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Bu ¢alismada CA (%100 Cu-Al203), CNZA15 (%85 Cu-Al203+%15 Ni-Zn-Al203), CNZA30 (%70 Cu-Al203+%30 Ni-Zn-Al203) ve CZA
(%100 Cu-Zn-Al203) olmak tizere 4 farkli kompozisyondaki kaplama tozu kullanilarak farkli kalinliklardaki Cu esasli metal matris
kompozit (MMK) kaplamalar diisiik basing soguk dinamik gaz piiskiirtme (SDGP) prosesi ile 7075 aliiminyum alasimi (AA) iizerinde
iretilmis, kompozisyon ve kalinligin kaplamalarin mikrobiyolojik korozyon davranislari tizerindeki etkisi arastirilmistir. X-151n1
difraksiyonu (XRD) paternleri ile kaplama tozlar1 ve bu tozlardan iiretilen kaplamalarin benzer faz igeriklerine sahip oldugu
bulunmustur. Ayrica kaplama prosesi esnasinda tozlarin yiiksek sicakliklara (T>~300°C) maruz kalmadigi ve termal etkinin herhangi
bir faz déniisiimiine neden olmadig1 sonucu ortaya ¢ikarilmis ve enerji dagitict X-151n1 spektrometresi (EDS) ile donatilmis taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak dogrulanmistir. Diger taraftan optik mikroskop (OM) ve SEM analizleri ile kaplama
mikroyapilarinda baskin metal matrisin bakir oldugu ve Al203 partikiillerinin metal matrisine homojen bir sekilde dagildig: tespit
edilmistir. Mikrobiyolojik korozyon testleri bir Gram-negatif bakteri olan Pseudomonas aeruginosa ve bir kiif tiirii olan Aspergillus
niger referans strainleri kullanilarak gerceklestirilmistir. inkiibasyon siiresi sonunda en etkili antibakteriyel ve antifungal etkiyi CZA
kaplamalar1 gostermistir. Ayrica CZA kaplamalari i¢in Aspergillus niger ortaminda inhibisyon zonu tespit edilmis ve zon ¢ap1 7 mm
olarak o&l¢ililmiistiir. Sonuglar kaplamalarin mikrobiyolojik korozyon davranigslari tizerinde kompozisyonun etkili oldugunu ve hem
bakteri hem de kiif ortaminda CZA kaplamalarinin basarili sonuglar ortaya ¢ikaracagini géstermistir.

Anahtar Kelimeler: 7075 AA, SDGP, MMK Kaplama, Mikrobiyolojik Korozyon, Pseudomonas Aeruginosa, Aspergillus Niger

Abstract

In this study, Cu-based metal matrix composite (MMC) coatings of different thicknesses were produced on 7075 aluminum alloy (AA)
by low pressure cold gas dynamic spray (CGDS) process, using coating powders in four different compositions: CA (100% Cu-Al203),
CNZA15 (85% Cu-Al203+15% Ni-Zn-Al203), CNZA30 (70% Cu-Al203+30% Ni-Zn-Al203) and CZA (100% Cu-Zn-Al203). The study aimed
to investigate the effects of coating composition and thickness on the microbiological corrosion behavior of coatings. X-ray diffraction
(XRD) patterns show that the phase contents of the coating powder and the coating produced with the same powder are similar to
each other. It was also concluded that the powders were not exposed to high temperatures (T>~300°C) during the coating process
and the thermal effect did not cause any phase transformation, and this was confirmed using a scanning electron microscope (SEM)
equipped with an energy-dispersive X-ray spectrometer (EDS). Optical microscope (OM) and SEM analyzes determined that the
dominant metal matrix in the coating microstructures was copper and Al203 particles were homogeneously distributed in the metal
matrix. Microbiological corrosion tests were performed using Pseudomonas aeruginosa and Aspergillus niger reference strains. The
results obtained at the end of the incubation period demonstrate that CZA coatings show effective antibacterial activity against
bacteria and also provide an antifungal effect by preventing fungus formation. Additionally, an inhibition zone was detected in
Aspergillus niger medium for CZA coatings and the zone diameter was measured to be 7 mm. These findings indicate that the
composition is effective on the microbiological corrosion behavior of coatings and that CZA coatings, in particular, achieve successful
results against both bacteria and fungus.
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EXTENDED ABSTRACT

Introduction various industries such as aerospace, automotive, defense,
among others. This makes them ideal for applications requiring a

Due to their unique mechanical properties and low density,
q prop v high strength-to-weight ratio [1]. The corrosion morphology of

aluminum and its alloys play a crucial role in the advancement of
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aluminum and its alloys primarily manifests as a localized
corrosion morphology, encompassing prevalent forms of
corrosion such as stress corrosion cracking, pitting corrosion,
crevice corrosion, galvanic corrosion, and microbiological
corrosion [4,5]. Therefore, effectively enhancing the corrosion
resistance of AAs poses a significant scientific challenge in
aviation research [6]. Both 7075 AA and 2024 AA are widely
employed in the structures and critical components of aircraft.
The presence of alloying elements in these metals renders them
susceptible to localized corrosion while simultaneously leaving
them vulnerable to microbiological corrosion [7]. Microbiological
corrosion is a mechanism associated with the corrosion of metal
surfaces affected by the physiological processes of
microorganisms [8]. It can accelerate various forms of corrosion
such as general corrosion, pitting corrosion, crevice corrosion,
galvanic corrosion, intergranular corrosion, alloy depletion and
stress corrosion cracking [9]. Presently, many civilian and
military aircraft fuel tanks are manufactured from AAs [10].
Microorganisms are introduced into fuel tanks through airborne
contaminants and ingress of water into the tank [11]. The
accumulation of water inside fuel tanks triggers the growth of
microorganisms, leading to microbiologically induced corrosion
in these tank structures [7]. Particularly in the aviation sector,
microbiological corrosion has emerged as a significant type of
corrosion that is receiving increased attention [12,13].

Traditional surface treatment methods for aluminum and its
alloys include electroplating [15-16,17], anodizing [18,19], and
PVD/CVD [20]. Various methods have been proposed to prevent
aluminum corrosion, such as electroplating with cerium or silane
films, cathodic protection using magnesium-rich coatings,
organic coatings, conversion coatings, and polymer coatings
[21,22]. The use of these methods is gradually being restricted
due to their environmental and human health hazards or high
equipment requirements. The rise of ceramic materials offers
significant ideas for material protection, such as thermal spraying
[25] and laser cladding [26,27]. However, such technology is
limited to situations where the adhesion of the film to the
substrate and the homogeneity of the film thickness are not
absolute. Moreover, there is a risk of altering the microstructure
of the substrate material due to the thermal and laser processes
[28].

The SDGP was developed in the mid-1980s at the Institute of
Applied and Theoretical Mechanics of the Russian Academy of
Sciences in Siberia by Professor Anatolii Papyrin and his
colleagues [29]. The minimization or complete elimination of
high-temperature oxidation, evaporation, melting,
crystallization, thermal residual stresses and other common
detrimental effects of traditional thermal spraying processes
make the SDGP process a promising and evolving technique for
numerous industrial applications [30].

In the prevention or delay of microbiological corrosion, naturally
occurring substances as well as specific biologically active metals
such as Ag, Cu, and Zn offer appropriate options for advanced
biomaterials with antibacterial properties. Particularly, the use of
copper and copper-based alloys as coatings emerges as a
prevalent solution. In this regard, various coating methods are
feasible [32]. In a study found in the literature, copper coating on
AA was conducted using three different thermal spraying
methods: plasma spraying, wire arc spraying, and cold spraying.
Among these methods, cold spraying emerged with the least
amount of surviving Staphylococcus aureus after a 2-hour contact
period compared to the other methods [33]. Another study
investigated the antimicrobial properties of different transition
metals such as silver, nickel, zinc, and copper-modified HA/PEEK
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coatings against Staphylococcus aureus. The results showed that
HA-Ni/PEEK, HA-Cu/PEEK, HA-Zn/PEEK, and HA-Ag/PEEK
coatings exhibited a lethal effect on the bacterial population in
the control solution in increasing order from minimum to
maximum. HA-Ag/PEEK demonstrated the highest antibacterial
tendency with the least surviving bacterial population [37].

While there is a sufficient level of research examining the general
corrosion behavior of coatings produced by the CGDS process in
the literature, studies focusing on their microbiological corrosion
activities are limited. This study investigates the microbiological
corrosion behaviors of Cu-based coatings and explores the
influence of coating composition and thickness on these
properties.

Materials and Methods

In the experimental investigations, 7075 AA-T651 was employed
as the substrate material, characterized by a chemical
composition denoted as (0.29% Fe, 0.08% Si, 0.22% Mn, 0.20%
Cr, 0.042% Ti, 1.68% Cu, 2.37% Mg, 5.79% Zn and balance Al) and
mechanical properties denoted as (yield strength: 521-544 MPa,
tensile strength: 579-604 MPa and elongation: % 9.5-12.4). The
7075 AA in sheet form, measuring 500x500x10 mm, was
supplied by Seyko¢ Aluminum Ltd. To ensure consistent surface
quality among all specimens and to enhance mechanical bonding
through surface activation before the coating process,
sandblasting was executed utilizing the Reitel Sanduret-2K
sandblasting device (Megadental Gmbh). The sandblasting
operation was conducted at a pressure of 3.5 bar, employing
alumina particles with a size of 250 pm.

In the fabrication of coatings, commercially available CA, Ni-Zn-
Al03 (NZA) and CZA coating powders, featuring particle
diameters within the range of approximately 5-70 pm, were
employed. These coating powders were procured from DYMET
(Obninsk Center for Powder Spraying, Russia) and exhibit a
purity exceeding 99%. Throughout the coating production
process, CA and CZA powders were utilized individually.
Additionally, powder compositions of CNZA15 and CNZA30 were
prepared by mechanically blending CA and NZA powders in
specific weight ratios.

Particle size distributions of the powders were assessed using a
laser particle size distribution device (HORIBA LA-950). The
ZEISS GeminiSEM 560 SEM equipped with an array of secondary
electron (SE) and backscattered electron (BE) detectors, along
with an EDS attachment, was employed to determine powder
morphologies. The SEM analyses were carried out using SE and
BE methods at magnification levels of 500x-1000x-2500x. To
mitigate electron charging resulting from the low electrical
conductivity of the powders, a thin gold-palladium conductive
film was applied to the specimens using the Quorum SC7620
sputter coater before SEM analysis. Furthermore, powder
morphologies were corroborated by conducting semi-
quantitative elemental analysis through point EDS and EDS
mapping. The crystal phase components and their relative
proportions in the powders were ascertained through XRD using
the Rigaku D/max-2200/PC series X-ray diffractometer equipped
with an SA-HF3 model X-Ray tube (Cu-Ka radiation). Peak fitting
was applied to identify the crystalline phases by comparing the
angular positions of the peaks with reference models in the
International Center for Diffraction Data (ICDD) Powder
Diffraction File (PDF2). Concurrently, the composition of the
coating powders was cross-referenced with the specifications
provided by the supplier company using X'pert High Score Plus
software.
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The coatings were generated using the commercially accessible
DYMET-423 (Obninsk Center for Powder Spraying, Russia) low-
pressure CGDS equipment. The following parameters were
determined to be applied similarly in all experimental sets:
compressed air pressure 8 bar, preheating temperature 300 °C,
powder feeding rate 0.3 g/s, traverse speed 10 cm/s, stand-off
distance 15 mm, The number of spraying steps was determined
as 10 passes and 20 passes, respectively. Spraying operations
were carried out using a stationary spray gun, and the specimen
moved in the x direction. The movement of the specimen in the x
direction is in the form of going and returning and 1 going or 1
returning movement of the specimen is considered as 1 pass
(spraying step). The Shimadzu HMV microVickers hardness
tester was employed to acquire the through-thickness hardness
profile of the coatings. Hardness scanning was conducted from
the coating towards the substrate, taking into consideration the
trace width in cross-section measurements. Out-of-plane
indentations were executed on the coating oriented parallel to
the substrate surface, employing a peak load of 0.025 kg (245.2
mN) (HVo.025) and an application time of 10 seconds.

To investigate the microstructure throughout the thickness of the
coatings, substrates coated through the CGDS process underwent
a sequential process involving sectioning, resin encapsulation
and final polishing. Sectioning was executed using a SiC precision
cutting disc from Cloeren Technology GmbH, affixed to a Struers
Labotom-5 manual cutting machine. Following sectioning, a cold
mounting process was conducted using epoxy resin (EpoFix from
Struers) at ambient temperature without the application of
vacuum. Fine grinding was executed using diamond-coated
composite thin grinding discs, known for maintaining flatness
and ensuring an effective material removal rate. The final stage of
fine grinding involved the use of 2000 grit SiC paper.
Subsequently, polishing was carried out utilizing 3 um diamond
paste in an alcohol-based lubricant. The concluding polishing
step employed a 50 nm colloidal silica suspension.
Microstructural investigations were conducted using the Nikon
Eclipse ME600 OM and the ZEISS GeminiSEM 560 SEM.

For microbiological corrosion tests, specimens measuring 1x1 cm
and comprising 7075 AA, bulk Cu, CA, CNZA15, CNZA30 and CZA
coatings were prepared. These specimens underwent
sterilization using UV light before being utilized in the tests.
Reference strains were selected for the corrosion tests:
Pseudomonas aeruginosa, a gram-negative bacterium and
Aspergillus niger, a fungus species. Subsequently, sterile
specimens were placed at the center of the plates and the plates
containing bacterial samples and fungus samples were incubated
for a period of 4 weeks. After incubation, the specimens were
cleaned of organism and medium residues. The presence and
severity of microbiological corrosion were evaluated visually.

Results and Discussion

These results indicate that the coating powders exhibit particle
size distribution ranges consistent with the requirements of the
CGDS process. Additionally, it was observed that the highest
particle size was measured in NZA powder, while the lowest was
in CZA powder. The conducted studies revealed that each coating
powder component possesses a distinct morphology and
material types were identified through EDS analyses. In this
context, it was determined that copper exhibits a dendritic
morphology, alumina displays an angular morphology, nickel
features a spongy morphology and zinc possesses a spherical
morphology. All XRD patterns exhibited matches consistent with
the analyzed composition and no unexpected phases were
detected. Dominant phases in all coating powders, except for NZA
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powder, were identified as Cu and Al203. In NZA powder, the
dominant phases were found to be Ni and Al20s.

Microstructure formations of metal and ceramic components in
the coating powder were identified based on regions of different
colors in the coating images. The results indicated that the
dominant metal matrix in the coating microstructures is copper
and Al20s3 particles are uniformly distributed in the metal matrix.
When evaluating the coating thicknesses, it was observed that the
highest coating thicknesses were obtained in CNZA coatings. This
observation is particularly associated with the positive
contribution of nickel in the NZA powder added to the CA
powder, which, during coating production, embeds into the Cu
matrix with relatively lower hardness, thereby contributing to an
increase in coating thickness. The highest hardness values were
obtained in CNZA coatings, attributed to the presence of the Ni
component in the coating; the lowest values were found in CZA
coatings. Hardness values for all coatings except CNZA30
coatings were below the hardness value of the 7075 AA used as
the substrate material. The examined XRD patterns indicated that
the phase contents of the powder material and the coating
produced with the same powder were similar, with no peaks
corresponding to any phase other than the components present
in the feed powders.

Upon examining the petri dish specimens after the incubation
period, it was observed that dark green CuO (cupric oxide)
formation occurred in the bulk Cu, CA, CNZA15, and CNZA30
specimens on the growth medium containing Pseudomonas
aeruginosa. Particularly, in the petri dish where bulk Cu was
present, the color of the growth medium shifted from yellow to
dark green. No significant changes were observed for the 7075
AA and CZA specimens. When evaluating the specimens on the
growth medium containing Aspergillus niger, intense fungus
growth was observed around all specimens except for bulk Cu.
The antifungal effect and inhibition zone were limited for bulk Cu,
while notably impressive results were obtained for the CZA
coating.

Following the initial visual examination, the specimens were
thoroughly cleaned of microbial residues and growth medium
remnants to investigate the effects and severity of the
microbiological corrosion phenomenon in detail. In the P.
aeruginosa environment, microbiological corrosion effects were
observed in all specimens except CZA. In the A. niger
environment, general corrosion effects were observed on the
surfaces of the 7075 AA and bulk Cu specimens. However, for Cu-
based coatings no signs of corrosion were detected, the coating-
substrate interface remained unaffected by corrosion and coating
integrity was preserved.

Conclusion

e The average particle size values for CA, NZA, CNZA15,
CNZA30 and CZA coating powders are determined as 25.30 pm,
27.28 pm, 25.68 um, 26.81 pm and 22.33 pm, respectively.

It has been discerned that each component in the coating
powders exhibits a distinct morphology. In this context, copper
has been identified to possess a dendritic morphology, aluminum
exhibits an angular morphology, nickel displays a spongy
morphology and zinc is determined to have a spherical
morphology.

e The XRD patterns of the coating powders exhibited matches
consistent with the analyzed composition and no unexpected
phases were detected. In all coating powders except for NZA, the
dominant phases were identified as Cu and Al203. In NZA powder,
the dominant phases were found to be Ni and Al203. Additionally,
as expected, Ni phase was detected in CNZA15 and CNZA30
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powders, while Zn phase reached significant intensity values in
CZA powder. Quantitative analyses were conducted on coating
powders to compare with the manufacturer's specifications. The
obtained results indicate that the ingredients and their
percentage ratios in the coating powders are consistent with the
manufacturer's specifications.

e Ithasbeen determined that the dominant metal matrix in the
coating microstructures is copper and the Al203 particles are
uniformly distributed within the metal matrix.

e The XRD patterns, microstructure analyses and EDS results
have indicated that the phase contents of the powder material
and the coatings produced with the same powder are similar. It
has been revealed that, due to the inherent nature of the CGDS
process, the powders do not undergo high temperatures during
the spraying process and there is no thermal effect causing any
phase transformation. Simultaneously, no diffraction peaks
indicative of oxidation or chemical reaction have been detected.
e The highest coating thickness (277.4 um) and the highest
hardness value (192 HVo.o25) were observed in CNZA30 20p
coatings, while the lowest coating thickness (37.44 um) and the
lowest hardness value (87 HVo.25) were detected in CZA 10p
coatings. Additionally, the number of spraying steps has exerted
a positive influence on coating thickness, while it did not lead to
a significant change in hardness values.

e The microbiological corrosion analysis results have indicated
that, compared to the A. niger growth medium, the specimens
were more affected in the P. aeruginosa growth medium.

In the P. aeruginosa growth medium, the formation of dark
green CuO (cupric oxide) was observed in specimens other than
7075 AA and CZA. Specifically, it was noted that the growth
medium color changed from yellow to dark green, especially
where bulk Cu was present.

When evaluating the specimens in the A. niger growth
medium, it was observed that, except for bulk Cu, all other
specimens exhibited dense fungus growth in their vicinity.
Additionally, in the CZA specimen, an antifungal effect and an
inhibition zone were identified, with a measured zone diameter
of 7 mm.

e In the P. aeruginosa environment, microbiological corrosion
effects were observed in all specimens except for CZA. In the A.
niger environment, general corrosion effects were observed on
the surfaces of 7075 AA and bulk Cu specimens. However, no
signs of corrosion were detected for any of the Cu-based coatings.
Among the coatings, only CZA showed no indication of
microbiological corrosion in both bacterial and fungus growth
environments, demonstrating the best antibacterial and
antifungal effects, which were associated with the significant
amount of Zn present in the coating composition.

1. Giris

Aliiminyum ve alasimlari, benzersiz mekanik 6zellikleri ve diisiik
yogunluklari nedeniyle uzay, havacilik, otomotiv, savunma sanayi
gibi cesitli endistrilerin ilerlemesinde ¢ok 6nemlidir ve bu da
onlar yliksek mukavemet-agirlik oranm gerektiren uygulamalar
icin ideal kilar [1]. Alliminyum alasimlari uzun zamandir ugak
yapilarinda kullanilan ana malzemeler olup; yliksek mukavemetli
2XXX alagimlari ve ultra yiiksek mukavemetli 7XXX alasimlari en
yaygin kullanilanlaridir [2]. 7XXX alasimlarinin yiiksek spesifik
mukavemetleri, yiiksek spesifik sertlikleri, yiiksek tokluklari,
miikemmel isleme ve kaynak performanslari dogrultusunda ugak
sasileri, direkler ve Kkirisler gibi tasiyici bilesenlerdeki yaygin
kullanimlari onlar1 havacilikta 6nemli bir yapisal malzeme haline
getirmistir [3]. Bununla birlikte, yliksek mukavemetli aliminyum
alasimlar1 korozyona karsi hassastir [2].

Aliiminyum ve alasimlarinin korozyon morfolojisi esasen lokalize
bir korozyon morfolojisidir ve yaygin korozyon bigimleri
arasinda gerilmeli korozyon ¢atlagi, cukurcuk korozyonu, aralik
korozyonu, galvanik korozyon ve mikrobiyolojik korozyon
bulunmaktadir [4,5]. Bu nedenle AA’larinin korozyon direncinin
etkili bir sekilde nasil iyilestirilecegi, havacilik arastirma alaninda
onemli bir bilimsel problemdir [6]. 7075 AA ve 2024 AA,
ucaklarin hem yapilarinda hem de hassas kisimlarinda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu metallerdeki alasim elementlerinin
varligi, onlar1 lokalize korozyona karsi duyarli hale getirirken
ayn1 zamanda mikrobiyolojik korozyona karsi savunmasiz hale
getirir [7]. Mikrobiyolojik korozyon, mikroorganizmalarin
fizyolojik siireglerinden etkilenen metal yiizeylerin korozyonu ile
iligkilendirilen bir mekanizmadir [8]. Mikrobiyolojik korozyon;
genel korozyon, ¢ukurcuk korozyonu, aralik korozyonu, galvanik
korozyon, taneler arasi korozyon, alasim giderme ve gerilmeli
korozyon ¢atlag gibi bir¢ok korozyon bigimini hizlandirabilir [9].
Giiniimiizde, sivil ve askeri ucak yakit tanklarinin bir¢ogu
AA’lardan tretilmektedir [10]. Mikroorganizmalar yakit
tanklarina havadaki kirleticilerden ve tanka giren su yoluyla
sokulur [11]. Yakit depolarmin iginde biriken su
mikroorganizmalarin biiylimesini tetikler ve bu tank yapilarinda
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mikrobiyolojik korozyona yol agabilir [7]. Ozellikle havacilik
sektoriinde mikrobiyolojik korozyon, dikkat edilmeye baslanan
onemli bir korozyon c¢esidi haline gelmistir. Havacilik
endiistrisinde, anaerobik kiikiirt azaltici, demir oksitleyici,
mangan oksitleyici ve asit lireten bakteriler gibi ¢esitli bakteri ve
mantar gruplarini iceren jet yakitlar1 hat sisteminin
mikrobiyolojik kontaminasyonu, en az 40 yildir bir sorun olarak
bildirilmistir [12-13,14].

Aliiminyum ve alasimlarinin geleneksel ylizey isleme yontemleri
arasinda elektrokaplama [15-16,17], anotlama [18,19] ve PVD /
CVD [20] bulunmaktadir. Aliiminyum korozyonunu énlemek i¢in
seryum veya silan filmleri ile elektrokaplama, Mg agisindan
zengin bir kaplama kullanarak katodik koruma, organik kaplama,
donilisimlii kaplama ve polimer kaplama gibi ¢esitli yontemler
Onerilmistir [21,22]. Anotlama, korozyondan korunma igin en
pratik yontemlerden biri olarak kabul edilir. Anotlama,
alliminyum yiizeyin iizerinde nanogozenekli bir oksit tabakasi
olusturur [23,24]. Bahsi gecen ydntemlerin ¢evre ve insan
saghigina zararlar1 veya yiikksek ekipman gereksinimleri
nedeniyle yavas yavas kullanimlar1 sinirlanmaktadir. Seramik
malzemelerin yiikselisi, termal plskiirtme [25] ve lazerle
kaplama [26,27] gibi malzeme korumas: igin dnemli fikirler
sunmaktadir. Bu tiir bir teknoloji, yalnizca filmin substrat
yapismasinin ve film kalinliginin homojenliginin mutlak olmadig1
durumlarla sinirhdir. Bununla birlikte termal ve lazer islemlerin
beraberinde getirdigi 1s1l etkiler ile althk malzemenin i¢ yapisinin
degisme riski s6z konusudur [28].

SDGP prosesi, 1980°lerin ortalarinda Sibirya’daki Rus Bilimler
Akademisi'nin Uygulamali ve Teorik Mekanik Enstitlisii'nde
Profeséor Anatolii Papyrin ve meslektaslar1 tarafindan
gelistirilmistir [29]. SDGP veya basitce soguk piiskiirtme prosesi,
metalik veya dielektrik bir althiga, sikistirilmis bir gazin
slipersonik jeti tarafindan hizlandirilan kii¢iik (1-50 pm)
parcaciklarin yiiksek hizli (300-1200 m/s) jetine maruz
birakarak kaplamalarin uygulanmasi siirecidir. Bu noktada
ylksek sicaklik oksidasyonu, buharlasma, erime, kristallesme,
termal kalinti gerilmeleri ve geleneksel termal piiskiirtme
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islemlerinin diger yaygin zararl etkilerinin en aza indirilmesi
veya tamamen ortadan kaldirilmasi, SDGP prosesini bircok
endiistriyel uygulama i¢in gelisime a¢ik ve umut verici bir teknik
haline getirmektedir [30]. Buna ek olarak SDGP prosesi ve elde
edilen kaplamalar; yiiksek birikme verimi, yiiksek birikme hizi,
altliga termal enerji girisinin minimum olmas, toz malzemenin
erimemesi, yliksek yogunluk, diisiik gozenek, iyi yapisma
mukavemeti, basma artik gerilmeleri, ¢ok kalin kaplamalarin
iretilebilmesi, faz doniisimi olmamasi, oksitlenme olmamasi,
tane irilesmesi olmamasi, yiiksek iletkenlik, yliksek korozyon
direnci, yiiksek mukavemet ve sertlik gibi avantajlara sahiptir
[31].

Mikrobiyolojik korozyonun onlenmesi veya geciktirilmesi ile
ilgili olarak dogada bulunan iiriinlerin yani sira Ag, Cu ve Zn gibi
belirli biyoaktif metaller, antibakteriyel ajanlara yonelik gelismis
biyomateryaller icin uygun secenekler sunmaktadir. Ozellikle
bakir ve bakir esash alagimlarin kaplama olarak kullanilmasi
yaygin bir ¢6zlim olarak 6n plana ¢ikmaktadir. Bu noktada farkl
kaplama yontemlerinin kullanimi miimkiindiir [32]. Literatiirde
yer alan bir ¢calismada AA {izerine bakir kaplama islemi plazma
piuskiirtme, tel ark piiskiirtme ve soguk piiskiirtme olmak iizere
ti¢ farkli termal piiskiirtme yontemiyle gerceklestirmistir. Soguk
piskiirtme, diger yontemlere kiyasla 2 saatlik temas sonucunda
hayatta kalan en az Staphylococcus aureus miktariyla 6n plana
cikmistir [33]. Diger bir calismada altlik tizerine elektrokaplama
yoluyla bakir goézenekli malzemeler hazirlanmistir. Sonuglar,
bakir gozenekli malzemelerin Escherichia coli'ye karsi ¢ok giicli
antibakteriyel aktivite sergiledigini gostermistir [34]. Bir bagka
calismada bakir, bakir alasimlart (CuNi35, CuSn10) ve Cu-Ti0210
bakir kompozit kaplamalar plazma piiskirtme yoluyla altlik
tizerine biriktirilmistir. Tiim kaplamalarin 6zellikle Gram-negatif
bakteri tiirlerine karsi yeterli antibakteriyel aktivite gosterdigi
dogrulanmistir [35]. Benzer ¢alisma grubu tarafindan
mikrobiyolojik korozyonun oOnlenmesi veya geciktirilmesine
yonelik 3 farkhi calisma yiritilmiistir. ilk calismada farkh
oranlarda Al/ZnO tozu kullanilarak SDGP prosesi ile Al/ZnO
kaplamalar elde edilmis, toz besleme stogu ve kaplamadaki ZnO
nanotoz konsantrasyonunun artmasiyla antibakteriyel aktivitede
Onemli bir artisin meydana geldigi tespit edilmistir [36]. Diger
calismada glimiis, nikel, ¢inko ve bakir ile degistirilmis HA/PEEK
kaplamalar gibi farkli gecis metallerinin Staphylococcus aureus'a
kars1 antimikrobiyal o6zellikleri incelenmistir. Numunelerin
kontrol ¢ozeltisine karst oldiiriici  etkisi minimumdan
maksimuma olmak iizere sirasiyla HA-Ni/PEEK, HA-Cu/PEEK,
HA-Zn/PEEK, HA-Ag/PEEK seklinde sonuglanmis, HA-Ag PEEK
hayatta kalan en az bakteri popiilasyonu ile maksimum
antibakteriyel egilim sergilemistir [37]. Son ¢alismada 6061
substrati lizerine soguk piliskirtme ZnO/Titanyum kompozit

kaplamanin biyouyumlulugu ve antibakteriyel ozellikleri
incelemistir. Biyouyumluluk testi i¢in osteoblast hiicresi,
antibakteriyel c¢alismada ise Escherichia coli (DH5a)

kullanilmigtir. ZnO/Ti kaplamalarin E. coli'ye karsi onemli
antibakteriyel etkiler sagladigi ve ZnO konsantrasyonunun
artmasiyla hiicre canhiliginin azaldigl tespit edilmistir [38]
Literatiirde yer alan bir baska c¢alismada antimikrobiyal
uygulamalar icin geleneksel ve nanomalzeme bakir soguk sprey
ylzeylerindeki korozyonun etkisi arastirilmistir. Nanomalzeme
Cu, geleneksel Cu'ya gore daha kiiciik tane boyutuna ve
dolayisiyla daha biiyiik tane sinirlarina sahip oldugu igin
korozyon hizina katkida bulunan iyon saliniminin artmasina yol
acmistir. Geleneksel Cu ile karsilastirildiinda nanomalzeme

Cu'nun iyon saliniminin ve Kkorozyon hizinin artmasinin,
Influenza A Virlsliniin temasla odldiiriilmesinde artan
antimikrobiyal etkinligine dogrudan katkida bulundugu

anlasilmistir [39].
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Literatiirde SDGP prosesi ile iiretilen kaplamalarin genel
korozyon davranislarinin incelenmesine yonelik yeterli diizeyde
calisma mevcuttur. Bununla birlikte mikrobiyolojik korozyon
etkinliklerine yonelik ylriitilen c¢alismalar siirhdir. Bu
calismada Cu esash kaplamalarin mikrobiyolojik korozyon
davranislart incelenmis, ayrica kaplama kompozisyonunun ve
kaplama kalmhiginin s6z konusu o6zellikler iizerindeki etkisi
arastirilmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1.

Altlik malzeme olarak % kimyasal bilesimi (0,29 Fe, 0,08 Si, 0,22
Mn, 0,20 Cr, 0,042 Ti, 1,68 Cu, 2,37 Mg, 5,79 Zn ve geriye kalan Al)
ve mekanik ozellikleri (akma mukavemeti: 521-544 MPa, ¢ekme
mukavemeti: 579-604 MPa ve uzama: % 9,5-12,4) seklinde olan
7075-T651 AA kullanilmistir. Levha formundaki 7075 AA,
500x500x10 mm o6lgiilerinde Seyko¢ Aliiminyum Ltd. tarafindan
tedarik edilmistir. Numunelerin kaplama tezgahina uygun bir
sekilde montajinin yapilabilmesi i¢cin tedarik edilen levha
formundaki 7075 AA, lazer kesim ile yaklasik dlgiilerde kesilmis
ve tel erezyon ile final dlgiilerine (41,5x41,5x2mm) getirilerek
hassas bir sekilde hazirlanmistir. Tim numunelerin benzer bir
ylzey kalitesine sahip olmasi, kaplama islemi 6ncesinde ytizeyin
etkinlestirilmesi ve mekanik baglanmanin arttirilmasi icin Reitel
Sanduret-2K (Megadental Gmbh) kumlama cihaz1 ile kumlama
islemi gerceklestirilmistir. Kumlama islemi 3,5 bar basing ve 250
um boyutundaki aliimina partikilleri ile yiritilmistir.
Kumlama islemi sonrasi numunelerin yiizey ptrizligi Ra: 1,90
pum ve Rz: 14,4 pm olarak tespit edilmistir.

2.2,

Numune hazirlama

Toz hazirlama

Bu calisma kapsaminda ticari olarak temin edilebilen, partikiil
¢apt ~5-70 pm arasinda degisiklik gosteren, DYMET Ltd.
(Obninsk Toz Piiskiirtme Merkezi, Rusya) tarafindan tedarik
edilen ve %99’dan daha yiiksek safliga sahip Cu-Al203 (CA), Ni-
Zn-Al203 (NZA) ve Cu-Zn-Al:03 (CZA) kaplama tozlar
kullanilmigtir. Kaplama iiretimleri esnasinda CA ve CZA tozlari
tek basina kullanilmis, buna ek olarak agirlik¢a belirli oranlardaki
CA ve NZA tozlart mekanik olarak karistirillarak %85 Cu-
Al203+%15 Ni-Zn-Al203 (CNZA15) ve %70 Cu-Al203+%30 Ni-Zn-
Al203 (CNZA30) toz kompozisyonlar1 hazirlanmistir.

2.3. Kaplama prosesi

Kaplamalarin iiretilmesinde ticari olarak temin edilebilen
DYMET-423 (Obninsk Toz Piiskiirtme Merkezi, Rusya) diisiik
basing SDGP ekipmani kullanilmistir. Piskiirtme islemi
esnasinda uygulanan proses parametreleri; sikistirilmis hava
basinci 8 bar, 6n 1sitma sicakligi1 300 °C, toz besleme hiz1 0,3 g/s,
nozil hareket hizi 10 cm/s, piiskiirtme mesafesi 15 mm,
puskiirtme adim sayis1 10 tur (10t) ve 20 tur (20t) olarak
belirlenmistir. Piskiirtme islemleri noziil sabit, numune yatay
yonde hareketli olacak sekilde gergeklestirilmistir. Numunenin
yatay yondeki hareketi gidis ve doniis seklinde olup, numunenin
tamamladigi 1 gidis veya 1 doniis hareketi 1 tur (piliskiirtme adim
sayis1) olarak kabul edilmistir. Toz kompozisyonu, piiskiirtme
adim sayis1 ve kaplama bilgilerini iceren deney setleri Tablo 1'de
verilmistir.
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Tablo 1. Cu esash kaplamalarin iiretimine yonelik hazirlanan
deney setleri.

Table 1. Experimental sets considered in the production of Cu-
based coatings.

Dem:)y Toz kompozisyonu Piiskiirtme adim Kaplama
Seti sayisi (tur)

1 Cu-Alz03 10 CA 10t

2 Cu-Al203 20 CA 20t

3 %85 Cu-Al203+%15 Ni-Zn 10 CNZA15
Al203 10t

4 %85 Cu-Al203+%15 Ni-Zn 20 CNZA15
Al203 20t

5 %70 Cu-Al203+%30 Ni-Zn 10 CNZA30
Al203 10t

6 %70 Cu-Al203+%30 Ni-Zn 20 CNZA30
Alz03 20t

7 Cu-Zn-Al203 10 CZA 10t

8 Cu-Zn-Al203 20 CZA 20t

2.4. Toz karakterizasyonu

Kaplama tozlarinin partikiil boyut dagilimlari, lazer partikiil
boyut dagilim cihazi (HORIBA LA-950) ile 6l¢iilmiistiir. Toz
morfolojilerinin tespiti icin ZEISS GeminiSEM 560 SEM
kullanilmis, 500x-1000x-2500x biiyiitmedeki calismalar ikincil
elektron ve geri sacilmis  elektron  yontemleriyle
gerceklestirilmistir. Ayrica kaplama tozlar i¢in EDS haritalama
ve noktasal EDS ile yar1 kantitatif elementel analiz ytiriitiilmis ve
toz morfolojilerinin hangi bilesene ait oldugu dogrulanmistir.
Tozlarn kristal faz bilesenleri ve bunlarin bagil miktarlari, XRD
analizleri sonucunda tespit edilmistir. Bu calismada tozlarin faz
bilesenleri, SA-HF3 model X-Ray tiipii (Cu-Ka radyasyonu) ile
donatilmis Rigaku D/max-2200/PC serisi X-151n1 difraktometresi
kullanilarak incelenmistir. XRD spektrumunun
kaydedilmesinden sonra, piklerin agisal konumlar: uluslararasi
difraksiyon data merkezi (ICDD) toz kirinimi dosyasindaki
(PDF2) referans modelleriyle karsilastirilarak mevcut Kkristal
fazlar1 tanimlamak icin pik uydurma yapilmistir. Ayni zamanda
kaplama tozlarinin kompozisyonu X'pert High Score Plus yazilimi
kullanilarak belirlenmistir.

2.5. Kaplama karakterizasyonu

Kaplamalarin kalinhik boyunca mikro yapisini incelemek igin
SDGP ile kaplanmis altliklar kesitlere ayrilmis, recineye alinmis
ve son olarak parlatilmistir. Kesit alma islemi, Struers Labotom-5
manuel kesme makinesine monte edilmis SiC hassas kesme diski
(Cloeren Technology GmbH) kullanilarak gercgeklestirilmistir.
Kesit alma sonrasinda, epoksi regine (Struers, EpoFix) ile soguk
kaliba alma islemi, vakum uygulanmadan ortam sicakliginda
gerceklestirilmistir. Daha sonra, diizgiinligli koruyan ve iyi bir
malzeme kaldirma orani saglayan kompozit ince taslama diskleri
lizerinde elmas kullanilarak hassas zimparalama
gerceklestirilmistir. Hassas zimparalama 2000 grit SiC kagitla
tamamlanmistir. Daha sonra alkol bazli bir yaglayici icinde 3 um
elmas pasta kullanilarak parlatma islemi gergeklestirilmistir.
Final parlatma islemi 50 nm kolloidal silika silispansiyonu ile
yapilmistir.

Mikroyapisal inceleme icin Nikon Eclipse ME600 OM ve ZEISS
GeminiSEM 560 SEM kullanilmistir. Uretilen kaplamalar agik
gozenek iceren piiriizli bir list ylizeye sahip oldugundan, OM ve
SEM ile kaplamalarin yalnizca parlatilmis kesitleri incelenmistir.
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OM ile incelemelerde 100x, 200x ve 500x biyiitmelerde
mikroyapi gorselleri elde edilmis, SEM incelemelerinde ise 500x
ve 1000x blyiitmede calismalar yiiritiilmistiir. Ayrica iiretilen
kaplamalar i¢in EDS haritalama ve noktasal EDS ile yar1 kantitatif
elementel analiz gergeklestirilmistir. Kaplamalarin kalinhk
boyunca sertlik profilini elde etmek i¢in Shimadzu HMV
mikroVickers sertlik test cihazi kullanilmistir. Althk yiizeyine
paralel yonlendirilmis kaplama iizerinde 0,025 kg (245,2 mN)
(HVo.025s) bir pik yiikiinde ve 10 saniye uygulama siiresiyle
indentasyon yapilmistir. Kaplamalarin kristal faz bilesenleri ve
bunlarin  bagil miktarlar;, XRD metodu kullamilarak
belirlenmistir. Bu ¢alismada, kaplamalarin faz bilesenleri, SA-
HF3 model X-Ray tiipii (Cu-Ka radyasyonu) ile donatilmis Rigaku
D/max-2200/PC serisi X-15m1 difraktometresi kullanilarak
incelenmistir. XRD spektrumunun kaydedilmesinden sonra,
piklerin acisal konumlari uluslararasi difraksiyon data merkezi
(ICDD) toz kirinimi dosyasindaki (PDF2) referans modelleriyle
karsilastirillarak mevcut kristal fazlar1 tamimlamak icin pik
uydurma yapilmistir.

2.6. Mikrobiyolojik korozyon testleri

Mikrobiyolojik korozyon testleri i¢cin 1x1 cm 6lgiilerinde 7075
AA, saf Cu plaka ve Cu esashi kaplamalardan olusan numuneler
hazirlanmistir. Mikrobiyolojik korozyon testlerine saf Cu plaka
da dahil edilerek kaplama & saf malzeme konfigiirasyonlarinin
korozyon iizerinde ne derecede fark yarattiginin karsilastirilmasi
amaglanmistir. Askeri veya sivil ugaklarin korozyon kaynakl
bozulmasina iliskin ¢ok sayida rapor, bu durumun yakit
depolama tanklar1 ve wucak kanadi tanklarinin igindeki
kontaminasyondan kaynaklanan mikrobiyolojik biiyimeyle
iliskili oldugunu ortaya c¢ikarmistir [7]. Literatiirde yer alan bir
calismada jet yakiti ortaminda gelisen yaygin mikroorganizmalar
tespit edilmis ve Tablo 2’de verilmistir [40]. Tablo 2’de yer alan
bakteri ve funguslar g6z oniinde bulundurularak korozyon
testlerinde bir gram negatif bakteri olan Pseudomonas aeruginosa
ATCC 15442 ve bir kif tiirii olan Aspergillus niger ATCC 6275
referans strainleri kullanilmistir. P. aeruginosa Trytic Soy Agar
(TSA, Merck, pH:7,3) besiyerinde 37 °C’de 24 saat gelistirilmis ve
fosfat tamponu (PBS, pH:7,2) kullanilarak siispansiyon
hazirlanmistir. Siispansiyonun yogunlugu densitometre ile 0,5
McFarland degerine ayarlanmistir. A. niger Malt Extract Agar
(MEA, Merck, pH:5,6) besiyerinde 25 °C’de 7 giin gelistirilmis ve
106 spor/mL olacak sekilde Thoma lami yardimiyla spor
siispansiyonu hazirlanmistir. Onceden dékiilerek katilastirilmis
Trytic Soy Agar plaklarina P. aeruginosa stispansiyonundan, Malt
Extract Agar plaklarina ise A.niger spor slispansiyonundan 100
uL aktarilarak L baget ile yayilmistir. Oda sicakhiginda 30 dk
bekletilerek silispansiyonlarin  besiyerine difiize olmasi
saglanmigtir. Ardindan steril numuneler petrilerin merkezine
yerlestirilerek bakteri igeren petriler 37 °C’de, kiif iceren petriler
ise 25 °C’de 4 hafta boyunca inkiibasyona birakilmistir.

Tablo 2. Jet yakiti
mikroorganizmalar [40].

ortaminda yaygin olarak goriilen

Table 2. Microorganisms commonly observed in the jet fuel
environment [40].

Bakteri Fungi Maya

Bacillus Hormoconis resinae Candida

Micrococcus Aspergillus
Pseudomonas Fusarium

Arthrobacter Penicillum




DEU FMD 26(78) (2024) 398-414

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Kaplama tozlarinin karakterizasyonu

Partikiil boyut dagilim analizleri en az 3 tekrarli 6lgiimler
sonucunda gergeklestirilmis, CA, NZA, CNZA15, CNZA30 ve CZA
kaplama tozlari icin ortalama partikiil boyut degerleri sirasiyla
25,30 ym, 27,28 pm, 25,68 pum, 26,81 um ve 22,33 pum olarak
tespit edilmistir. Partikiil boyutunun en ytiksek NZA tozunda, en
diisiik ise CZA tozunda oldugu belirlenmis ve bu tozlara ait
partikiil boyut dagilim grafikleri Sekil 1’de verilmistir.

Kaplama tozlarina yonelik SEM analizleri ylriitiilmiis, kaplama
tozlarindaki her bir bilesenin farkli toz morfolojisine sahip
oldugu ortaya ¢ikarilmis, EDS haritalama ve noktasal EDS ile

16 T T T

malzeme tiirleri belirlenmistir. Buna goére bakirin dentritik bir
morfolojiye, aliiminanin koseli bir morfolojiye, nikelin siingersi
bir morfolojiye ve ¢inkonun kiiresel bir morfolojiye sahip oldugu
tespit edilmistir. Bu calismada kullanilan kaplama tozlari
arasinda tim bilesenleri iceren CNZA30 tozuna ait SEM
goriintiileri ve EDS haritalama ¢iktilar1 6rnek olarak Sekil 2’de
verilmistir.

Ayrica kaplama tozlari ile ilgili olarak yiiriitiilen noktasal EDS
calismasi sonucunda toz kompozisyonlari icerisinde yer alan her
bir bilesen ve sahip oldugu morfoloji dogrulanmis, bu ¢alismada
kullanilan kaplama tozlar1 arasinda tim bilesenleri iceren
CNZA30 tozuna ait analiz ¢iktisi drnek olarak Sekil 3’te
verilmistir.
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Sekil 1. NZA ve CZA tozlarimin partikil boyut dagilim grafikleri.

Figure 1. Particle size distribution graphs of NZA and CZA coating powder.
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Sekil 2. CNZA30 tozuna ait SEM goriintiileri ve EDS haritalama ciktilari.

Figure 2. SEM images and EDS mapping outputs of CNZA30 coating powder.
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Sekil 3. CNZA30 tozuna ait noktasal EDS ¢iktilari.
Figure 3. Results of point EDS analysis for CNZA30 powder.

Kaplama tozlarina ait XRD paternleri Sekil 4’te verilmistir. Tim
paternler analiz edilen bilesime uygun olarak eslesme gostermis
ve beklenenin haricinde bir faz tespit edilmemistir. NZA tozu
disindaki tiim kaplama tozlarinda baskin fazlarin Cu ve Al203
oldugu, NZA tozunda ise baskin fazlarm Ni ve Al203 oldugu
gorlilmiistiir. Ayn1 zamanda CNZA15 ve CNZA30 tozlarinda
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beklenildigi tizere Ni faz1 belirlenmis, CZA tozunda Zn fazi1 daha
yliksek siddet degerlerinde tespit edilmistir. Ayrica kaplama
tozlarinin  kantitatif analizleri gerceklestirilmis ve toz
kompozisyonu igerisinde yer alan bilesenlerin yiizdesel oranlar1
tespit edilerek Tablo 3’te verilmistir.
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Sekil 4. CA, NZA, CNZA15, CNZA30 ve CZA tozlarinin XRD paternleri.
Figure 4. XRD patterns of CA, NZA, CNZA15, CNZA30 and CZA coating powders.

Tablo 3. CA, NZA, CNZA15, CNZA30 ve CZA kaplama tozlarina ait
kantitatif analiz sonuclari.

Table 3. Quantitative analysis results for CA, NZA, CNZA15,
CNZA30 ve CZA coating powders.

Toz Bilesenleri (%)
Kaplama Tozlar1

Cu Ni Zn  Al03
CA 50 - - 50
NZA 50 10 40
CNZA15 42,5 6 1,7 49,8
CNZA30 37,7 14,7 2,3 45,3
CZA 35 25 40

3.2. Cuesashh MMK kaplamalarin karakterizasyonu

Cu esash kaplamalarin mikroyap: incelemeleri OM ve SEM
analizleri dogrultusunda gerceklestirilmistir.  Elde edilen
goriintillerde kaplama tozunda yer alan metal ve seramik

Epoksi recine

Althk
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bilesenlere ait mikro yap1 olusumlari farkli renkteki bélgelerden
yola  ¢ikilarak  tespit edilmistir.  Sonuglar  kaplama
mikroyapilarinda baskin metal matrisin bakir oldugunu ve Al,03
partikiillerinin metal matrisine homojen bir sekilde dagildigini
gostermistir. Kaplamalara ait OM goriintilerinde turuncu
bolgelerin Cu, siyah bolgelerin Al203, haki renkli bolgelerin Ni ve
acik yesil bolgelerin Zn oldugu belirlenmistir. Kaplamalara ait
SEM goriintiilerinde ise acik gri renkteki bolgelerin Cu, siyah
bolgelerin Al203, koyu gri bolgelerin Ni ve beyaz bélgelerin Zn
oldugu tespit edilmistir. Tiim mikroyap1 bilesenlerini iceren
CNZA30 20t kaplamasina ait 200x biiylitmedeki OM goriintiisii
(Sekil 5a) ve 1000x biiytitmedeki SEM goriintiisii (Sekil 5b) 6rnek
olarak Sekil 5’te verilmistir.

Ayrica karakterize edilen kaplamalar ile ilgili olarak noktasal EDS
calismasi yiiritiilmiis ve mikro yap1 incelmelerinde ortaya ¢ikan
farkli renkteki boélgelerin hangi bilesene ait oldugu
dogrulanmistir. Kaplamalar arasinda farkl renkteki tiim mikro
yap1 bilesenlerini iceren CNZA30 20t kaplamasina ait analiz
ciktis1 6rnek olarak Sekil 6’da verilmistir.
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Epoksi recine

Kaplama

Althk

(b)
Sekil 5. CNZA30 20t kaplamasina ait mikroskop goriintiileri: (a) OM ve (b) SEM.
Figure 5. Microscopic images of the CNZA30 20p coating: (a) OM ve (b) SEM.
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Sekil 6. CNZA30 20t kaplamasina ait noktasal EDS ¢iktilari.
Figure 6. Results of point EDS analysis for CNZA30 20p coating .

Kaplama kalnliklar ile ilgili olarak hem OM hem de SEM
incelemelerinde 7 farkli bolgeden 6l¢iim alinmis, bu él¢timlerin
sonuglari maksimum, minimum ve ortalama degerler olacak
sekilde Tablo 4’te verilmistir. Kaplama kalinlklar
degerlendirildiginde en yiiksek kaplama kalinhklarinin CNZA
kaplamalarinda elde edildigi goriilmiistiir. Bu durum 6zellikle CA
tozu icerisine ilave edilen NZA tozundaki nikelin kaplama iiretimi
esnasinda nispeten daha diistik sertlik degerine sahip Cu matrisi
icerisine gomiilerek kaplama kalinligina pozitif yonde katki
saglamasi ile iliskilendirilmistir. Ayrica piiskiirtme adim sayisi ile
kaplama kalinhiginin dogru orantili olarak degisim gosterdigi
bulunmus, literatiirde de benzer bulgulara ulasilmistir [41,42].

Tablo 4. Cu esash kaplamalara ait kalinlik él¢iim sonuglari.

Table 4. Thickness measurement results for Cu-based coatings.

Kalinhik Olgiimii (um)

Kaplama
Min. Maks. Ort.
CA 10t 32 49 38,51
CA 20t 46,5 54,7 50,99
CNZA15 10t 54 76 70,02
CNZA15 20t 86,1 116,9 100,1
CNZA30 10t 79,2 99,9 92,2
CNZA30 20t 2734 284 277,4
CZA 10t 30,2 49,6 37,44
CZA 20t 79,8 96,8 89,32

Sertlik olglimleri en az 5 farkli bolgeden alinan olgiimler
sonucunda  belirlenmistir. ~ Sertlik  ol¢limleri  esnasinda
karsilasilan en biiylik zorluk sertlik izinin isabet ettigi bolgedeki
yumusak metal matris ile sert seramik partikiil dagilimindaki
farklilasma olarak belirlenmistir. Dolayisiyla 6l¢iim degerlerinde
bolgesel olarak dramatik degisimlerin meydana gelebilmesi
miimkiin olmustur. Bu dlglimlere dair minimum, maksimum ve
ortalama degerler Tablo 5’te verilmistir. Buna gore en yiiksek
sertlik degerleri kaplama biinyesindeki Ni bileseninin varligl ile
iligkili olarak CNZA kaplamlarinda, en diisiik degerler ise CZA
kaplamalarinda tespit edilmistir. CNZA30 kaplamalar: disindaki
tim kaplamalarin sertlik degerleri, althk malzemesi olarak
secilen 7075 AA’'nin sertlik degerinin altinda kalmigtir. Cu esash
soguk piiskiirtme kaplamalarina yonelik literatiirde bulunan
teorik sertlik degeri incelendiginde sertlik degerlerinin 110-180
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HV arasinda degisim gosterdigi bulunmus, sonuglar Ni icerikli
kaplamalarin daha yiiksek sertlik degerlerine sahip oldugunu
dogrulamistir [43,44].

Tablo 5. 7075 AA ve Cu esash kaplamalara ait Vickers sertlik
degerleri.

Table 5. Vickers hardness values for the 7075 AA and Cu-based
coatings.

HVo,025

Numune
Min. Maks. Ort.
7075 AA 179 186 183
CA 10t 141 150 145
CA 20t 146 154 150
CNZA15 10t 145 157 151
CNZA15 20t 144 173 158
CNZA30 10t 165 210 187
CNZA30 20t 166 218 192
CZA 10t 82 92 87
CZA 20t 95 103 99

CA, CNZA15, CNZA30 ve CZA kaplamalarina ait XRD paternleri
Sekil 7°de verilmistir. XRD paternleri pliskiirtme adim sayis1 10t
veya 20t olacak sekilde gruplandirilarak ayri ayri sunulmustur.
Elde edilen XRD paternleri incelendiginde toz malzeme ve ayni
tozla liretilen kaplama faz iceriklerinin birbiriyle benzer olduguy,
besleme tozlarinda bulunan bilesenlerin disinda herhangi bir
faza ait pikin bulunmadigl goriilmistir. Dolayisiyla SDGP
prosesinin dogas1 geregi piiskiirtme islemi sirasinda tozlarin
ylksek sicakliklara maruz kalmadigi ve termal etkinin herhangi
faz doniisiimiine neden olmadigl sonucu ortaya g¢ikarilmistir.
Ayni zamanda oksidasyonu veya kimyasal reaksiyonu isaret eden
herhangi bir difraksiyon piki tespit edilmemistir. XRD paternleri
tiim kaplamalar i¢in baskin faz iceriginin Cu ve Al203 oldugunu ve
puskiirtme adim sayisinin kaplamlarin faz igerikleri lizerinde bir
etkisinin olmadigim1  gostermistir. CNZA15 ve CNZA30
kaplamalart icin Ni faz1 ayirt edici olmus ve tespit edilmistir. [lave
olarak piklerin siddet degerleri géz 6niinde bulunduruldugunda
besleme tozundaki miktarlar1 ile paralel olarak CNZA30
kaplamasinda Ni fazi, CZA kaplamasinda ise Zn faz1 daha yiiksek
siddet degerleri ile belirlenmistir. XRD sonuglar1 mikroyap1
analizlerini ve EDS sonuglarini dogrulamistir.
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Sekil 7. Cu esash kaplamalarin XRD paternleri: (a) 10 tur ve (b) 20 tur.
Figure 7. XRD patterns of Cu-based coatings: (a) 10 passes (b) 20 passes.
3.3. Cu esashh kaplamalarin mikrobiyolojik korozyon edilmistirr. Cu esash  kaplamalar kendi aralarinda

davranislari

Althik malzeme 7075 AA, saf Cu plaka, CA, CNZA15, CNZA30 ve
CZA numunelerinin Gram-negatif bakteri (P.aeruginosa) ve bir
kif tiirii (A.niger) iceren petrilerdeki inkiibasyon siiresi 4 hafta
sonunda tamamlanmistir. Numuneler petriden ¢ikarilmadan
once incelendiginde 7075 AA, saf Cu plaka ve Cu esash
kaplamalarin bu siireg igerisinde farkli davranis sergiledigi tespit
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degerlendirildiginde CZA hari¢ tiim kaplamalarin benzer
davranislar sergiledigi, bununla birlikte CZA kaplamasi igin
farkli olusumlarin s6z konusu oldugu gériilmiistiir. Bu baglamda
7075 AA, saf Cu plaka, CZA ve diger Cu esash kaplamalar (CA-
CNZA15-CNZA30) gruplandirilarak inkiibasyon siiresi sonunda
petrilerin numuneler ¢ikarilmadan 6nceki gorselleri Sekil 8'de
verilmistir.
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(b)

(d)
Sekil 8. inkiibasyon siiresi sonunda petri gérselleri: (a) 7075 AA, (b) Saf Cu plaka, (c) CZA ve (d) Cu esash kaplamalar (diger).
Figure 8. Petri dish images at the end of the incubation period: (a) 7075 AA, (b) Bulk Cu, (c) CZA and (d) Cu-based coatings (others).
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Inkiibasyon siiresi sonrasi petri 6rnekleri incelendiginde
P.aeruginosa igeren TSA besiyerindeki saf Cu plaka (Sekil 8-b) ve
CZA disindaki Cu esash kaplamalarda (Sekil 8-d) koyu yesil
renkte Bakir (II) Oksit (CuO) olusumunun meydana geldigi
goriilmiistiir. Ozellikle saf Cu plakanin yer aldig1 petride besiyeri
renginin sar1 renkten koyu yesil renge dontisiim gosterdigi tespit
edilmistir. CZA disindaki Cu esash kaplamalar igin besiyeri
renginde bir degisim olmazken, oksit olusumu numune
ylzeyinde baslayip besiyeri geneline yayilmamistir. 7075 AA
(Sekil 8-a) ve CZA (Sekil 8-c) numuneleri i¢in belirgin bir degisim
gozlenmemis, CZA numunesi Cu icermesine ragmen CuO
olusumuna yonelik bir belirtiye rastlanmamasi dikkat ¢ekmistir.
A.niger iceren MEA besiyerindeki numuneler
degerlendirildiginde saf Cu plaka haricindeki tiim numunelerin

cevresinde yogun sekilde kiif liremesinin meydana geldigi
goriilmistiir. Ayrica saf Cu plaka numunesinde sinirl diizeyde
olmak iizere, saf Cu plaka ve CZA numunelerinde antifungal etki
ve inhibisyon zonu tespit edilmistir. CZA numunesinde tespit
edilen ve diger numunelere kiyasla olduk¢a dikkat ¢eken
inhibisyon zonunun detayh gorseli Sekil 9°da verilmis olup, zon
¢ap1 7 mm olarak dl¢iilmistiir.

numuneler
arindirilarak

ilk  muayenenin ardindan
besiyeri artiklarindan

Gozle yapilan
mikroorganizma ve

mikrobiyolojik korozyon davranislari incelenmistir. Petrilerden
cikarllan numunelerin test sonrasi gorselleri Sekil
verilmistir

10’da

Sekil 9. A.niger ortaminda CZA numunesi i¢in tespit edilen inhibisyon zonu.

Figure 9. Inhibition zone identified in the A. niger medium for the CZA coating.
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«~-P.aeruginosa

(d)

Sekil 10. Besiyeri ortamindan ¢ikarilip temizlenmis numune gorselleri: (a) 7075 AA, (b) Saf Cu plaka, (c) CZA ve (d) Cu esash

kaplamalar (diger).

Figure 10. Images of specimens removed and cleaned from the growth medium: (a) 7075 AA, (b) Bulk Cu, (c) CZA and (d) Cu-based

coatings (others).

P.aeruginosa ve A.niger besiyeri ortamindan ¢ikarilan numuneler
degerlendirildiginde numunelerin P.aeruginosa inokiile edilmis
besiyeri ortaminda, A.niger inokiile edilmis besiyeri ortamina
kiyasla  mikrobiyolojik korozyondan daha c¢ok etkilendigi
gorilmiistiir. P.aeruginosa ortaminda CZA disindaki tim
numunelerde mikrobiyolojik korozyon etkileri tespit edilmistir.
Bu noktada 7075 AA'nin ylizeyinde ¢ukurlar gézlenmis, saf Cu
plakanin oksitlendigi belirlenmis ve genel korozyon etkilerine
rastlanmistir. CZA disindaki Cu esash kaplamalarda ise galvanik
etkilesim ile beraber altlik-kaplama ara yiizeyi korozyona hassas
hale gelerek altlik-kaplama biitlinliigli bozulmus ve
kaplamalarda ylizeyden kopmalar meydana gelmistir. CNZA30
numunesinde kaplama altliktan tamamen ayrilarak 7075 AA
althk ylizeyi ortaya ¢ikmistir. Kaplamalar igin P.aeruginosa
ortamindaki mikrobiyolojik korozyon direnci biyiikligi CZA >
CA > CNZA15 > CNZA30 seklinde tespit edilmistir. CA’ya kiyasla
biinyesinde Ni bulunan CNZA 15 ve CNZA30 i¢in P.aeruginosa
ortaminda mikrobiyolojik korozyon kaynakli tahribatin
boyutunun st seviyelere ulastigl tespit edilmistir. A.niger
ortaminda ise 7075 AA ve saf Cu plaka numunelerinin ylizeyinde
genel korozyon etkileri goriilmiistiir. Bununla birlikte Cu esash
kaplamalarin tiimii i¢in herhangi bir korozyon belirtisine
rastlanmamis ve altlhik-kaplama ara yiizeyi korozyondan
etkilenmeyerek kaplama biitiinliigli korunmustur. A.niger
ortaminda Cu esash kaplamalarin saf Cu plaka numunesine gore
daha basarii antifungal etki gostermesi kaplamalarin
biinyesindeki Al203 varhigi ile iligkilendirilmistir [45].

Kaplamalar arasinda sadece CZA’'nin hem bakteri hem de fungus
besi ortaminda herhangi bir mikrobiyolojik korozyon belirtisi
gostermeyerek en iyi antibakteriyel ve antifungal -etkiyi
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sergilemesi kaplama biinyesinde 6nemli miktarda bulunan Zn ile
iliskilendirilmistir. Literatiirde yer alan bir ¢alismada ¢inko
iyonlarinin (Zn2?+), cesitli bakteri ve fungus tiirlerine karsi
antimikrobiyal aktivite sergiledigi, ¢inko oksit (ZnO)
parcaciklarinin kismi ¢6ziinmesinin, sulu siispansiyonda Zn2+
iyonlarini serbest biraktigi ve bunun da ZnO'nun antimikrobiyal
aktivitesine katkida bulundugu sonucuna ulasilmistir [46]. Soguk
puiskiirtme Zn0/Titanyum kompozit kaplamanin
biyouyumlulugu ve antibakteriyel 6zelliklerinin incelenmesine
yonelik yiiriitiilen bir calismada ZnO/Ti kaplamalarin E. coli'ye
kars1 onemli antibakteriyel etkiler sagladig goriilmiistiir. Ayrica
biyouyumluluk  sonuglari, kaplama bilesimindeki ZnO
konsantrasyonunun artmasiyla hiicre canhlifinin azaldigini
gostermistir [38]. Bir bagka calismada, giimiis, nikel, ¢inko ve
bakir gibi farklh gecis metalleri ilaveli kaplamalarin
Staphylococcus aureus'a karst antimikrobiyal 6zellikleri
arastirlmigtir. Calismada, soguk piiskirtiilmis numunelerin
kontrol ¢ozeltisine karsi dldiiriicii etkisi degerlendirilmis ve bu
degerlendirme Ni < Cu < Zn < Ag seklinde sonuglanmistir [37].
Diger bir calismada antimikrobiyal uygulamalar i¢in geleneksel
ve nanomalzeme bakir soguk pilskiirtme yiizeylerindeki
korozyonun etkisi arastirilmistir. Nanomalzeme Cu'nun iyon
saliniminin ve korozyon hizinin artmasinin, geleneksel Cu ile
karsilastirildiginda antimikrobiyal etkinligine dogrudan katkida
bulundugu anlasilmistir [39]. Bu ¢alismada kullanilan kaplama
tozlarinin partikil boyut dagilimlar karsilastirildiginda en diistik
ortalama partikiil boyutu CZA i¢in tespit edilmistir. Dolayisiyla
kiiglik tane boyutunun getirdigi artan iyon saliniminin CZA'nin
sahip oldugu antimikrobiyal etkinlige katki sagladigi
anlasilmigtir.
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4. Sonugve Tartisma

e Kaplama tozlar1 arasinda yapilan analizler sonucunda, NZA
tozunun en yiiksek ortalama partikiil boyutuyla (27,28 um) 6ne
ciktigl, en diisiik ortalama partikiil boyutuna ise CZA tozunun
sahip oldugu belirlenmistir. SEM analizleri, bakirin dentritik,
aliminyumun koseli, nikelin siingersi ve c¢inkonun Kkiiresel
morfolojiye sahip oldugunu gostermistir. XRD paternleri
kaplama tozlar ile ilgili olarak bilesime uygun eslesme gostermis
ve beklenenin haricinde bir faz tespit edilmemistir.

¢ OM ve SEM analizleri ile kaplama mikro yapilarinda baskin
metal matrisin bakir oldugu ve Al203 partikiillerinin metal
matrisine homojen bir sekilde dagildig1 belirlenmistir. XRD
paternleri, mikro yapi analizleri ve EDS sonuglari ile uyumlu
olarak toz malzeme ve aym tozla iretilen kaplama faz
iceriklerinin birbiriyle benzer oldugunu goéstermistir. En yiiksek
kaplama kalinlhig1 (277,4 um) ve sertlik degeri (192 HVo,025)
CNZA30 20t kaplamalarinda, en diisiik kaplama kalinlig1 (37,44
um) ve sertlik degeri (87 HVo,025) CZA 10t kaplamalarinda tespit
edilmistir. Ayrica puskiirtme adim sayist kaplama kalinlig
iizerinde pozitif etki yaratmus, sertlik degerlerinde ise anlaml bir
degisime sebep olmamistir.

» Mikrobiyolojik korozyon test sonuglarina goére, Pseudomonas
aeruginosa besiyeri ortaminda Aspergillus niger besiyeri
ortamina kiyasla daha yiiksek mikrobiyolojik korozyon etkisi
tespit edilmistir. P. aeruginosa besiyerinde saf Cu ve CZA
disindaki Cu esash kaplamalarda koyu yesil renkte Bakir (II)
Oksit (CuO) olusumu gozlemlenmis, 6zellikle saf Cu plaka iceren
petride besiyeri renginin saridan koyu yesile dontisiim gosterdigi
belirlenmistir. A.niger besiyerindeki numunelerde saf Cu plaka
haricindeki tiim numunelerin ¢evresinde yogun sekilde Kkiif
gelisimi gorilmiis, CZA numunelerinde antifungal etkiye bagh
olarak 7 mm'lik inhibisyon zonu tespit edilmistir.

e Paeruginosa ortaminda CZA disindaki tiim numunelerde
mikrobiyolojik korozyon etkileri saptanmis, 7075 AA'min
yluzeyinde c¢ukurlar ve saf Cu plakanin oksitlendigi tespit
edilmistir. CZA disindaki Cu esash kaplamalarda galvanik
etkilesim ile birlikte althik-kaplama ara yiizeyi korozyona hassas
hale gelerek altlik-kaplama biitiinligiinde bozulmalar ve
kaplamalarda kopmalar gézlemlenmistir. Literatiirde yer alan Ni
< Cu < Zn seklindeki antibakteriyel aktivite biiytikligi,
kaplamalarin  P.aeruginosa ortaminda sergilemis oldugu
mikrobiyolojik korozyon direnci biyiikligi ile (CZA > CA >
CNZA15 > CNZA30) dogrulanmistir.

e A.niger ortaminda ise 7075 AA ve saf Cu plaka numunelerinin
ylzeyinde genel korozyon etkileri gozlenmis, ancak Cu esash
kaplamalarda herhangi bir korozyon belirtisine rastlanmamistir.
Kaplamalar arasinda sadece CZA'nin hem bakteri hem de fungus
besi ortaminda mikrobiyolojik korozyon belirtisi gostermeyerek
en iyi antibakteriyel ve antifungal etkiyi sergilemesi kaplama
icinde 6nemli miktarda bulunan Zn ile iliskilendirilmistir.
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