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Elektriksiz MgB,/S10, Kompozit Kaplamalarin
Karakterizasyonu
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Ozet

Elektriksiz kaplamalar diigiik maliyetli bir proses sunmasi ve piiriizli ve
karmagik geometriye sahip pargalarda tiniform bir film kalinh@a sahip sert
ylizeyler sunmasi nedeniyle genig bir uygulama alanina sahiptir. Bu yontemle
genellikle elektriksiz nikel kaplama olarak bilinen Ni-P ve Ni-B kaplamalar
iretilmekte ve alternatif diger kaplama tiirleri icin de arayiglar devam
etmektedir. Arayisa konu olan kaplama yapilarindan biri de MgB,’dir. Fakat
MgB, kaplamalar genellikle elektriksiz kaplama yontemleri diginda farkli daha
pahali yontemlerle {iretilmekte ve bu kaplamalarin 6zellikle siiper iletkenlik
ve diyamanyetiklik ozellikleri {izerinde aragtirmalar yapimaktadir. MgB,
kaplamalarin elektriksiz kaplama yontemiyle iiretilmesine yonelik ¢aligmalarin
sayist yok denecek kadar azdur.

Bu caligmada, elektriksiz kaplama yontemi kullanilarak AISI 1020 gelik
taban malzemeler {izerinde 95°C’lik bir banyo sicakliginda takviyesiz olarak
MgB, kaplama seramik kaplama ve 5, 10 ve 15 g/l SiO, nanopartikiil
miktarlarinda takviyeli olarak MgB,/SiO, kompozit kaplamalar tiretilmistir.
Uretilen kaplamalarin yapisal ve 1slanabilirlik karakteri, mekanik ve siirtiinme
davranigt aragtirilarak, MgB, kaplamalara cklenen SiO, takviyelerinin bu
ozellikler {izerindeki etkileri degerlendirilmistir. SiO, takviyeli MgB,/SiO,
kompozit kaplamalarda, artan SiO, takviye miktari, kristalografik anlamda
kaplamalarda amorflagtirma yoniinde bir etkisi oldugu, sertligi artirirken
ve slirtiinme katsayisinda bir azalmaya sebep oldugu anlasilmistir. Ayrica
retilen takviyesiz ve takviyeli kaplamalarin siiperhidrofilik karakterde oldugu
tespit edilirken, her iki durumda da siiperhidrofilik yap1 elde edildiginden
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dolay1, SiO, takviyesinin i1slanma agisina bariz bir etkisinin olup olmadig1 net
olarak tespit edilememistir. Fakat ¢elik taban malzeme ile kaplanmug yiizeyler
bakimindan bir kiyaslama yapildiginda, siirtiinme katsayisindaki azalma ile
diisiik temas agis1 birbirlerini destekleyici niteliktedir.

1. Giris

Uzun zamandan beri, metaller, seramikler ve polimerler dahil olmak
tizere kati1 yiizeyleri fiziksel ve kimyasal olarak degistirmek igin yiizey
modifikasyon teknikleri kullanilmugtir. Cesitli modifikasyon yaklagimlar
sayesinde malzeme 6zellikleri gelistirilmis ve uygulanabilirligi 6nemli olgiide
genigletilmigtir[1]. Karbon celikleri, oncelikle seramik veya kompozit
malzemelerden {retilmig tribolojik kaplamalar kullanilarak aginmaya
karg1 korunabilir[2]. Yiiksek sertlik, mitkemmel korozyon direnci ve iyi
tribolojik 6zelliklerin gerekli oldugu uygulamalarda Ni-B bazli seramik veya
kompozit kaplamalarin kullanimi giderek artmaktadir. Elektriksiz kaplama,
gelik yiizeylerin kaplanmasi i¢in popiiler bir yontem olup verimliligi ve
basitligi nedeniyle bir¢ok uygulamaya sahiptir. Elektriksiz islem, bir metalin
¢oziinmiis iyonlarinin bagka bir metalin yiizeyine ¢oktiiriilmesidir. Bu iglem
ile aktiflestirilmis metal ylizey lizerinde bir elektrik potansiyeline ihtiyag
duyulmadan kaplama katmanlar1 olusturulabilmektedir [3]. Elektriksiz
kaplamadaki ilerlemeler, yeni alagimlarin ve prosediirlerin olugturulmasi
nedeniyle uygulama alanmin genigledigi ve genisledigi hem bilesenlerin
tretiminde hem de bakimda endiistride iyi taninmaktadir.

Nanoyapilarla iligkili 6zelliklerin  kullanilmasi, halihazirda havacilik,
biyomedikal, kimya endiistrisi ve otomotivde genig bir uygulama yelpazesine
sahip olan elektriksiz kaplamalarin performansini  ve dayanikliligini
artirabileceginden, nano-kristalin tozlar kullanilarak seramik nanoyapili
kaplamalarin tiretimi daha da yayginlagmistir. Geleneksel muadillerine gore
miikemmel 6zellikleri nedeniyle son yillarda teknolojik agidan ilgi ¢ekicidir.

Genel olarak elektriksiz kaplamalar dort gruba ayrilabilir: saf nikel ve
siyah nikel kaplamalar, alagimli ve gok unsurlu alagim kaplamalar, kompozit
kaplamalar ve elektriksiz nanokaplamalar [4]. Kaplama banyosunda kullanilan
maddelere gore elektriksiz nikel kaplama teknikleri saf Ni, Ni-B ve Ni-P
olarak siniflandirilmaktadir. Elektriksiz nikel kompozit kaplamalar, kiigiik,
ikinci faz pargaciklarinin elektriksiz bir ¢ozeltiden metal bir matrise ayni
anda dahil edilmesiyle tiretilir. Bu pargaciklar, artan sertlik ve mukavemete
sahip ylizeyler saglamak i¢in PTFE, grafit, HBN ve MoS, gibi yumugak
bir kat1 yaglayici veya SiC, WC, ALO,, Si.N,, TiO, ve digerleri gibi sert
bir seramik olabilir [5]. Boylece elektriksiz Ni-B kaplamanin sertliginin ve
aginma direncinin artmasina katkida bulunur. AISI 304 paslanmaz gelik
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tizerine Ni-B/SiO, kaplamanin yapisal ve sertlik 6zelliklerinden daha 6nceki
¢aligmamizda kisaca bahsedilmigti [6].

Magnezyum diboriir (MgB,), 39 K gibi nispeten yiiksek bir kritik
sicaklik, genig bir kritik alan, uzun bir tutarlilik uzunlugu, derin bir manyetik
penetrasyon ve yiiksek bir kritik akim gibi iistiin 6zelliklerinden dolay1
son yillarda biyiik ilgi gérmiistiir [7]-[13]. Film tabanl sistemlerde olas
kullanimlar1 konusunda aragtirmacilar arasinda biiytik ilgi olustu. MgB,
filmlerinin sentezi igin, elektrokimyasal sentez, elektroforez bazl yontemler,
sol-jel sentezi, molekiiler 151n epitaksisi, iyon 151n sentezi ve darbeli lazer
kaplama dahil olmak {izere gesitli yontemler gelistirilmistir [14]-[22]. Bu
tekniklerin, yiiksek sicakliklara ve yiiksek basinglara duyulan ihtiyag, tekdiize
olmayan kaplama tiretimi potansiyeli ve trettikleri yiiksek islem maliyetleri
dahil olmak iizere birtakim dezavantajlari vardir [ 7]. MgB, seramik malzemesi
kullanilarak yiiksek kaliteli stiper iletken MgB, filmleri iiretilmeye ¢aligilds.
Ancak MgB, kaplamalarin elektriksiz kaplama yontemiyle {iiretilmesine
yonelik galigmalarin sayisi birkagi gegmemistir [7], [23]-[25] ve zaten
herhangi bir takviye ile kaplama ¢aligmasi da su ana kadar mevcut degildir.

Bu galigmanin amaci, AISI 1020 gelik taban malzemeler tizerinde iiretilen
elektriksiz MgB,/Si0, kompozit kaplamalarin yapisal 6zelliklerini, mekanik
davranisini, tribolojik davramigini ve islanabilirlik 6zelliklerini karakterize
etmek ve boylece MgB, kaplamalara eklenen SiO,’nin bu 6zellikler {izerindeki
etkilerini degerlendirmektir.

2. Malzeme ve yontem

2.1. Malzeme

Taban malzeme olarak AISI 1020 ¢elik numuneler (15x15x5mm)
kullanildi. Bu taban malzemeler, 1200 mesh SiC zimpara kigid: ile ve
ardindan 0,05 m pargacik boyutlu aliimina tozu ile parlatilarak R <0,1’den
daha distik bir yiizey piirtzliligtine ulagtirldi. Kullanilan gelik taban

malzemenin kimyasal bilegimi Cizelge 1’de verilmistir.

Cizelge 1. AISI 1020 celigjine ait kimyasal kompozisyon

C Si S Mo Al Cu Mn P Cr Ni

AISI

1020 0.207 0.102 0.006 0.019 0.017 0.1 0.441 0.007 0.095 0.078
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2.2. Kaplama iglemi

Cizelge 2°de AISI 1020 ¢elik taban malzemeler tizerine yapilan kaplama
oncesi iglemler ve bu iglemlerden sonra takviyesiz ve SiO, takviyeli MgB,
kaplama stirecindeki gartlar verilmigtir.

Cizelge 2. Kaplama oncesi ve srasimda wygulanan deneysel sartiar

Bilesenler Islevi

Metalik iyonlar Kaplanacak metal kaynagi

Indirgeyici madde Elektron kaynag:

Bilesik yapict madde Metalle bir bilegik (kompleks) olusturur, metalik iyon
kararlihg artirir.

Dengeleyici Kararlihg artirir

Kaplama oncesi yapilan islemler

Mekanik parlatma R < 0,1 um olacak sekilde 1200 mesh zimpara ve

aliimina ile parlatma) ve temizleme (saf su ile durulama)
Alkol ile yiizey temizleme  Yaklagik 1 dakika boyunca oda sicakliginda (25°C) saf
etanol i¢inde karigtirma

Alke?hn sOzeltisinde 2 d 25°C’de 50g/L NaOH ¢ozeltisi igerisinde bekletme
temizleme

Asitle daglama 10-30525°C’de 50 ml/L HNO, ¢0zeltisi igerisinde bekletme
Kaplama cozeltisi bilesenleri ve savtlar:

Miktar (100 ml) Cozelts Bileseni

12¢ Magnezyum diboriir (MgB,)

2.08 ¢g Sodyum hipofosfit (NaPO,H,)

05¢g Sodyum suksinat (C,H,Na O,)

24¢ Sodyum asetat (C,H,NaO,)

8 ml Dimetil sulfoksit ((CH,),SO)

pH ~7

Banyo Sicakligs, °C 95

Kaplama Siiresi, d 60

Takviye edilen SiO, miktar, 5, 10 ve 15

g/l

(Zimpara ve alimina ile)
mekanik parlatma

Etil alkolle temizleme HNOj, ile daglama

Saf su ile yikama NaOH ile yag giderimi
Numune - -

Daner parlatma diski 5 MgB, kaplama cézelfisine Si0, ilavesi
MgB, kaplama cozeltisi 95, kap! e 2 Kaplama hucresi

=
’ oe | L o

Ya§ banyosunda elekfriksiz kaplama
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2.3. Karakterizasyon islemleri

Uretilen kaplamalarin kristalografik analizi A = 1.5405 A° (0,154 nm)
dalga boyuna sahip Cu-Ka kaynakli Pananalytical Empyrean XRD (X 1§11
kirinim olger) cihazi ile, morfolojik analiz, film kalinliklarinin 6lgtilmesi ve
elementel analiz Taramali elektron mikroskop (SEM- Zeiss, Sigma 300)-
EDS ile, numunelerin yiizey sertlikleri Hardway MHVD 1000 IS marka
ve model mikrosertlik cihazi (25 gr yiik, 7 s yiikleme stiresi) ile, tribolojik
analizler TRD aginma test cihazi ile (2 N yiik) ve kaplama yiizeylerinin islatma
agilari, KSV CAM-101 optik temas agis1 6l¢er kullanilarak aragtirilmistir.

3. Aragtirma bulgular:

3.1. XRD analizi

Sekil 1’de elektriksiz kaplama yontemi ile iiretilen kaplamalarin XRD
spektrumu verilmistir. Taban malzeme olarak kullanilan AISI 1020 ¢eliginde
i¢ tane yiiksek giddetli karakteristik demir piki elde edilmig ve piklerin
diizlemleri sirastyla yaklagik 260=45de (110), 65”de (200) ve 83“de
(211)dir. Sonug literatiirle uyumludur [26]-[29]. Celik taban malzeme
lizerine kaplanan takviyesiz MgB, seramik kaplamada, tabandan gelen
sinyallerin azaldig1 ve sirasiyla artan dereceye bagl olarak MgB, esash (001),
(100), (101), (002), (110), (102), (200) ve (210) diizlemlerine sahip
kristal yapilarin olustugu dikkat ¢ekmektedir. Bu karakteristik pikler ilgili
literatiirde de elde edilmigtir [8], [30]-[42]SiO, seramik nanopargaciklarin
matris yapiya girigiyle, 26=20 ile 30° derece arasindaki yayvan pikin tepe
noktasinda kismen sola dogru kayma ve biraz daha genisleme gozlenmektedir.
15 g/Pye kadar SiO, takviyesinin kaplama kristal yapisina belirgin etkisi gok
net bir gekilde goriilmemesine ragmen, 15 g/l takviyesinde hem ¢elik taban
malzemeden gelen hem de MgB, esasli fazlarin siddet olarak bariz bir sekilde
azaldigr ve MgB, /SiO, kompozit yapisinin amort bir karakter sergiledigi
anlagilmaktadir.
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Sekil 1. Uretilen takviyesiz ve SiO, takviyeli kaplamalarm karsiastwmals XRD
spektrumlar:

3.2. SEM mikroyap1

Sekil 2°de SiO, nanopargaciklar ile takviye edilmeyen MgB, seramik
kaplamaya ait ve Sekil 3’te Si0, takviyeli kaplamalara ait SEM mikroyapilar
goriilmektedir. Sekil 2a’da elde edilen MgB, mikroyapisina benzer mikro
yapilar, birgok aragtirmaci tarafindan elde edilmistir [36], [41]-[48]. Soyle
ki, mikroyap1 gozenekli (gozenekler yaklagik 10 nm) olup yuvarlak ve rastgele
yonlenmis taneler i¢ermektedir. Daha yiiksek biiyiitmeli goriintiide (Sekil
2b) ise, bu taneler tizerindeki tiiysti gortiniimlii yapilar dikkat ¢ekmektedir.
Takviye miktarinin artigiyla gozenekliligin azaldigi daha yogun bir yapiya bir
gegis fark edilmektedir (Sekil 3).
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A o5 & e
DAYTAM ES ey DAYTAM EHT= 5.00kV
WD= 46mm 9= wo= 45mm

Sekil 2. SiO, nanoparcaciklar ile takviye edilmeyen MygB, seramik kaplamaya ait (a)
200X ve (b) 5000X biiyiitmede alman SEM-mikvoyap: goviintiileri

EHT= 500KV Signat A= Intens TN EHT= 5004V Signal A= intens

DAYTAM |
WD= 50 mm Mag= 800K X W= 48mm Mag= 800K X

EH) 00 kY
Wwo= 53mm Mag= BOOKX

DAYTAM

Sekil 3. SiO, takviyeli MgB, kaplamalarm SEM goriintiileri

3.3. Sertlik testi

Cizelge 3’tetiretilen kaplamalarin mikrosertlik degerleri karsilagtiriimigtir.
Buna gore gelik taban malzeme {izerinde MgB, seramik kaplamanin
1,5 kattan daha fazla bir sertlik artigina sebep oldugu ve takviye miktar:
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artiginin da sertlik degerlerini artirdig1 anlagilmaktadir. $oyle ki, 5 g/I'lik en
diisiik takviye miktarinda, taban malzemeye gore yaklagik 2 kat; 10 g/I'lik
orta seviyeli takviye miktarinda 2 kattan daha fazla ve 15 g/I'lik yiiksek
seviyeli takviye miktarinda ise 3 kattan daha fazla olan bir sertlik artig1 elde
edilmigtir. Bu artig, Mg B, matrisi igerisinde kovalent bir seramik bilegik
olan SiO,’in birlikteligi ile olugan yogun seramik matrisli kompozit yaprya
atfedilmektedir. Literatiirde MgB,’nin mekanik 6zelliklerini iyilestirmeye
yonelik aragtirmalar yok denecek kadar azdir. Zira stiperiletken o6zelligi
taninan MgB ’nin tizerinde ¢aligildigr konular elektronik hedefli olmugtur.
Fakat ote yandan, Koparan ve arkadaslari, geleneksel kat1 hal reaksiyon
yontemini kullanarak, farkli miktarlardaki Bi-2212 pargaciklarini ham
MgB’a ilave ederek mekanik Ozelliklerdeki degigimi aragtirmuglar ve ilave
edilen pargactk miktarinin artigina bagl olarak, sertlikte artma oldugunu
tespit etmiglerdir [36].

Cizelge 3. Kaplamalarmn sevtlik degerleri

Islem Taban Seramik .
Kompozit kaplama
durumu malzeme kaplama
. 5 gr SiO, 10 gr SiO, 15 gr SiO,
AISI 1020 Takviyesiz takviyeli takviyeli takviyeli
Numune . MgB,
celigi MgB, MgB, MgB,
kaplama
kaplama kaplama kaplama
Mikrosertlik
(HVO.1) 135 220 285 320 445

3.4. Asinma testi

Sekil 4’te takviyesiz ve takviyeli kaplamalara ait siirtiinme katsayist
grafikleri verilmistir. Grafikleri olugturan verilerin ortalamasi alindiginda
takviyesiz MgB, seramik kaplamada 0,135 degerinde en yiiksek siirtiinme
katsayist elde edilirken, 15 g/I'lik takviye miktarinda SiO, iceren kompozit
filmde ise 0,125 degerinde bir siirtiinme katsayist degeri gortilmiistiir.
Takviye miktarmnin artisgtyla kaplamalarin siirtinme degerlerinde azalmaya
bir egilim oldugu dikkat ¢ekmektedir. Ayrica egriler incelendiginde, 10 g/I'lik
Si0, takviyesinde, siirtiinme egrisinde kararsiz bolgeler goze garpmaktadur.
Bu kararsizliklarin arkasinda ise, pin ile kaplama arasinda aginma ile kopan
parcaciklarin siirtiinme agisindan bir direng olusturmasi vardir.
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Sekil 4. AISI 1020 gelik taban malzeme dizerine kaplanan MgB, ve MgB,/SiO,

kaplamalarmn siirtiinme katsayisi-siive grafikleri
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Kompozit yapilarda sertlik ve siirtiinme katsayisi arasindaki iligki,
malzemenin bilesimi, yapist ve yiizey ozellikleri gibi bir dizi faktore bagh
olarak degisebilir. Ornegin yapiy1 olusturan takviye ve matris malzemelerin
tiirii ve oranlari sertlik ve siirtiinme katsayist iizerinde etkili olabilir. ¢ yapimin
diizenliligi veya karigimin homojenligi, bu ozellikleri etkileyebilir. Piiriizlii
bir yiizey, genellikle daha yiiksek bir siirtiinme katsayisina neden olabilir.
Yine malzeme yiizeylerinin birbirine temas ettigi kogullar (yaglayici, kimyasal
ortam vs.) ve yuk, hiz, sicaklik gibi test kogullar1 da 6nemli parametrelerdir.
Sekil 5°te iretilen kaplamalarda sertlik ile siirtiinme katsayisi arasindaki
iligki gosterilmigtir. Buna gore sertlik artigiyla siirtiinme katsayisinda kismen
azalma gozlenmektedir. Geleneksel siirtiinme ve sertlik arasindaki ters
orantt iliskisini ortaya koyan bu sonug, dolayssiyla ilgili literatiirle [49]-[54]
uyumludur.

0,136
0,134
0,132

0,13
0,128
0,126
0,124

0,122

Ortalam siirtiinme katsayisi (pLm)

0,12
220 285 320 445

Mikrosertlik (HV,4)

Sekil 5. Sertlik-siirtiinme katsayise iliskisi

3.5. Temas agis1 Ol¢iimii

Sekil 6’da tiretilen kaplamalarin islanabilirlik 6zelliklerini ifade eden
gortintiileri verilmistir. Taban malzeme olarak kullamlan AISI 1020
celiginde yaklagik olarak 93° bir temas agis1 Olgiiliirken takviyesiz ve takviyeli
kaplamalarin hepsinde 5”den diigiik temas agilar1 6lglilmiis kaplamalarin
hepsinin siiperhidrofilik 6zellikte oldugu anlagiimistur.
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(e) () (8)

Sekil 6. Islanma agise olgtimleri

a) AISI 1020 taban malzeme, b) Takviyesiz MgB, kaplama, c) 5 g/l SiO, takviyeli
MyB, kaplama, d) 10 g/l SiO, takviyeli MyB, kaplama, e) 15 g/l SiO, takviyeli MyB,
kaplama

Birgok aragtirmaci tarafindan yapilan ¢aligmalar neticesinde, siirtiinme
katsayisi ile 1slanabilirlik iligkisi degerlendirilmis ve 1slanabilirligin artmasi
ile siirtiinme katsayisinin azaldigy ifade edilmistir [55], [56]. Zhang
ve arkadaglari, hidrofilik yiizeylerde temas agisinin artigiyla siirtiinme
katsayisinin - arttigi, hidrofobik vyiizeylerde ise temas agisinin artistyla
stirtiinme katsaysinin azaldigini not etmislerdir [56]. Bu ¢alismada takviyesiz
ve takviyeli kaplamalarin hepsi igin 1slanabilir bir 6zellik elde edildiginden,
takviye miktarma gore bir kargilagtirma yapmak miimkiin degildir. Fakat
1slanabilirligi kaplanmig malzemelere gore diisiik olan gelik taban malzemede
daha yiiksek siirttinme katsayis1 elde edildigi ve azalan temas agisina gore
stirtinme katsayisinin azaldigi kaplamalar igin benzer bir iliskiden s6z
edilebilir. Fakat 6te yandan siirtiinme katsayis1 ve temas agist arasindaki iligkai,
yuzeyin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine, sivinin tiiriine ve kogullarma da
baglidir. Genel olarak, yiiksek siirtiinme katsayisina sahip bir yiizey, daha
az 1slanabilir olma egilimindedir ve sivi bu yiizeyde daha az yayilir, yani
hidrofobik bir yiizey egilimi gosterir. Diigiik siirtlinme katsayisina sahip
bir yiizey ise daha fazla 1slanabilir olma egilimindedir ve siv1 bu yiizeyde
daha fazla yayilir. Ancak bu iligki karmagik olabilir ve yiizeyin mikro yapilari,
kimyasal kaplamalar1 ve yiizey enerjisi gibi faktorler de etkileyici olabilir. Bu
nedenle, spesifik bir uygulama veya sistem igin stirtiinme katsayis ile temas
agis1 arasindaki iliskiyi daha ayrintili bir sekilde incelemek gerekir.
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4. Sonuglar

Bu ¢aligmada, elektriksiz kaplama yontemi kullanilarak AISI 1020 gelik
taban malzeme {izerine kaplanan seramik MgB, kaplamanin ozellikleri ve

MgB, kaplamalara ilave edilen SiO, nanopargagik takviyesinin aragtirilan

yapisal, sertlik, siirtiinme ve 1slanama 6zellikler tizerine etkisi aragtirilmugtir.
Elde edilen sonuglar su sekilde 6zetlenmistir:

Si0O, takviyesinin, kaplamalarin yapisini etkileyerek amorflagmaya
neden oldugu, sertligi artirdigr ve siirtiinme katsayisin azalttig
anlagilmugtir.

Hem takviyesiz hem de takviyeli kaplamalarin islanabilirlik 6zellikleri
siiperhidrofiliktir, fakat ve bu yiizden SiO, takviyesinin 1slanma agisina
etkisi tam olarak tespit edilememistir.

Celik taban malzemesi ile kaplanmig yiizeylerde siirtiinme
katsayisindaki azalma ve 1slanabilirlik 6zelligi birbirini destekler yonde
olmustur.

Sonug olarak, elektriksiz kaplama yonteminin sadece nikel kaplamalar
degil, MgB, kaplamalarin tiretiminde de potansiyel bir yontem
olabilecegi ve farkli nanopargaciklarin katilmasinin bu kaplamalarin
mekanik ve tribolojik vd. 6zelliklerinin daha da iyilestirilmesi yoniinde
bir potansiyel olabilecegi sonucuna varilmustir.
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