylerinin 5.000x SEM goériintiileri (a) NiB kaplama (b) 0,19
MgB: takviyeli NiB kaplama (c) 0,25 g MgB: takviyeli NiB kaplama (d) 0,5
g MgB: takviyeli NiB kaplama.
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4.3. Mikrosertlik Testi Analizleri

Sekil 4.4’de kaplanmamis taban numune ve kaplanmis numunelerin mikrosertlik
degerleri verilmistir. AZ91 taban malzeme lizerine NiB kaplama ge¢mis calismalara
(Correa et al. 2012; Correa et al. 2013; Biilbiil 2015) benzer olarak sertlik degerini
artirmistir ve taban malzemenin sertlik degeri 80 HVo,1 iken NiB kaplama ile 600 HVo 1
degerine yiikselmistir. Kompozit kaplamalarda ise sertlik 0,1 g takviyeli kaplamada 380
HVo,1, 0,25 g takviyeli kaplamada 400 HVo1 ve 0,5 g takviyeli kaplamada 490 HVo 1
degerlerine yiikselmistir. Elde edilen bu degerler daha 6nce AZ91 taban malzeme
tizerine uygulanan elektriksiz MgB> kaplama c¢alismasindaki sertlik degerine benzerlik
teskil etmektedir (Giliney 2017). Kompozit kaplamalarin mikrosertlik degeri NiB
kaplamaya kiyasla daha diisik oldugu goriilmektedir; fakat taban malzemenin

mikrosertlik degerinde yaklasik 5- 6 kata kadar artisa sebep olmustur.

700
600+10
600

490+10

500

400

(HVO0,1)

300

Mikro Sertlik

200
80+10
100

0 ]

m Taban mNiB = 0,1g MgB2 = 0,25g MgB2 = 0,59 MgB2

Sekil 4.4. Sertlik degerleri

4.4. Asinma Testi Analizleri

Cizelge 4.1’de numunelerin siirtiinme katsayisi-siire iligkileri verilmistir. Taban
malzeme ile kiyaslandiginda numuneye uygulanan NiB kaplama ile olusan amorf yap1
sirtinme katsayisinin yaklasik 0,22’den 0,16’ya diismesine ve daha kararli hale
gelmesine sebep olmustur. MgB: takviyesinin eklenmesi siirtiinme katsayisinin yaklagik
lic kata kadar artmasina sebep olmustur. Giliney (2017) tez ¢alismasinda AZ91 taban
malzeme iizerine uyguladigi elektriksiz MgB> kaplamada ise kaplama tabakasi

stirtiinme katsayisinin %40 oraninda azalmasina sebep olmustur (Giiney 2017). Bu zit
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durum MgB:‘in amorf yapili NiB ile meydana getirdigi kompozit yapiyla iliskili oldugu
diistiniilmektedir. Ancak MgB: takviyeli kaplamalar birbiri igerisinde kiyaslandiginda
takviye miktariin artistyla birlikte siirtiinme katsayilarinda azalma goriilmiistiir ve daha

kararli hale gelmistir.

Cizelge 4.1. Numunelerin stirtlinme katsayisi-siire iliskileri

Ortalama
s T Strtiinme
Numune Numunelerin Siirtiinme Katsayisi- Siire Iligkileri
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0,5 g MgB:» Zj
takviyeli NiB 02 0,5
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MgB: takviyeli kompozit kaplamalarin, kaplama stirecine Ni-B ile birlikte dahil
olan MgB: pargaciklar1 ve (MgB20O(OH)s sert parcacik ve MgB20Os gibi) tiirevi diger
bilesiklerin boyutsal, geometrik, kristalografik ve (SEM goriintiilerinden anlasildigi
tizere) morfolojik Ozelliklerine bagli olarak kaplama igerisindeki dagilimi, ylizey
puriizliliigii, XRD analizine gore farklt yonlerde kristal diizlemlere sahip fazlarin
kaymaya kars1 gosterdigi dirence bagli olarak, NiB kaplamaya gore daha yliksek bir
sirtinme ortaya koydugu distiniilmektedir. Palaniappa ve Seshadri (2008) de,
MgB2O(OH)s sert pargacik ve MgB20s oksit fazlarinin asinma miktarinin artisinda
onemli rol oynadigini isaret etmistir (Palaniappa and Seshadri 2008). Ayrica MgB:
takviye miktarnin artigina bagh olarak, daha kararli ve diisiik siirtiinmeli bir davranisa
gecisin arkasinda, Sekil 4.3.d’de goriilen hegzagonal MgB: kristallerinin asinma
sirasinda kayma yoniinde tercihli olarak yonlenmesi oldugu diistiniilmektedir. Sekil

4.6.e’de gosterilen aginma izi de bu diislinceyi desteklemektedir.

Sekil 4.5°de numunelerin aginma sonrast ylizey SEM goriintiileri verilmistir,
takviye miktarinin artisina bagl olarak, kaplamanin aginma izi etrafina tasindigi ve
asinma debrilerinin asinma izi boyunca yer aldig1 ve kars: ¢ift ile kaplama arasinda bir
transfer filmi olusturduguna dair isaretler gosterdigi anlagilmaktadir. Asinma sonucunda
siriiklenen kaplama iirlinleri, parcalanarak dagilmis bir yapidan ziyade, ploughing

asinmasi seklinde, asinma kenarlarina taginarak sivanmastir.
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Sekil 4.5. Asinma izleri SEM goriintiileri (a) Taban malzeme (b) NiB kaplama (c) 0,19
MgB: takviyeli NiB kaplama (d) 0,25 g MgB: takviyeli NiB kaplama (e) 0,5
g MgB: takviyeli NiB kaplama.

Sekil 4.6’da AZ91 magnezyum alasimi taban malzeme, NiB kaplarma ve MgB:
takviyeli kompozit kaplamalarin ortalama yiizey piriizlillik degerleri verilmistir.
Takviyesiz kaplamada NiB’nin karakteristik mikroyapisina bagh olarak yiizey
ptiriizliiliikk degeri bir miktar artmistir. MgB> takviyeli kompozit kaplamalarda ise ylizey
purtizliilik degeri ¢ok daha biiylik oranlarda artmistir. NiB kaplamayla kiyaslandiginda
bu artisin sebebi kullanilan par¢aciklarin tane boyutunun biiyiik olmas1 ve ayni zamanda

cekirdeklenmenin bu taneler iizerinde baslaylp daha biiylik taneler olusturmasiyla
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birlikte tane boyutlar1 daha da biiylimiis ve ylizeyin daha piirlizlii sebep olmustur.
Kompozit kaplamalar kendi aralarinda kiyaslandiginda ise takviye miktarinin artisi
bolgesel topaklanmalara sebep oldugundan ylizey piiriizliiliigi de dogru orantili olarak

artmigtir.

Ra
20

19
16
15 13
10
4,5
0’2 -
O ——

mtaban ®mNiB kaplama ®0,1g MgB2 m0,25g MgB2 m0,5g MgB2

(6]

Sekil 4.6. Ortalama yiizey piiriizliiliik degerleri

Kaplamalarin hacimlerinin tespiti i¢in 3d profilometreden goriintiiler alinmistir,
fakat kaplama yiizeyi ¢ok koyu oldugu i¢in karanlik boélgelerin hakim olmasi sebebiyle
goriintiillemede problem yasanmustir, bu sebeple giivenli asinma hacmi verisi elde

edilememistir.

4.5. Temas Ac¢is1 Analizleri

Kaplanmamig taban malzeme ve kaplanmis numuneler iizerine saf su
damlatilarak 1slanabilirlik 6zellikleri temas acisina bagli olarak belirlenmistir. Sekil
4.7°de su damlaciklarinin numuneler iizerindeki dagilimi goriilmektedir ve damlalarin
yiizeyle yaptigi temas agilar1 sirasiyla taban malzeme igin 98,28° (hidrofobik); NiB
kaplama ig¢in 39,33° (hidrofilik); 0,1g MgB: takviyeli NiB kaplama igin 32,40°
(hidrofilik); 0,259 MgB: takviyeli NiB kaplama i¢in 4,04° (siiperhidrofilik) ve 0,59
MgB: takviyeli NiB kaplama i¢in 23,6° (hirofilik)dir.
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Sekil 4.7. Temas acilar1 (a) Taban malzeme (b) NiB kaplama (c) 0,1g MgB: takviyeli
NiB kaplama (d) 0,25 g MgB: takviyeli NiB kaplama (e) 0,5 g MgB:
takviyeli NiB kaplama.

Elde edilen temas agilarina goére hidrofobik yapidaki taban malzemeye
uygulanan tiim kaplama tiirleri yiizeyin hidrofilik yapiya doéniismesini saglamistir.
MgB: takviyeli kaplamalar NiB kaplamamalara gore daha fazla islanabilirlik 6zellik
sergilemistir. Takviye miktarindaki artigin temas agisin1 azaltmasinin sebepleri olarak
hem MgB: ve tiirevi diger fazlarin yapisal karakterine baglh olarak su ile yaptigi tutunma
davranisi hem de yiizey piiriizliiliigli artigina atfedilebilir. Zira literatiirdeki ¢alismalarda
MgB>’in siiper hidrofilik 6zellik sergiledigini destekler niteliktedir (Biilbiil et al. 2016;
Avci 2017; Giiney 2017) ve Wenzel (1936) tarafindan yiizey pirizliligi -
hidrofobiklik arasindaki iliski beyan edilmistir. Sekil 4.8’de iiretilen kompozit
kaplamalarda gozlenen durum Wenzel modeli ile gosterilmistir. MgB. takviye
miktarina bagl olarak hidrofilik 6zelliklerdeki kismi degisimler, Wenzel modeli ile de
ifade edilen kaplamalarin piiriizlilik diizeyleri, dagilimlari, sekilleri ve piiriizler
arasindaki mesafe gibi faktorlere atfedilmistir. Wenzel modeline gore sivi molekiiller
kat1 ylizeye ile temas ettiginde tiim girintilere dolacagindan piirtizliilik miktarinin artist
yiizeyin 1slanabilirligini arttirmaktadir (Wenzel 1936). Hidrofilik ve siiperhidrofilik
ylzeyler (nanotiipler, kaplanmis membranlar gibi), atik su aritimi (su filtrasyonunda
yagin serbest yiizdiiriilmesi, dagitilmasi ve ¢oziindiiriilmesi gibi bircok agamay1 iceren
ayirma islemi) basta olmak lizere, yer alt1 ve yer {istii sularinin 1slah1 (biyolojik kirlilik
ve biyofilm olusumunu engelleme) gibi ¢evresel iyilestirme c¢alismalarinda; sivi
karisimlarinin (alkol-su, asetik asit-etanol, ERY-eritromisin/NaCl gibi) ayirilmasinda
membran olarak; hiicresel yaymmay1 ve adezyonu kontrollii bir sekilde yapmak ya da
artirmak amaciyla biyomedikal uygulamalarda ve kendi kendini temizleyen, anti-
sis/bugulanma ve korozyona direng istenen yerlerde uygulama alani bulmaktadir

(Otitoju et al. 2017).
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puriizld kat yizey
Sekil 4.8. Wenzel modeli

4.6. Antibakteriyel Ozellikler

Sekil 4.9°da taban malzeme, Ni-B kaplanmis ve MgB: takviyeli kaplamalarin
antibakteriyel sonuglari verilmistir. Alinan inhibasyon halo dl¢limlerine gore MgB:
pargacik takviyeli kompozit kaplamalarin Ni-B kaplamaya gore daha antibakteriyel
oldugu ve iiretilen kaplamalar icerisinde en iyi antibakteriyel o6zelligin 0,1g MgB:
parcacik takviyeli kaplamada elde edildigi gozlenmistir. Literatiire benzer olarak
hidrofilik yiizeylerin bakteri gogalmasini 6nledigi tespit edilmistir (Qian et al. 2019).
Malzemeye kazandirilan hem hirofililik hem de antibakteriyel 6zellik sayesinde
yiizeyde bakteri tutunmasini ve enfeksiyon olusumunu 6nleyeceginden (Li et al. 2022)
Ozellikle protez ve damar sentleri gibi medikal alanda kullanim agisindan avantaj
saglayabilmektedir. Ayrica sularin 1slahi i¢in gelistirilen siiperhidrofilik membranlarin
kohezyon serbest enerjisinde azalma saglayarak, biyofilm ve biyokirlilik olusumuna

kars1 6zellikler sergiledigi tespit edilmistir (Otitoju et al. 2017).
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Numune Goriintii Zon c¢ap1 (mm)
Taban Zone
yok
NiB kaplama 28
0,19 MgB: takviyeli NiB kaplama 40
0,25 g MgB: takviyeli NiB
34
kaplama
0,5 g MgB: takviyeli NiB kaplama 30

Sekil 4.9. Kaplamalarin antibakteriyel test sonuglari
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5. SONUC ve ONERILER

- XRD sonuglari, taban malzeme iizerine biiylitilen NiB kaplama yapisinin
amorf, MgB: parcacik takviyeli kaplamalarda ise, takviye miktarmin artisina bagh
olarak kristalin MgB: fazinin pik siddetinin arttigi, MgB>,O(OH)s, MgB.0s, MgO ve

MgB2xOy fazlarinin pik siddetlerinin azaldig1 goriilmiistiir.

- Morfolojik SEM analizlerinde karakteristik karnabahar Ni-B yapisinin MgB> takviyesi
ile Ni-B tizerinde once lokal ¢ekirdeklenmelerin baslamasi ve hegzagonal MgB»> ve

oksit yapilari ile ortiilmesi ile son buldugu goriilmiistiir.

- Uretilen Ni-B kaplamalar taban malzemeye gore 7 kattan daha yiiksek bir sertlik
saglarken, MgB> pargacik takviyesi ile Ni-B kaplamaya gore sertlikte azalma goriilmiis,
fakat takviye miktarinin artis1 sertlikte 5-6 kat artmaya sebep olmustur. Olusan sertlik
artislari, Ni-B’li kaplamada taban malzeme iizerinde ¢dkelen ara yer kati ¢ozeltisine,
takviyeli kaplamalarda ise, ara yer kati ¢ozeltisi ve olusan seramik fazlarin birlikteligi

ile ortaya ¢ikan kompozit yapiya atfedilmistir.

- Ni-B kaplama siirtiinme katsayisi agisindan 0,22’den 0,16’ya bir diisme saglarken,
yine kompozit yapilarda elde edilen siirtiinme degerleri daha yiiksek elde edilmistir.
Pargacik takviye artigina bagli olarak siirtlinme katsayilar1 0,8’den 0,5’¢ diismiistiir. Ni-
B kaplamanin siirtiinmede sagladig1 azalma, kaplama karakterine, kristalografik yapi,
sertlik ve yiizey piiriizliligline bagli olarak ortaya ¢ikan kati yaglama O6zelligine
baglanirken, takviyeli kaplamalardaki siirtiinme artis1 ara yer kati ¢ozeltisi Ni-B amorf
yapis1 biinyesine giren seramik karakterdeki MgB. pargaciklarin ortaya koydugu
kompozit yap1 karakterine ve olusan yine seramik karakterdeki oksitlere ve bu yapilarin
taban malzeme ylizeyine paralel olmayan kristalografik yonlenmelerine, dolayisiyla
kayma yoniinde diren¢ gosteren unsurlarin artigina atfedilmistir. Ayrica takviyeli
kaplamalarda takviye miktarindaki artisa bagl olarak siirtiinmedeki azalma ve kararl
hale gecme egilimi ise, pinin kaplama iizerinde kayma yoniinde hareketi ile
kristalografik olarak tercihli bir yonlenme gerceklestigi ve kayma yoniindeki direncin

bu yiizden azaldig1 diisiiniilmektedir.
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- Islanabilirlik testlerinde Ni-B kaplama yapisinin hidrofiliklik 6zellik sergiledigi, MgB:
parcacik takviyesi ile i1slanma agisinin azaldigi, hatta siiperhidrofiliklige bariz bir
gegcisin oldugunu gozlenmistir. Hidrofilik 6zellikteki artis, MgB2’nin kimyasal karakteri
(serbest enerjisi), olusan kaplamalarin yapisal (kristalografik diizlem gelisimi), oksit

fazlarinin ortaya ¢ikmasi, morfolojik yapisi ve artan ylizey pirtizlilligiine atfedilmistir.

- Antibakteriyel testlerde ise, MgB: parcacik takviyeli kompozit kaplamalarin Ni-B
kaplamaya gore daha antibakteriyel oldugu ve {iretilen kaplamalar icerisinde en iyi
antibakteriyel ozelligin 0,19 MgB: pargacik takviyeli kaplamada elde edildigi
gozlenmistir. Antibakteriyal 6zellikteki iyilesme egilimi, MgB2’nin kimyasal yapisina,
kaplamalarin yapisal Ozelligine (kristlografik yonlenmesi) ve iyi 1slanabilirligine

atfedilmistir.

- Hidrofilik yiizeylerin, suyun damlaciklar seklinde yiizeyde ¢okelmesi yerine, diizgiin
ve Uuniform film olarak yayilmasini saglamasi, yag/su karisimlarinin ayrilmasi, su
aritimi, buharlagtirma, biyomedikal, anti-fogging (bugulanmayi 6nleme), anti-fouling
(kirlilik onleme) ve antikorozyon gibi bir¢ok pratik uygulamada onemli avantajlar
saglayabilmektedir. Elde edilen kompozit kaplamalar, stiperhidrofiliklik ve
antibakteriyel o6zellikler istenen ve ¢ok yiiksek sertlik gerektirmeyen uygulamalarda
magnezyum alagimlari i¢in bir aday kaplama olabilir. Biyouyumluluk, yiiksek 6zgiil
dayanim ve titresim soniimleme gibi Ozelliklere sahip olan AZ91 magnezyum
alagimiin, MgB: takviyeli NiB kaplama ile daha sert, antibakteriyel ve siiperhidrofilik
Ozelligi kazandigindan dolayi, damar i¢i stentlerde, ortopedik protezlerde ve
biyomedikal cihazlardaki eleman ve sistemlerde, su aritma ve akigkan karigimlarini
ayrma vs. uygulamalarda kaplama veya membran malzemesi olarak kullanma
potansiyeli oldugu anlagilmaktadir. Son yillarda siiperhidrofilik ve antibakteriyal
yiizeylerin elde edilmesi ve karakterizasyonuna yonelik pek ¢ok caligma yapilmis ve
halen yapilmaktadir. Fakat bu 0Ozelliklerin daha da 1iyilestirilmesi igin, teori ve
mekanizmalarin aydinlatilmasina yonelik, teorik ve deneysel daha ¢ok ¢alismanin

yapilmasi gerekliligi yadsinamaz bir gercektir.
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