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distribution of Cu(Ag) with mass percentage, the surface profilometry analysis to confirm nanoscale
roughness, Tafel analysis to confirm the Cu(Ag) film's better corrosion resistance than the commonly applied
copper, bacterial resistance test to demonstrate the Cu(Ag) film's superior bacterial resistance than AISI 430.
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I. Simple electrodeposition of Cu(Ag) 1. Nano-rough Cu(Ag) surface  I11. Corrosion&Bacterial tests
Figure A. The production process of Cu(Ag) coatings is summarized with applied test results

Purpose: Due to antibacterial properties of copper, various studies have been carried out in recent years on
the modification of steel surfaces with copper plating. However, the soft nature of copper reveals relatively
weak surfaces prone to suffering from mechanical impact and corrosion. The present study aimed at a type
of surface modification by electrochemical coating of steel substrates with Cu(Ag) for better corrosion and
antibacterial properties without sacrificing hardness.

Theory and Methods: AISI 430 substrate is an iron rich steel type, and therefore its electrochemical
deposition is relatively difficult compared to other types of steels, such AISI 316. The surface of AISI 430
was modified by electrodeposition in relatively green non-aqueous solvents with nano-rough corrosion-
resistant and antibacterial Cu(Ag) films. Electrochemical corrosion experiments and antibacterial test were
carried out to evaluate the produced Cu(Ag) coated substrates.

Results: Uniform, crack free coating of steel substrate in deep eutectic solvent was found to be applicable
with correct surface treatment. Both corrosion resistance and hardness of the produced Cu(Ag) coated
samples were superior to the base substrate. Antibacterial properties of the modified surface were found far
better than the AISI430, and a little inferior to Cu.

Conclusion: The idea of the study had emerged after increasing attention on surface modification studies in
recent years, especially with copper plating, to increase the antibacterial properties. With the study, the
surface of AISI430 steel was modified with electrochemically formed Cu(Ag) films in relatively green
solutions. Moreover, the obtained surface properties showed more anti-corrosion and hardness properties
compared to copper, while exhibiting notable antibacterial properties. Materials that are frequently used in
hospitals are subject to a renewal period due to corrosion and damage to the material surface. In the simplest
terms, the increase in corrosion resistance and surface hardness will result in a prolongation of the renewal
period.
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Elektrokimyasal yontem ile modifiye edilmis AISI430 celik yilizeylerin antikorozif ve
antibakteriyel 6zelliklerinin incelenmesi
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ONECIKANLAR
o Cu(Ag) filmleri, altlik sertliginden 6diin vermeden, yesil derin 6tektik ¢oziiciilerde AISI304 iizerine kaplandi
e Nano-piiriizlii Cu(Ag) filmleri, yaygin olarak tercih edilen Cu kaplamalara kiyasla korozyona kars1 daha iyi direng gosterdi
o Cu(Ag) kaplamalarin, alt tabaka ile karsilastirildiginda antibakteriyel 6zelliklerinde énemli bir artig oldugu ortaya ¢ikti

Makale Bilgileri Oz

Aragtirma Makalesi Hem farmakolojik hem de malzeme tabanli yaklasimlar, bakteriyel evrimin dirence dogru yavaslamasini

Gelis: 21.11.2022 hedeflemektedir. Bu baglamda, malzemelere belirli antibakteriyel ozellikler kazandirmak esastir. Geleneksel

Kabul: 03.11.2024 olarak, alagimlama (kiigiik miktarlarda bakir (Cu) ve/veya giimiis (Ag) dahil etmek gibi) metalleri antibakteriyel
ozelliklerle donatmak i¢in bir yontemdi. Ancak, alasimlamanin yiiksek maliyeti ve dogasinda var olan sinirlamalar

DOI: nedeniyle, yiizey modifikasyon siirecleri 6ne ¢ikmustir. Bakir iizerinde yapilan son antibakteriyel caligmalar,

AISI430 ¢elik yiizeylere Cu(Ag) elektrokimyasal kaplamalarin uygulamasini ortaya ¢ikartmistir. Bu calisma,
bakirin antibakteriyel 6zelliklerini gelismis korozyon direnci ve yiizey sertligi ile birlestirmeyi amaglamaktadir.
Calismada, kaplamalar, ¢evre dostu ozellikleriyle bilinen derin otektik ¢oziciiler kullanilarak biriktirildi ve
ardindan potansiyodinamik analiz yapildi. Mikroyapisal ve faz dagilim ozellikleri SEM-EDS analizi ile

10.17341/gazimmfd.1208192

Anahtar Kelimeler:

Elek_torklmyasal yiizey incelenirken, yiizey piiriizliliigii profilometri kullanilarak analiz edildi. Mikro disk elektrotlardan makro 6lgekli
modifikasyonu, korozyon AISI430 alt tabakalarina gegiste, %16 Ag igeren Cu(Ag) filmlerinin nanometre 6lgeginde piiriizliiliik, yaklasik iki
dayanimi, antibakteriyel kat sertlik ve geleneksel bakir yiizeylere kiyasla iistiin korozyon direnci gosterdigi bulundu. Antibakteriyel testlerde
ozellikler, Cu, Ag ve Cu(Ag)  kaplanmus yiizeyler, islenmemis AISI 430 celigiyle karsilastirildi. Sonuglar Cu(Ag) kapli yiizeylerin gelismis
kaplama antibakteriyel ozellikler sergiledigini gosterdi. Bu ¢alisma, Cu(Ag) elektrokimyasal kaplamalarin antibakteriyel,

uzun O6miirlii ve korozyona dayanikli yiizeyler yapmak icin nasil kullanilabilecegini gdstermektedir.

Investigation of anticorrosive and antibacterial properties of electrochemically modified
AISI430 steel surfaces

HIGHLIGHTS

Cu(Ag) films were coated on AISI304 in green deep eutectic solvents without sacrificing substrate hardness
e Nano-rough Cu(Ag) films revealed better resistance against corrosion than commonly preferred Cu coatings
Cu(Ag) coatings revealed a significant increase in antibacterial properties compared to the substrate

Article Info ABSTRACT

Research Article Both pharmacological and material-based approaches aim to slow bacterial evolution toward resistance. In this

Received: 21.11.2022 context, imparting specific antibacterial properties to materials is essential. Traditionally, alloying was a method

Accepted: 03.11.2024 to equip entire metals with antibacterial features, such as incorporating small amounts of copper (Cu) and/or silver
(Ag). However, due to the high cost and inherent limitations of alloying, surface modification processes have

DOLI: gained prominence. Recent antibacterial studies on copper have led to the application of Cu(Ag) electrochemical

coatings on AISI430 steel surfaces. This study aims to combine copper’s antibacterial properties with enhanced
corrosion resistance and surface hardness. The coatings were deposited using deep eutectic solvents, known for
their environmentally friendly properties, followed by potentiodynamic analysis. Microstructural and phase
distribution characteristics were examined through SEM-EDS analysis, while surface roughness was analyzed
using profilometry. Transitioning from micro-disc electrodes to macro-scale AISI430 substrates, Cu(Ag) films

10.17341/gazimmfd.1208192

Keywords:
Electrochemical surface

rnqdlﬁcatlon, corrosion containing 16% Ag demonstrated nanoscale roughness, approximately double the hardness, and superior corrosion
resistance, antibacterial resistance compared to conventional copper surfaces. Antibacterial tests compared the coated surfaces with
properties, Cu, Ag and untreated AISI430 steel. Results showed that Cu(Ag)-coated surfaces exhibited improved antibacterial properties.
Cu(Ag) coating This study shows how Cu(Ag) electrochemical coatings can be used to make surfaces that are antibacterial, long-

lasting, and resistant to corrosion.
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1. Giris (Introduction)

Antibiyotik direncli bakterilerin yaygin ve hizli artis1 ve bunun sonucu
olarak geleneksel antibakteriyel tedavilerin daha az etkili hale gelmesi
ile insanligin gelecegi icin gergek bir sorun ortaya ¢ikmistir. Hastane
ortamlari ele alindiginda hastalarin gereksiz yere veya yanlis dozlarda
antibiyotik kullanimlarinin bir sonucu olarak bakteriler bu ilaclara
karst direng  gelistirme firsatt  bulmaktadirlar. Kullanilan
antibiyotikler, duyarli bakterileri 6ldiiriirken, direngli olanlar hayatta
kalir ve zamanla bu direngli bakteriler ¢ogalarak bulas riskini
arttrmaktadirlar.  Bu  durum, Ozellikle genis  spektrumlu
antibiyotiklerin siklikla kullanildigi hastane ortamlarinda yaygindir.
Hastanelerde antibiyotik direngli bakterilerin (ARB) olusumu ve
yayilmasi, genellikle agir1 antibiyotik kullanimi ve yetersiz
enfeksiyon kontrol dnlemlerinin sonucu olarak ortaya ¢ikmakta ve
antibiyotiklerin yogun kullanimi, direngli bakterilerin hayatta
kalmasina ve yayllmasma imkan vermekte ve neden olmaktadir.
Hastanelerde, bu direngli bakteriler, hastalar arasinda temas yoluyla,
ozellikle saglik calisanlar1 ve kontamine yiizeyler aracilifiyla
yayilabilir. Ayrica, antibiyotikler normal flora bakterilerini de
baskilayarak direncli bakterilerin ¢gogalmasina yol acar ve bu durum
ayni ortam ve cihazlar ile temas halinde olan hastalar arasindaki
bulagma riskini artirir [1]. Bakterileri spesifik olarak yok edebilecek
farkli antimikrobiyal farmakolojik formiilasyon c¢alismalarinm
yaninda bakterilerin daha direngli olma yolundaki evrimlesme
siirecini yavaglatmak icin farkli malzeme ve yiizeylerin gelistirilmesi
Ozellikle son yarim asirdir lizerinde arastirma  yiiriitiilen
konulardandir. Yapilan kapsamli bir derlemede termal piiskiirtme,
elektrodepozisyon ve kimyasal buhar biriktirme gibi yontemlerle
iiretilen bakir kaplamalarin hastane kaynakli enfeksiyonlari azaltmada
etkili oldugu ve bakir metalinin bakteriyel hiicre zarlarini yok ederek
ve toksik iyonlar salarak etki gosterdigi belirtilmistir [2]. Bir diger
caligmada giimiig, altin ve ¢inko gibi farkli metaller nanopartikiil
yapilariin bakteriyel hiicre duvarlarina niifuz edebildigi ve reaktif
oksijen tiirleri iireterek bakterilerin hiicresel islevlerini bozarak
elimine ettigi belirtilmistir [3]. Bu kapsamda yiiriitiilen ¢aligmalarda
metalin glinliik hayattaki ve endiistriyel kullanim yogunlugu dikkate
alinarak antibakteriyel ozelliklere sahip metal alagimlar iiretim
arastirmalarinin ve etkili antimikrobiyal yiizey gelistirilme konusunun
6nemi lizerine odaklanilmaktadir [4, 5]. Yilizyillardir farkli metallerin
farkli antimikrobiyal O6zelliklere sahip oldugu bildirilmistir ve bu
nedenle farkli alanlarda kullanilmislardir. Ornegin paslanmaz gelik;
titanyum ve alagimlari, kobalt alagimlari gibi farkli metaller ve
alagimlar, yliksek mukavemetleri, iyi asinma direnci, iyi korozyon
direnci, yiiksek yorulma ozellikleri ve iyi biyouyumluluklari
nedeniyle dis implantlari, kalga ve diz gibi farkli klinik vakalarin
tedavisi i¢in kullanim yeri ve amacima gore modifiye edilerek
uygulanmaktadir [6], ¢iinkii insan sagligini ciddi sekilde tehdit eden
bakteriyel enfeksiyon veya enflamasyonlar halihazirda diinya ¢capinda
sikayet edilmeye devam eden bir konu olarak dnemini korumakta olup
[7, 8] bu nedenle antibakteriyel teknolojiler {izerine daha genis
arastirmalar ayrica onem arz etmektedir.

Antibakteriyel aragtirmalarda son yillarda iizerinde durulan bir konu
da yiizey modifikasyonu olmustur. Bunun nedeni iiretilen birgok
malzeme kullanildig1 yere gore spesifik darbe dayanimi, sertlik gibi
Ozellikler sunmak zorundadir [9]. Ancak malzeme dinamikleri
sartlarini saglarken (6rnegin tekerlekli sandalyede orta sertlikte gelik
kullanilmas1 gerekliligi) antibakteriyel ozellik kazandirmak (celigi
spesifik metaller ile alagimlandirmak) olduk¢a maliyetli olmaya
baglamistir. Nitekim Nisshin Steel (Tokyo, Japonya) sirketi 1990’
larin sonunda ilk bakir igeren antibakteriyel paslanmaz ¢eligi
gelistirmistir [10, 11]. Ciinkii hali hazirdaki piyasada ragbet goren
paslanmaz ¢eliklerin, iyi mekanik ozellikleri, korozyon direnci,
biyouyumlulugu ve diisiik fiyatlar1 nedeniyle kardiyovaskiiler

stentler/valfler, ortopedik protezler, dis hekimligi ve biyotipta
kullanilan diger cihazlar ve implantlarin imalatinda biyomateryal
olarak yaygin olarak kullanildigin1 fark etmis [12] ve ferritik
antibakteriyel paslanmaz gelik, Ostenitik antibakteriyel paslanmaz
celik, martensitik antibakteriyel paslanmaz celik gibi ¢esitli bakir
iceren veya giimiis iceren antibakteriyel paslanmaz gelik tiirlerinin
yan1 sira dubleks antibakteriyel paslanmaz ¢elikler {izerine
arastirmalar yapmuis {iriinler sunulmustur [13, 14]. Genel anlamda
1980 ve 1990 yillarinda yiiriitiilen ¢aligmalarda bakir, giimils gibi
metallerin antibakteriyel aktiviteleri laboratuvar kontrollii deneylerle
test edilmis ve daha sonra teknolojinin de gelismesi ile konu iizerine
daha detayl ¢aligmalar yiritilmistir. Gliniimiiz kaynak kithig ve
ekonomik siireci dikkate alindiginda her bir malzemenin farkli
antibakteriyel 0Ozellik kazanimlart igin tim ¢eligin o6zelliklerini
degistirmek yilizey modifikasyonuna goére daha c¢ok maliyetli
olacaktir. Ciinkii yiizey modifikasyonu gergeklestirilmis ve kaplanmig
malzemeler genellikle birka¢ mikrondan en fazla birkag yiiz mikrona
kadar kaplama ile elde edilmektedir. Sadece basit bir hesap yapilacak
olursa gogunluk kiitlesi demir (d=7850 kg.m™) olan 1 m? yiizey
alanina sahip 0,1 m kalinliginda bir metalin kiitlesi ortalama 785 kg
yapar ve bu kiitlenin tamaminin ortalama 1500 °C (demir metalinin
erime noktas1) sicaklikta eritilerek yiizey modifikasyonunda
hedeflenmis alagim metali, drnegin kiitlece %16 Ag, ile karistirilmasi
1sitma, sogutma ve yeniden doverek sekil verme maliyetlerinin yani
sira 125 kg gimiis (2024 yili {igilincli ¢eyrek itibari ile giimiis
kilogrami 900 dolar bandindadir) gerektirir ki bu durumda
yiizbinlerce dolar maliyet ortaya ¢ikar. Bir de ayn1 metali 50 pm Ag
ile kapladigimizi varsayalim bu hacimsel olarak 5x10~ m? yapar ve
%16 kadar1 giimiis (d=10500 kg.m) olan durum igin 0.084 kg (5x10"
5 x 10500 x %16) giimiis kullamlmasi demektir ve ilk durum giimiis
miktarina kiyasla 1488 kat daha az giimiis kullanilmis olacaktir.
Maliyet durumunun da 6tesinde alagim olusturma islemleri sirasinda
faz diyagram limitlerinden sapilamayacagindan belirli yiizdelerin
iizerinde alasim metali (6rnegin %2 bakir veya glimiis %3) katildig1
taktirde ¢elik 6zellikleri kaybolup yumusak metaller ortaya ¢ikacaktir.
Omegin bakteriyel direng bakir artisi ile arttirilabilecek iken alasim
olusturma sirasinda katki yiizdesi sinir1 sorunu ile karsilagilmaktadir.
Bu gibi nedenler dolayzst ile biitiin bir metal kiitlesini modifiye ederek
bakteriye direngli hale getirmektense yiizey modifikasyonu
saglayarak hem malzemenin temel fiziksel 6zellikleri korunurken
hem de antibakteriyel dzellik kazandirmak mimkiindiir. Celik, esas
olarak demir ve karbon igeren bir alagimdir ve bakir veya giimiis gibi
elementlerle karistirildiginda, bu elementler ¢eligin kristal yapisinda
kolayca c¢oziinmeyebilir. Yiiksek miktarda bakir ve glimiis
eklendiginde, bu elementler ¢eligin demir-karbon dengesini bozar ve
genellikle ayri fazlar olustururlar. Bu da homojen bir alagimin
olusmasimi engeller. Ayrica, bu elementlerin ¢elik ile sinirli bir
¢Ozlinlirligli vardir, bu yiizden belli bir miktardan sonra fazla
elementler faz ayrigmasi gosterir. Elektrokimyasal kaplama
prosesinde, ¢eligin ylizeyine atomik veya molekiiler diizeyde bakir ve
giimiis  katmanlar1 eklenmektedir. Elektrokimyasal kaplama,
yiizeydeki atomlar lizerinde yerel bir kaplama saglar ve yiizey
modifikasyonu rolii Gistlenir [15]. Kaplama islemi sirasinda, bakir ve
glimiis atomlar1 celigin ylizeyine yerlesir, ancak bu durum c¢elik
matrisinin i¢ine niifuz etmeleri anlamina gelmez. Bu yiizden kaplama
islemi ¢elik kristal yapisimi degistirmediginden faz dengesi gibi
sorunlar ortadan kalkarken ana kiitle malzemenin fiziksel dayanim ve
kimyasal 6zellikleri de korunmus olur. Bir metal parga iki yontem ile
antibakteriyel ozellik gosterecek Ozellikler kazandirilabilir. Birinci
yontem ana metalin, 6rnegin ¢eligin iiretimi sirasinda antibakteriyel
Ozellik gosterecek metaller alagim sistemine katilmasi ile
antibakteriyel malzeme iiretme olup bu yontemde hem kullanilacak
bakir miktar1 ve/veya glimiis miktart ¢gelik/demir faz gecislerine etki
edeceginden smirh hem de 1000 °C sicaklik iizerinde
gerceklestirileceginden 1sitma ve diger 1sitma sonrasi iglemler ekstra
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maliyet dogurmaktadir. Bu yOntemin avantaji tim metal
antibakteriyel oldugundan kaplama yoOntemlerinde elde edilen
metallerde goriildiigii gibi birkag yilda bir kaplama yenilenmesine
gerek duyulmamasidir, dezavantaji ise asikar bir sekilde iiretim
maliyeti ve kullanilacak antibakteriyel metallerin faz sinirlamalari
dolayist ile kullanim miktarlarmnin siirlanmasidir. Tkinci ydntem ise
ana metalden bagimsiz olarak yiizey kaplanmasi islemi olup bu
yontem ig¢in fiziksel buhar biriktirme (PVD), kimyasal buhar
biriktirme (CVD), sprey kaplama, eklemeli imalat elektrokimyasal
kaplama yontemleri en uygun yontemlerden olup PVD yiiksek
teknoloji gerektirdigi ve genellikle degerli metaller kullanildig igin
maliyeti yiiksek olan bir kaplama yontemidir [16]. CVD Yiiksek
sicaklik ve vakum ortami gerektiren bu yontem de maliyetli olup, 6zel
kaplamalar i¢in kullanilir, sprey kaplamada kaplama malzemesine ve
kullanilan ekipmana bagl olarak maliyetli olabilir ve 6zellikle bilyiik
ylizeylerin kaplanmasinda tercih edilir. Eklemeli imalat ise ozel
ekipman ve teknolojiler gerektirmektedir. Elektrokimyasal kaplama
elektrik akimi kullanilir ve en diisiik maliyetli kaplama ile ylizey
modifikasyonu yontemleri arasinda yer alir. Yiizey modifikasyonu
prosesinde yapistirilan bakterilerde hiicre hasarma neden olan bir
yiizeyin gelistirilmesi veya ilk etapta bakteri yapismasini dnleyen
yapisma Onleyici Ozellikler gibi implant malzemeleri {iizerinde
biyofilm olusumunu etkili bir sekilde engelleyebilir 6. Bununla
birlikte biyomedikal cihazlarin yiizeylerini antimikrobiyal yiizeylere
doniistirmek i¢in gesitli yaklagimlar kullanilmis ve son zamanlarda
bu yaklasimlar hakkinda incelemeler detayli derlemeler ile
raporlanmustir [17].

En yaygin olarak kullanilan ve iyi belgelenmis metallerden ikisi olan
bakir ve giimiigiin antimikrobiyal O6zelliklerinin, dogrudan temas
yoluyla farkli mikroplart etkin bir sekilde etkisizlestirdigi
bilinmektedir [18]. Yapilan bir arastirmada, Cu ve Ag gibi
antibakteriyel alagim elementleri, geleneksel paslanmaz celige
antibakteriyel fonksiyon saglamak i¢in eklenmis ve bu nedenle
biyomedikal uygulama igin peri-implantitis sorununu ¢dzmek igin
yeni bir yaklagim saglamasi beklendigi rapor edilmistir [19]. Bu
metaller ideal olarak farkli bakteri suslarini tamamen yok etmek igin
birkac dakika ila birkag saat gerektirmekte olup hastane ortamlarinda
hastane enfeksiyonlarini azaltmak i¢in basartyla kullanilmaktadir [20-
22]. Gimiis ile karsilastirildiginda bakir ¢ok daha ucuz bir
alternatiftir. Ayn1 zamanda cesitli biyolojik sistemler i¢in gerekli bir
mikro besindir ve katalitik bir kofaktor gorevi goriir. Bakir, Amerika
Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi'nda (US EPA)
antimikrobiyal 6zelligi ile tescil edilen ilk kat1 malzeme olup 350 'den
fazla bakir alagiminin alti farkli bakteriye karsi antimikrobiyal
aktiviteye sahip oldugu bildirilmistir [23]. Son yillarda, laboratuvar
testlerinde ve hastane denemelerinde kullanilan metalik bakir
ylzeyler, ¢ok cesitli mikroplara kars1 etkili bakterisit 6zellikler
gostermis oldugu goriilmistiir [20-24, 25]. Bakirin ve giimiigiin
antibakteriyel ozelliginin bakteri ile metaller arasindaki dogrudan
etkilesim yoluyla meydana gelerek bakteri zarinin da yirtilmasina
neden oldugunu bildirilmis ve bu durum “temas 6ldiirme” olarak
adlandirilmigtir [26]. Bakir, giimiis gibi metaller genel olarak M ile
simgelenir ve bunlarin iyonik formlart M™ (n* metalin elektron
seviyesinde tagidig1 yiikii ifade eder, 6rnegin Ag", Ni**, gibi) ile ifade
edilirse bu M"" tiirlerinin bakterilere karsi toksik etkilerini farkli
yollarla gosterebilir; birinci yaklagim M™ tiirlerinin mikroplardaki
fonksiyonel gruplara baglanarak veya onlari bloke ederek islev
gormesi, ikinci yaklagim enzimlere gerekli M™ iyonlarim veya
atomlarint dahil ederek inhibisyon siirecinin gergeklestirilmesi,
tglincli  yaklagim M™  tiirlerinin toksik ve =zararli kimyasal
reaksiyonlara girerek islev gormesidir. Bu etkiler, biyolojik zarlarin
ve protein-DNA’nin zarar gormesine, enzim fonksiyonlarinda
komplikasyonlarma, oksidatif strese ve hiicresel siireglerde
bozulmalara neden olabilmektedir [2]. Cu?*" ve Ag" gibi metaller
molekiillere yiiksek afinite gosterirler ve bu nedenle diger iyonlar
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(atomlar1) biyolojik molekiillerden yerinden oynatabilir. Bakir,
oksitlenmis Cu?* veya indirgenmis Cu* durumlarinda bulunabilir. Cu’,
tioller ve tioeter gruplarina ¢ekim gosterirken, Cu?*, imidazol veya
oksijen gruplarina yonelik tercih edilen koordinasyona sahiptir. Bu
Cu?' iyonlari, proteinlerle genis bir etkilesim yelpazesine katkida
bulunarak farkli biyokimyasal reaksiyonlari tetikler [27]. Ornegin
bakir metali i¢in siklikla kabul edilen bakteri inhibisyon
mekanizmasinin temelini olugturan oksidatif stres ele alinirsa hiicresel
oksidatif stres hasar1 yoluyla hiicreye zarar verilmektedir. Bu durum,
oksijen iyonlari, reaktif oksijen tiirleri (ROS) ve serbest radikaller gibi
birgok oksidan tarafindan mikroplarin zarar gérmesi demektir.
Peroksit gruplar1 ROS tiirlerine 6rnektir. Belirli bir miktarda ROS,
yasam faaliyetleri i¢in gereklidir. ROS son derece aktiftir ve organik
molekiillerle oksidasyon reaksiyonlarina girer. Bakir, krom ve demir
gibi metaller redoks-aktif metaller olarak adlandirilir. Reaksiyon 1 ile
4 arasinda sunulan Fenton-benzeri reaksiyon kinetiklerinden, redoks-
aktif metaller hidroksil gruplar1 (OH*), hidrojen peroksit (H202) ve
stiperoksit (O?7) iiretir ve oksidatif stres ile bakteri aktivitesi sona erer
[28].

Cu?* + H20; <> Cu---OOH* + H* (R1)
Cu---OOH+ — HO2. + Cu+ (R2)
Cu+ + H202 — OH. + OH- + Cu2+ (R3)
OH. + RH — R. + H20 (R4)

Metal yiizey modifikasyonun yaninda nano boyutlu metaller ve metal
oksitler {izerine ¢aligmalar yiiriitiilmekte ve bu nano parcaciklarin
bulundugu  soliisyonlar  antibakteriyel Ozellikler — agisindan
aragtirilmaktadir, ancak bu tiir nano pargacik ihtiva eden soliisyonlar
metal yiizeylere kiyasla olaganiistii avantajlar (oldukga genis yiizey
alan1 sebebi ile) gostermis olsa da nanopartikiillere maruz kalma ile
iliskili diger saglik ve cevre sorunlarinin yani sira reaktif oksijen
tirlerinin olusumu gibi zararli etkilere neden olan ¢evreye sizma
durumlarina karsi sorunlar ortaya ¢ikmaktadir [29, 30]. Bununla
birlikte metalik yiizeyler {izerinde hareketsiz nano yapilarin
kullanilmas1 sadece gelismis antimikrobiyal ozelliklere sahip
benzersiz daha yiiksek etkili bir ylizey saglamakla kalmaz, aym
zamanda cevreye yayilma riskini en aza indirir. Bu avantajlar
nedeniyle, hem katki maddesi kullanarak (6rnegin, kimyasal ve
fiziksel buhar biriktirme ile) [31, 32] hem de ¢ikarmali imalat (6rnegin
lazer isleme, kimyasal ve fiziksel asindirma ile) teknolojisi
kullanilarak dogrudan metal yiizeyler {izerinde nano dokular
olusturmak i¢in farkli islemler kullanilmistir [33-36]. Elektrokimyasal
kaplama ise yukaridaki paragraflarda belirtildigi gibi bir¢ok yiizey
modifikasyonu prosesine kiyasla daha diisik maliyetli ve
stirdiiriilebilir bir yontemdir. Bununla birlikte elektrokimyasal
kaplama siireglerinde degerlendirilmesi gereken en Onemli faktor
kullanilan ¢ozelti olacaktir. Endiistriyel olarak uygulanmakta olan
hemen hemen biitlin kaplama metalleri elektrokimyasal prosesler ile
uygulanabilir, ancak kullanilan ¢6zeltilerin neredeyse tamaminin sulu
¢ozelti sinifina girip toksik olmasi ve ¢evreye zararlari sebebi ile
uluslararasi kisitlamalar ile kullanilmaz duruma gelmistir. Bu zararl
cozeltiler, asidik veya siilfat tiirevli bilesenlerden ya da oldukea
tehlikeli olan siyaniir tiirevleri iceren ¢ozeltilerden olusmaktadir.

Yaptigimiz bu ¢aligmada nispeten yesil kimyast ile bilinen iyonik bir
siv1 tiirli olan derin 6tektik ¢ozelti (DES), elektrokimyasal kaplama
banyosu olarak kullanilacaktir. Uygulama alanlar1 olduk¢a genis olan
DES sistemleri elektrokimyasal kaplama proseslerinde [37-40], lignin
ve diger lignoseliilozik materyallerin biokiitlelerden ekstrakte
edilmesi ve biyoyakit iiretimi ve biyo-bazli malzemeler icin temel
bilesenlerin elde edilmesinde, bitkisel bilesenlerin ve diger dogal
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driinlerin ~ ekstraksiyonu [41], ilag tasima sistemlerinde ve
biyomedikal uygulamalarda o6zellikle ilaglarin biyoyararlanimini
artirmak ve toksik etkileri azaltmak amaciyla [42], atiklardan ve
cevherlerden metal ayirma, geri kazanim islemleri ve metal
cevherlerinden, endiistriyel atiklardan metallerin li¢ edilmesi [43] gibi
farklr alanlarda hali hazirda geleneksel asidik ve toksik ¢oziiciiler
yerine ¢evre dostu alternatifler olarak kullanilmaktadirlar. DES’ler
dezavantajlar1 bakimindan degerlendirilecek olursa ortaya genel
olarak yiiksek viskozite olgusu cikacaktir. Laboratuvar ortaminda,
yukarida belirtilen birgok ¢alismada oldukga iyi sonuglar veren birgok
DES ¢ozeltisi tiirii endiistriyel uygulama s6z konusu oldugunda tonaj
kapasiteli karistirma reaktorleri, pompa sistemleri ile ¢ozeltinin farkl
reaktor ve kisimlarda aktarimi ele alindiginda, yiiksek viskozitesi
nedeni ile sorun teskil edecegi Ongoriilmektedir ve bu nedenle
halihazirda endiistriyel olarak en biiyiik degisimin yasandig1 ve DES
¢ozeltileri ile uygulamaya konuldugu sistemler elektrokimyasal
kaplama sistemleridir. Ciinkii bu sistemlerde ¢ozelti duragan olup
hedef metaller ¢ozelti igcine daldirilarak islemler yiiriitilmektedir. Bu
caligmada kullanmilmis olan DES tiirii kolin kloriir (kuaterner
amonyum tuzu hidrojen bagi alicis1 olarak rol alir) ve etilen glikol
veya iire (hidrojen bag1 vericisi olarak rol alir) karisimindan meydana
gelmektedir. Kolin kloriir basit¢e tavuk yemi olarak hali hazirda
kullanilmakta olan bir B vitamini ¢esididir ve iire ise giibre
oldugundan, kolin klortir ve iire ve etilen glikol karigimi ile hazirlanan
bir elektrokimyasal banyonun giivenligi, siyaniir veya asit bazli sulu
ortamlarla karsilastirlldiginda tartisilmaz derecede yiiksek olup
yapisinda su igermeyen sivi olmasi ise oldukga biiyiik bir avantajdir.
Buhar basinci elektrolit ortamimin igerdigi bilesenler kadar kritiktir.
Ciinkii tiim sulu ¢ozeltiler iyonik bazli sivilarla karsilastirildiginda
hemen hemen her sicaklikta hizla buharlagirlar. Omegin 55+5 °C
sicaklik araliginda suyun buhar basinci yaklasik ~31000 Pascal
degerine ulagabilirken, kolin kloriir ve gliserol veya etilen glikolden
olusan DES c¢ozeltisinin buhar basinci ~3 Pascal kadar diisiik
degerlere ulasir ve sulu ¢ozeltiler ile DES arasindaki farkin neredeyse
15000 kat olmasi, esasen, derin Gtektik ¢oziiciiler i¢in giivenlik
acisindan buhar basincinin endise konusu olmadigt anlamina gelir.
Literatiir taramalarinda kolin kloriir ile iire ve/veya dogrudan metal
kloriirin kullanildig1 bir¢ok ¢aligma ile karsilagmak miimkiindiir.
Ancak kolin kloriiriin {ire ve/veya dogrudan metal kloriir tiirleri ile
yaptig1 ¢ozelti karigimlarmim viskozitesi ¢ok artmaktadir. Yiiksek
viskozite elektrokimyasal kaplama sistemlerinde kaplanacak yiizeyde
meydana gelecek olan akim dagilimi konusunda ciddi problemler
ortaya ¢ikarmakta ve ¢ogunlukla lokal akim yogunluklarindaki artig
nedeni ile homojen kaplama elde edilmesi olduk¢a zorlasmaktadir.
Bununla birlikte kaplama sonrasi tank temizleme vb. kaplama sonrasi
prosesleri yiiksek viskozite igeren sistemler agisindan ele alindiginda
olduke¢a zahmetli ve maliyetli istenmeyen sonuglar ortaya gikacaktir.
Ornegin bulgular ve tartisma kisminda deginildigi gibi kolin kloriiriin
ire ile yaptig1 uygun kaplama ortami sunacak bir ¢ozeltisi etilen
glikole nazaran 5 kat bandina kadar daha viskoz davranmakta ve bu
durum kolin kloriirin dogrudan metal tuzu ile karigtirlarak
kullanildig: sistemler i¢in yine 4 kat iizerinde viskozite sunmaktadir
[40]. Bu nedenle etilen glikol gibi bir hidrojen bag vericisi kullanmak
nispeten diigiik viskozite degerleri sunmustur. Kaplanacak yiizey
olarak 316 grubu celikleri ile benzer olan ama ¢ok daha ucuz maliyete
sahip 430 ¢eligi secilmistir. Bu celigin alasim sistemi olarak
iretilmesi yerine ¢ok daha kolay bir yontem olan elektrokimyasal
kaplama ile yiizey modifikasyonu yapilarak giimiisiin %3 oranindan
oldukca fazla oranda karistirilabildigi alagimlar elde edilecektir. Elde
edilen son iriinlerin ¢evresel etkilere karsi korozyon direnci TAFEL
elektrokimyasal korozyon testi ile tespit edilecek ve mekanik sertlik
6lgme testlerini takriben gram-pozitif (Listeria monocytogenes spp.)
ve gram-negatif (Salmonella spp.) bakteriler i¢in antibakteriyel testler
yapilacaktir. Nihai ylizey modifikasyonu yapilmis 430 c¢eliginin
sertliginden kayip vermeyerek, korozyon direnci saglamasi ve
antibakteriyel 6zellik gostermesi amaglanmustir.

2. Deneysel Metot (Experimental Method)

Yiriitillen deneylerde kullanilan etilen glikol (EG), kolin kloriir
(ChCl), bakir (II) kloriir hidrat (CuCl2.2H20), giimiis kloriir (AgCl)
ve sodyum kloriir (NaCl) deneyler sirasinda kullanilan kimyasallar
olup >99% saf olarak Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.
Derin 6tektik ¢ozelti bir molar kolin kloriir ve iki molar etilen glikol
(C2Ha(OH)2) karigiminin manyetik 1sitici karistirict iizerinde 65 °C ve
400 rpm karigtirma hizinda 6 saat karistirilmasi sonucu seffaf olarak
elde edilmistir. Bakir kaplama i¢in kullanilan 0,2M CuCl2.2H20
iceren iyonik banyolar derin 6tektik ¢ozelti igine tartisma kisminda
belirtilen hesaplanan miktarda bakir (II) kloriir eklenmesi ve manyetik
wsitict karigtirict tizerinde 60 °C ve 600 rpm karigtirma hizinda 3 saat
karistirilmasi ile elde edilmistir. 0,1M AgCl igeren derin Gtektik
elektrolitleri ise hesaplanan miktarda glimiis kloriir eklenmesi ve
manyetik 1sitict karistiricr iizerinde 65 °C ve 500 rpm Kkarigtirma
hizinda 12 saat karigtirilmast ile elde edilmistir. Tiim elektrokimyasal
testler Gamry 1010E marka potansiyostat ile ger¢eklestirilmis olup
doniisiimlii voltametri deneylerinde kullanmak i¢in Tablo 1'de verilen
iki ayr1 ¢6zelti hazirlanmistir.

Tablo 1. DES c¢ozeltileri iginde molar oranda ¢6ziinen metal tuzlar
(Metal salts that are molarly soluble in DES solutions are presented)

Cozelti DES Cozeltisi / Molarite (M) CuClL.2H.O /M AgCl/M
A 1:2, ChCL.EG 0.2 ;
B 1:2, ChCLLEG - 0,1

Korozyon testleri i¢in agirlik¢a %3,5 NaCl iceren saf su kullanilmig
olup korozyon testleri 6ncesi agik devre potansiyelleri igin ortalama
1200 sn. Dbeklenilmistir ve TAFEL prosediirii uygulanarak
gerceklestirilmistir.  Gergeklestirilen elektrokimyasal —analizlerde
farkli elektrot setleri kullanilmigtir. Doniigiimlii voltametre testleri
icin 1,5 mm caplt %99,99 saf platin ¢alisma elektrotu (0,0177 cm?
yiizey alani1), %99,999 saf temsili giimiis tel referans elektrotu ve
%99,998 saf 25 cm? platin karsit elektrotu kullanilmigtir.
Elektrokimyasal korozyon testleri i¢in ¢aligma elektrotu olarak bakir
ve giimiig-bakir kapl ornekler kullanilmis, referans elektrot olarak
Ag/AgCl ve karsit elektrot olarak 25 c¢m? platin kullanilmgtir.
Korozyon prosediiriinden 6nce hem c¢ozeltilerin hem de kaplanan
orneklerin atmosfere uzun slire maruz kalmasi sonucu olusan
muhtemel oksijen filmini uzaklastirmak i¢in her numunenin yiizeyi
cozeltideki iginden gecirilen argon gazi ile temizlendi.
Potansiyodinamik testler sonrasi gergeklestirilen makro ylizeylere
yigin  kaplama islemi i¢in AIM-TTI EL302R giic kaynag:
kullanilmigtir.  SEM-EDS  goériintiileri ve elementel analiz igin
gergeklestirilen elektron dagilim spektroskopisi (EDS, Oxford
AZtech) ile donatilmis HITACHI SU3500 model cihaz ile alinmustir.
Optik goriintiiler i¢in konfokal mikroskop (Philips koaksiyel set ve
Nikon monokiiler C-Mount lensi ile donatilmis Sony IMX485 sensor)
kullanildi. XRD verileri CuKa (A= 1,788965A) radyasyonla
caligtirilan X-Ray RIGAKU Miniflex 600 cihazi ile elde edilmis olup
Olgtim sirasinda 40kV ve 30mA enerji gonderilerek 0,02° adim
boyutunda 10-90° arasinda tarama yapildi. Makro kaplamalarin
yapildig1 numunelerin kalinliklar1 Mitutoyo SJ-310 Surftest cihazi ile
ol¢tilmisgtiir. Vickers sertlik sonuglari, Mitutoyo 810-969A- HM-113
mikro sertlik test cihazi kullanilarak, her numunenin 9 bdlgesine 15
saniye sireyle 0,2 kg kuvvet uygulanarak toplanmustir.
Antimikrobiyal testler kisminda yiizeylerin antimikrobiyal 6zelligi
icin gram pozitif olan Listeria monocytogenes (MET L1-001, MET
L1-004, MET L1-006, MET L1-009, MET L1-012) ve gram negatif
olan Salmonella spp. (Salmonella enterica Newport MET S1-670,
Infantis MET S1-674, Kentucky MET S1-675, Enteritidis MET S1-
411, Typhimurium MET S1-625) bakterilerinin bes susu ayri ayri
karnistirilarak kullanilmistir. Stoklardaki her bir bakteri kiiltiirlinden
0ze yardim ile alinan kiiltiirler ayri ayr1 9 mL’lik Triptik Soya sivi
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besiyerine ekim yapilarak 37°C’de 18-24 saat inkiibe edildi.
Inkiibasyon siirecinin sonunda her bir bakteri susu 3 kez santrifiij
islemine tabii tutuldu ve her defasinda elde edilen pelet 9 mL
tamponlanmig peptonlu su ile yikandi. Santrifiij islemi sonunda her
bir bakteri susunun peleti 1 mL tamponlanmis su i¢ine aktarildi. Ekim
i¢in Listeria monocytogenes suslar1 bir tiip icerisinde ve Salmonella
suslari ayr1 bir tiip igerisinde birlestirildiler. Yiizeyler ekim 6ncesinde
otoklavlayarak (121 C, 15 dk.) steril hale getirildi. Otoklavlama islemi
sonrasi ylizeyler steril petri kaplarina konularak, kapaklart biraz agik
birakilarak oda sicakliginda, 2 saat siire ile kurumaya birakildilar.
Kuruyan yiizeylere hazirlanan bakteri kiiltiiriinden 20 ul ekim yapildi.
Oze yardimu ile inokulum tiim yiizeye yayildiktan sonra 2 saat siire ile
steril petri kaplarina konularak oda sicakliginda bekletildiler ve sonra
ylizeylerdeki bakteri sayimi yapildi. Kontrol grubu i¢in hazirlanan
yiizeylerde, ekim siirecinden hemen sonra bakteri sayimi yapildi.
Bakteri saymmi igin petri kaplarindaki yiizeyler steril bir cimbiz
yardimu ile alinarak 50 ml steril tiipler icerisine konuldu. Daha sonra
bu tiiplere 10 ml steril tamponlanmis peptonlu su ve 15-20 tane steril
2 mm ¢apindaki cam boncuklar eklendi. Bir dakika siire ile tiipler
karistirildiktan sonra, tiiplerden 1 ml sivi alinarak 9 ml %0,1 peptonlu
su igerisinde seyreltme islemi yapildi. Bu islem uygun ekim
diliisyonuna kadar devam ettirildi. Uygun diliisyondan 0,1 ml alinarak
daha once hazirlanan petri kaplarindaki Triptik Soya Agar yiizeye
yayma plak yontemi ile ekimi yapildi. Ekim yapilan petri kaplar1 37°C
24-48 saat inkiibe edilerek, olusan koloniler sayildi.

3. Sonuglar ve Tartismalar (Results and Discussions)

3.1. Kullanilacak Derin Otektik Cozeltisinin Secilmesi
(Selecting The Applied Deep Eutectic Solvent)

Derin oOtektik sivilar literatiirde klasik iyonik c¢ozeltiler ile
karsilastirildiginda nispeten yeni ¢ozeltiler olup iyonik sivilara benzer
ozellikler sunmaktadirlar. Olusumlart bir hidrojen bag kabul eden
kuvaterner amonyum salt gibi katyondan (6rnegin kolin kloriir) ve bir
hidrojen bag dondrii (iire, gliserol, etilen glikol gibi) organik bilesenin
karisiminin genel olarak endotermik reaksiyonu sonucu meydana
gelmektedir. Yiiriitillen caligmada se¢ilmis ¢ozeltiler hem yesil kimya
¢ozelti kiimesine girmesi hem de fiziksel Ozelliklerinin
elektrokimyasal prosesler agisindan uygun olmas: dolayisi ile kolin
kloriir (ChCl) ve etilen glikol (EG) karigimindan olusan derin 6tektik
sistemleri olarak kararlagtirilmigtir. Aslinda literatiir aragtirmasi
yapildiginda bakir kaplamalar i¢in molar olarak 1:2 oraninda sirasi ile
ChCl ile iire karigiminda olusturulmus derin 6Gtektik sivinin
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kullanildig1 da rapor edilmistir [29]. Calisilmas: planlanan derin
otektik ¢ozeltinin segilmesi igin bu iki ¢ozeltinin (molar olarak 1:2
oraninda karistirllmig ChCliiire ve molar olarak 1:2 oraninda
kanistirllmis ChCL:EG) fiziksel 6zellikleri incelenmis ve Sekil 1'de
sunulmustur.

Yapilan analizde iletkenligin {ire hidrojen bag donérii iire ve etilen
glikol ile hazirlanmis DES ¢ozeltilerinin 50 °C  sicaklikta
iletkenliginin sirasi ile yaklasik 3,95 mS.cm™ ve 8,4 mS.cm™! olarak
Olciildiigli ayrica viskozitenin iire ile yapilan karigim sonucu elde
edilen DES ¢ozeltisinde etilen glikol ile hazirlanan DES ¢ozeltisi ile
karsilastirldiginda yaklasik 5 kat fazla oldugu (1ChCl:2Ure = 100 cP
ve 1ChCl:2EG =~ 22 cP) goriilmiistiir. Iletkenlik degerinin birkag
milisiemens bandinda olmasi aslinda bir elektrolitik ¢ozelti igin
yeterlidir ancak derin Otektik  sistemlerde  gergeklestirilen
elektrokimyasal proseslerde iyonlarin hareket kabiliyetleri literatiirde
bosluk teorisi olarak bilinen ve genel olarak derin 6tektik sistemlere
uyarlanan modele uymakta olup buna gore viskozite artigi kaynakli
ylizey gerilimi artigt sebebi ile iyonlarmn hareket kabiliyeti igin
molekiiler sistemdeki bosluklar daralacak ve iyonlarin hareketi
zorlasacaktir [48]. Bosluk teorisi, sivilar, belirli bir sicaklikta ve
basingta, molekiiller arasinda bosluklar icerdigini ve bu bosluklarin
stvinin viskozitesini etkiledigini ortaya koymakta olup kisaca sividaki
bosluklarin, i¢erideki molekiillerin hareket etmesine izin verdigini ve
bu hareketin de sivinin viskozitesine dogrudan etkiledigini belirtir ve
burada Es. 1 ile ifade edilmektedir [49]. Denklem bosluklarin
biiyiikliigli ve sayisimnin sicakliga bagli oldugu ve bu nedenle sivinin
viskozitesinin sicakliktan etkilenecegini gdstermektedir (7:s1vinin
viskozitesi, A ve B sivinin 6zelliklerine bagli olan sabitler, T: sicaklik,
To: bosluk olusumu igin kritik sicaklik).

B
n=A.eTTo 1)

Iyonlarin hareket kolayligi her zaman iletkenlikle dogru orantili
olmayabilir ve aslinda ayni zamanda her zaman sistemin iyi ¢alismasi
(yiliksek verimde elektrokimyasal kaplama) anlamina da gelmeyebilir.
Ornegin iletkenligi yiiksek sivida daha iyi bakir ya da giimiis
indirgenme prosesi ger¢eklesir demek yanlistir. Ciinkii metal katyon
tiirleri sistemi olusturan molekiiler tiirler ile termodinamik bir denge
icerisinde olup bu dengenin olusturulan potansiyel fark ile yer
degistirmesi durumu séz konusu oldugundan ve yine bu dengenin
sistemi olusturan molekiiler tiirlere gore degisecegi bilindiginden bir
¢ozelti icin dogrudan buna benzer yapilacak yorumlar yanlis olabilir
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Sekil 1. Molar olarak 1:2 oraninda karistirilmis ChCl: Ure ve molar olarak 1:2 oraninda karistirilmis ChCL:EG igin sicaklik fonksiyonu
olarak viskozite ve iletkenlik grafigi
(Graph of viscosity and conductivity as a function of temperature for ChCl:urea mixed in 1:2 molar ratio, and ChCl:EG mixed in 1:2 molar ratio)
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ancak bosluk teorisi baz alinirsa eger bir sistemde iki iyon indirgenme
prosesinde (Cu-Ag alasim kaplamasinda oldugu gibi) yaris igine
girecekse bosluk genisligindeki artis iki iyonun rahat hareket etmesi
icin pozitif bir etki olusturacaktir.

Fiziksel dzelliklerin kargilagtirmasinda spesifik olarak 50 °C sicakliga
odaklanildigi goriilmektedir. Enerji maliyetleri bir isletmenin temel
giderlerini olusturdugundan endiistriyel elektrokimyasal kaplama
uygulamalarinda siirdiiriilebilir sartlar olarak kabul edilen kaplama
sicakhigi genel olarak 45+5°C olarak bilinmektedir. Cu-Ag kaplama
caligmast Ozelinde kaplama oda sicakliginda da
gergeklestirilebilmektedir. Bu nedenle her iki metalde as soylu (diisiik
elektronegatif 6zellik gostermektedir) sinifina giren metaller olarak
ornegin ¢inko metali ile karsilagtirildiginda olduk¢a kolay
kaplanabilmektedir. DES ¢6zeltileri her ne kadar iyonik aktivite, yesil
kimya ve maliyet agisindan sulu ¢ozeltiler ile karsilastirildiginda 6n
plana c¢ikiyor olsa da viskozite degerleri nispeten yiiksektir. Bu
nedenle orta dereceli sicaklik degerlerinde (6rnegin 25 °C ile
karsilagtirildiginda 50 °C sicaklikta) kaplama verimi iyonlarin daha
once yukarida belirtildigi gibi bogluk teorisine gore daha hizli hareket
kabiliyeti kazanmasi sebebi ile artacak ve bu durum hem zaman hem
de enerji anlaminda avantaj saglayacaktir. Endiistriyel prosesler
incelenecek olursa metal tiiriine ve kaplama yontemine gore galvanik
ve elektrolitik farkli metaller i¢in farkli kaplama sicakliklari kargimiza
cikmaktadir. Ornegin ¢inko metali kaplama banyolar1 uygulanan
yonteme gore 250 °C ile 500 °C arasindaki sicakliklara kadar gikmakta
iken bakir kaplama banyolari oda sicakliginda operasyonel olarak
islev goérmektedir. Giimiis ve bakirin kaplandigi endiistriyel yesil
¢ozeltiler sinifina giren ornekler olmadigi goz oniine alindiginda ve
benzeri {iretim yontemlerin eritme ve alasim olusturma proseslerini
kapsamakta oldugu ve bu proseslerin ¢ok maliyetli oldugu girig
kisminda belirtildigi {izere uygulanan 50 “C sicaklik optimize edilmis
endiistriyel bir uygulama icin daha diisiik degerlere ¢ekilebilecek ve
oldugu deger olan 50 °C i¢in bile avantaj sundugu agikardir. Calisma
icin yapilan 6n fiziksel analizler sonucu ana elektrokimyasal banyo
¢ozeltisinin sundugu diisiik viskozite ve yiiksek iletkenlik sebebi ile
molar oranda 1:2 oraninda kolin kloriiriin ve etilen glikol karisimi
olmasi uygun bulunmustur.

3.2. Disk Elektrot Davranisimin Coziinmiis Metal Tuzlart i¢in
Elektrokimyasal Incelenmesi (Electrochemical Investigation of Disk
Electrode Behavior for Dissolved Metal Salts)

Calismanin bu kisminda once saf bakir ¢Oziinmiis sistem igin
doniisiimlii voltametri teknigi uygulanmigtir. Donligiimlii voltametri
teknigi ile uygulanan ¢ozelti i¢indeki metal iyonlari referans elektrota
gore hangi elektriksel potansiyel degerlerde indirgeniyor veya hangi
elektriksel potansiyel degerlerde yiikseltgeniyor ise tespit edilmekte
olup metallerin indirgenerek metal forma veya bakir 6rneginde oldugu
gibi iki agamali elektron transferi soz konusu ise daha pozitif iyon
forma gectigi noktalar pik noktalari olarak tespit edilmektir. Ayrica
benzer durum yiikseltgenme kisminda pik noktalari olarak y eksenin
pozitif bolgesinde pikler olarak ortaya g¢ikmaktadir. Doniisimlii
voltametri ile gergeklestirilen deneylerde temel amag¢ hedeflenen
metallerin geri doniistliriilebilir (metalin ylizeyden anodik akimla
tamamen ayrilarak tekrar ¢ozelti ortamma M™(M: metal, n: elektron
degerligi) olarak gecisinin saglanmasi anlamima gelmektedir) veya
doniistiiriilemez (metalin kaplandig1 yiizeyden ¢ogunlukla yiizey ile
olusturdugu alasim fazlar1 dolayis1 ile anodik akimla tamamen
ylizeyden siyirilmamasi, tekrar ¢ozelti ortamma M™ gegisinin
saglanamamasi anlamina gelmektedir) olup olmadiginin incelenmesi
olup, bunun yaninda bir metal tuzu ¢ozlinerek hazirlanan elektrolit
sisteminde taranan voltaj araliginda sistemde bulunana metal
katyonlarinin indirgenme veya yiikseltgenmeye tepkisiz (spesifik
cozelti ortaminda elektriksel indirgenme potansiyel araliginda
M™/M° indirgenmesi hi¢ gergeklesmeyebilir veya indirgenme

gerceklesebilir ancak MY/M™" yiikseltgenme reaksiyonu elektriksel
yiikseltgenme potansiyel arahiginda gergeklesmeyebilir) olup
olmadigmin tespitidir. Bu nedenle farkli tarama pencereleri segilerek
metalin optimum indirgenme ve yiikseltgenme degerlerinin
bulunmasi Onem arz etmektedir. Optimum indirgenme ve
yiikseltgenme bdlgelerinin tespiti i¢in oldukca genig bir tarama
penceresi secilmis ve tarama -1,5V ile +1,5V degerleri arasinda ilk
olarak caligildiktan sonra sol tarafta negatif akim ekseninde -450mV
potansiyel degerinde Cu* den Cu’ degerine indirgendigi ve sag
tarafta pozitif akim ekseninde 470mV potansiyel degerinde Cu® den
Cu*? degerine yiikseltgendigi ve bu piklerin elektrot ¢evresinde bir
stire sonra erigilebilir elektroaktif tiir kalmamasi sebebi ile x eksenine
yatay ilerledigi tespit edilmis ve hem pozitif hem negatif bdlge igin
yatay eksende bir siire ilerledigi noktalar olan -1,25V ve 0,6V
optimum smir tarama degerleri tespit edilmigtir. Caligilmasi
kararlastirilmig 1:2 molar oraninda kolin kloriir ve etilen glikol
karigimi ile hazirlanan DES ¢ozeltisi iginde daha dnce farkli molarite
degerlerinde 0,05M CuCl.2H20 ve 0,4M CuCl.2H20 tuzu
¢Oziinmis ve 0,4M olan ¢ozeltide bakirin kristalize olarak baskin bir
sekilde kaplandigi 0,05M olan ¢ozeltide ise c¢aligma elektrotunun
indirgenme bolgesinde kismen kaplama ile ortiildiigii tespit edilmistir
[50]. Ayrica eszamanli bakir ve glimiis kaplanmasi hedeflendiginden
yogun bakir iyonu igeren bu nedenle bakir kaplanmasi ile
sonuglanacak ¢ozelti yerine nispeten daha 1limli miktarda bakir iyonu
iceren 0,2M CuCl2.2H20 tuzu ¢dzlinmiis ve tersinir potansiyodinamik
tarama yapilarak Sekil 2'de gosterilen doniisiimlii voltametri grafigi
elde edilmistir.
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Sekil 2. 1ChCI:2EG iginde 0,2M CuCl2.2H20 tuzu ¢6ziinmiis sistem
icin 45+5°C sicaklikta 20 mV.s'! tarama hizinda 0,0176 cm? Pt
calisma elektrotu, Ag/AgCl referans elektrotu ve 4 cm? Pt karsit
elektrotu ile doniisiimlii voltametre ¢aligmasi

(Cyclic voltammetry study with 0,0176 cm? Pt working electrode, Ag/AgCl
reference electrode and 4 cm? Pt counter electrode at a temperature of 45+5°C
at a scanning speed of 20 mV s! for the system with 0.2M CuCl,.2H,0 salt
dissolved in 1ChCI:2EG)

Bakir tuzu ¢oziinmiis DES sisteminde gergeklestirilen dontigiimlii
voltmetre grafiginin sunuldugu Sekil 2 incelendiginde katodik bolge
taramasinda sag tarafta negatif akim ekseninde ~350mV potansiyel
degerinde Cu™?'den Cu" degerine indirgendigi ve sol tarafta negatif
akim ekseninde -450mV potansiyel degerinde Cu* den Cu® degerine
indirgenerek elektrot yilizeyinde metal formda bakir olustugu
goriilmekte olup anodik bolge taramasinda ise sol tarafta pozitif akim
ekseninde -175mV potansiyel degerinde Cu’ dan Cu* degerine
yiikseltgendigi ve sag tarafta pozitif akim ekseninde 470mV
potansiyel degerinde ise Cu® den Cu*? degerine yiikseltgenerek iyon
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Sekil 3 Indirgenme ve yiikseltgenme alanlar1 Sekil 2 'de verilen sistem i¢in hesaplanmistir
(The reduction and oxidation areas are calculated for the system given in Figure 2)

formda tekrar ¢ozelti icine gectigi goriilmektedir. Grafik
incelendiginde sol tarafta pozitif akim ekseninde -175mV degerindeki
Cu” dan Cu' gecisinde grafigin ciddi pik yogunlugu verdigi
goriilmiistiir. Bu durum doniisiimlii voltametri ¢aligmalarinda siklikla
karsilagilabilir ve temelinde farkli nedenler olabilir. Ornegin
elektrokimyasal sistemde, yiikseltgenme reaksiyonundan sonra
olusan iriin elektrot ylizeyinde adsorplaniyor ise bu durum
yiikseltgenen pik yogunlugunun daha yiiksek olmasina neden olabilir
veya ylikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlari arasinda hiz farki
varsa, Ornegin yiikseltgenme reaksiyonu hizli ve indirgenme
reaksiyonu yavagsa, bu durum yiikseltgenme pik yogunlugunun
indirgenme pik yogunlugundan daha biiyiik olmasi ile sonuglanabilir.
Benzer sekilde yiikseltgenme sirasinda reaksiyona giren molekiiller
elektrota hizlica ulagabilirken indirgenme sirasinda ayni hizda
diflizyon gergeklesmeyebilir ve yiikseltgenme pik yogunlugunun
indirgenme pik yogunlugundan yiiksek olmasi ile sonug¢lanabilir. Bir
diger sebep ylikseltgenme sonrasinda olusan tiriinler hizla ¢ozeltiden
uzaklagirsa veya farkli bir faza gecerse (6rnegin, ¢okelme ya da gaz
¢ikist), geri doniip indirgenme reaksiyonuna katilamazlar ve bu durum
yiikseltgenme pik yogunlugunun indirgenme pik yogunlugundan daha
bityiik olmast ile sonuglanir. Tiim bu sebepler incelendiginde Cu™ nin
elektrot ylizeyine adsorplanarak beklemesi sonucu pik yogunlugunun
arttigin1 sOylemek yanlis olmayacaktir. Ciinkii doniistimlii voltametri
taramast Cu’ nin yiikseltgenme degeri olan -175mV potansiyelinden
daha pozitif degerlere dogru ilerlemektedir bu durumda Cu+ ¢ozelti
icine difiize olmak yerine elektrot yiizeyinde uygulanmasia devam
eden tistelik daha pozitif yone dogru ilerleyen potansiyel fark sebebi
ile elektrot ylizeyine adsorplanmis olarak kalarak yiikseltgenme pik
yogunlugunda artig olarak ortaya ¢ikmustir.

Sistemden gecen yiik miktar1 hesaplanmasi i¢in yiikseltgenme (pozitif
akim eksenlerinde bulunan iki pik) ve indirgenme (negatif akim
eksenlerinde bulunan iki pik) bolgelerinin integral alanlar1 Sekil 3'de
gosterildigi gibi sirast ile 2,93x10- ve 2,10x10-5 olarak bulunmustur.
Alan integral degerleri ve tarama hizi (20 mV.s') baz almarak
yiikseltgenme ve indirgenme bdlgelerinde gegen elektriksel yiik
miktarlari Coulombs (C) cinsinden hesaplandiginda 1465 puC ve 1052
uC olarak hesaplanmaktadir (integral alan1 AxV olup bu deger tarama
hiz1 mV.s™! béliindiigiinde A.s yani Coulombs yiik degeri ¢ikar). Yiik
miktar1 degerleride Faraday sabiti (96485 C.mol™') ve bakirin mol
agirhigi olan 63,54 g.mol! degerleriyle birim déniistiirmesi ile 0,391
ng indirgenmede kazanilan ve 0,482 pg ylikseltgenme de kaybedilen
kiitle miktarlart olarak hesaplanir (Cu indirgenme/yiikseltgenme
adimlar 2e" transferi gerektirmektedir, 1F=96485C oldugundan 1465
uC degeri 96485 C degerine boliinerek 1,51837.10° F degeri elde
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edilir ve 1F = 1 mol.e” oldugundan ayn1 zamanda 1,51837.10"* mol.e”
olarak yazilabilir. 1 mol Cu, 2 mol.e gerektirdiginden 1,51837.10%
mol.e"x 1 mol Cu/ 2 mol.e” = 4,82386.10"7 mol Cu yiikseltgenme de
isleme katilmig olup bu degeri Cu molar kiitlesi 63,54 g.mol"! ile
carparsak 0,482 pg bulunur).

Bakir durumu i¢in yiikseltgenme sirasinda harcanan yiik dolayist ile
¢ikan kiitlenin fazla olmasinin nedeni voltametri taramasinin 0V
degerinden baslamasi olup nihai sistemdeki kayiplarin ihmal edildigi
durum i¢in (6rnegin caligma elektrotundan negatif potansiyellerde
herhangi bir hidrojen ¢ikis1 gibi) indirgenmede kazandig: tiim kiitlenin
tamamini tekrar yiikseltgenme basamaklarinda kaybetme yetenegini
gosterir. Ancak Nernst tersinir sisteme tam olarak uymamasi sebebi
ile (Nernst ayrica genel olarak sulu ¢ozelti sistemlerinde
kullanilmaktadir) yari-tersinir elektrokimyasal bir reaksiyon 6rnegi
ortaya ¢ikmustir.

Bir sonraki voltametri ¢aligmasinin 0,2M CuClz igeren 1ChCl:2EG
DES ¢ozeltisi ile 0,1M AgCl iceren 1ChCl:2EG ¢ozeltisinin karigimi
icerisinde yapilmasina karar verilmistir. Bu noktada her iki ¢dzeltinin
de ayn1 olmasi sebebiyle neden dogrudan bakir ve giimiis tuzunun
1ChCIL:2EG DES ¢ozeltisi i¢inde ¢oziinmedigi sorulabilir. Aslinda
hem bakir hem de giimiis aym1 anda 1ChCl:2EG DES ¢ozeltisinde
¢oziinmekte ancak ¢oziinme siiresi 48 saat degerlerine
ulasabilmektedir, ancak her biri ayr1 ayr ¢oziinme siireleri 6 saat
kadar siirmektedir. Hem ¢dziinme siiresini kisaltmak hem de katilacak
glimiis oranin1 daha kolay belirlemek i¢in giimiis iyonu igeren sistem
ayr1 beherde bakir iyonu iceren sistem ayri beherde hazirlanmistir.
Yapilan denemelerde 0,02M, 0,05M, 0,1 M AgCl katkili degerler
calisilmig en makul bilesim degerinin 1 ml 0,1M AgCl ¢oziinmiis
1ChCIL:2EG DES ¢ozeltisi ile 99 ml 0,2M CuCl2.2H20 ¢6ziinmiis
IChCLI:2EG DES ¢ozeltisi olduguna karar verilmistir. Gilimiis
molaritesi arttirildiginda elektrokimyasal indirgenme potansiyeli
bakir iyonuna gére ¢ok daha pozitif oldugundan (Ag?*/Ag?:0,80V,
Cu?*/Cu®0,34V) ¢ok daha hizli indirgenerek bakir kaplanmasinin
oniline gegmekte olup bununla birlikte bakir molaritesi arttirildiginda
ise bakir glimiis indirgenmesini ciddi oranda baskilamaktadir.
Gilimiisiin daha 6nce 1ChCL:2EG DES ¢ozeltisi iginde ¢alisildigi ve
Ag" durumundan Ag’ durumuna indirgenme potansiyeli -600 mV
olup Ag’ durumundan Ag* durumuna yiikseltgenme potansiyeli 50
mV dolaylarinda bulundugu rapor edilmistir (240). 1 ml 0,1M AgCl
¢oztinmiis 1ChCL:2EG DES ¢ozeltisi ile 99 ml 0,2M CuCl2.2H20
¢oziinmiis 1ChCL:2EG DES ¢ozeltisi iginde doniisiimlii voltametri
caligmast gerceklestirdigimizde Sekil 4'de verilen sonug elde
edilmistir.
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Sekil 4. Dontisiimlii voltametre ¢alismasi agirlikca %1 oraninda
0,1M AgCligeren 1ChCl: 2EG DES ile agirlikga %99 0,2M
CuCl2.2H:0 igeren 1ChCl: 2EG DES ¢6zeltisinin karigimu ile elde
edilen ¢ozeltide 45+5°C sicaklikta 20 mV.s! tarama hizinda 0,0176
cm? Pt ¢alisma elektrotu, Ag/AgCl referans elektrotu ve 4 cm? Pt
karsit elektrotu ile gergeklestirilmistir

(Cyclic voltammetry study was performed in the solution obtained by mixing
1ChCl: 2EG DES containing 0,1M AgCl at 1% by weight and 1ChCl: 2EG
DES solution containing 0.2M CuCI2.2H20 at 99% by weight. Study was
carried at 45+5°C temperature at 20 mV s™' scan rate. The area of Pt working
electrode, and counter electrode were 0,0176 cm? and 4 cm?, respectively.
Used reference electrode was Ag/AgCl)

Ag ve Cu iyonlarini igeren ¢ozelti i¢in yapilan Sekil 4'de verilen
doniigiimlii  voltametri taramasi grafigi incelendiginde Ag'/Ag’
indirgenme pik varligi tespit edilememistir. Ag*/Ag® indirgenme pik
varlig1 tespit edilememesi durumu arzu edilen bir durumdur, ¢iinki
Cu'/Cu’® ve Ag'/Ag’ indirgenmesi aym anda -435 mV degerinde
meydana gelmektedir ki bu alagim tiirli kaplamanin meydana
geldiginin bir kanitidir. Yiikseltgenme bolgesi de incelendiginde Ag
ve Cu kaplamasinin tam olarak spontane gerceklestigi goriilmektedir.
Indirgenme degerini yani Cu* /Cu® pik degerini (-450 mV) sadece
bakir igeren Sekil 2°de verilen degerler ile karsilastirdigimiz da (-435
mV) 15 mV daha pozitif degerlere kaydiginm1 dolayisi ile alagim
kaplamasiim meydana geldigi potansiyel degerin daha az negatif
oldugu goriilmektedir. Her ne kadar indirgenme kisminda Ag*/Ag®

99 ml 0.2M CuCI2
r IChCI: 2EG iginde: +

Iml 0.1M AgCl 1ChCE: 2EG

pik noktasinin ortaya ¢itkmamasi spontane alagim kaplamasi isaretini
gosterse de yiikseltgenme pik noktalarini incelersek yogun bakir
iceren Cu-Ag alagtmi Cu® degerinden Cu' degerine -175mV
degerinde yiikseltgenirken (sadece Cu igeren ¢ozeltide bu deger
yukarida belirtildigi gibi -180mV degerindeydi) hemen ardindan
yiizeyde kalan Ag’ dan Ag' degerine -56 mV degerinde
yiikseltgendigini gorebiliriz ve bu durum hem bakir hem de glimiis
iyonlarinin indirgenme bolgesinde yiizeyde spontane sekilde
olustugunun bir diger kanitidir. Calismanin amaci yiizeyde giimils ile
birlikte bakir kaplamasini hedeflediginden elde edilen bu ilk teorik
deneyler sonucu aslinda ana kaplama metali iizerinde de benzer
sekilde es zamanli Cu ve Ag kaplamasinin gerceklestirilebileceginin
isaretidir.

Doniisiimlii voltametri c¢alismasi ile pik degerlendirmeleri, mikro
calisma elektrotu olan 0,0176 c¢m? yiizey alanli Pt elektrot yiizeyi
kronoamperometri ¢aligmast olarak yapilmis ve kaplanan elektrotlar
SEM/EDS odasina yerlestirilemediginden yiiksek biiyiitme ve
¢oziiniirlikli optik konfokal mikroskop altina alinarak incelenmis ve
Sekil 5°de sunulan veriler elde edilmistir.

Kronoamperometri uygulamasinda -425 mV potansiyel farkinin
secilmesinin sebebi bu potansiyel degerde hem bakir katyonlarini
igeren sistem i¢in hem de bakir-giimiis katyonlarini igeren sistem igin
indirgenme reaksiyonunun doniisiimlii  voltametri  grafiklerinde
baglamis oldugunun tespit edilmesidir. Sekil 2 ve Sekil 4
incelendiginde -425mV degerlerinde Ag* daha zor indirgenen Cu* nin
indirgenmeye yani Cu’ ‘a doniistiigii goriilmektedir ve bu nedenle bu
deger segilerek Cu® ve Ag" es zamanh elektrot yiizeyinde
indirgenmesi amaglanmistir. Bu noktada en yiiksek pik degerinin
olustugu -450mV degerinin se¢ilmeme sebebi hem elektrot etrafinda
hizli Cu* tiikenmesinin 6niine gegmek hem de indirgenmesi daha az
enerji gerektiren Cu® 'nin, indirgenmesi nispeten daha zor olan Ag"
iyonlarini bastirmasini onlemektir. Kronoamperometri deneyinden
elde edilen veri incelendiginde sadece bakir igeren ¢ozelti i¢in pik
akim degerinin -20 pA degerlerine ancak bakir ve gilimiis birlikte
iceren ¢ozelti i¢in pik akim degerinin -80 pA degerlerine ulastigi
goriilmiistiir. Bu artisin olas1 sebeplerinden kuvvetle muhtemel olant
Ag" iyonunun ¢ozelti iletkenligini kismen arttirmasi ile elektrot
etrafinda ulasilabilir iyon sayisinin alagim durumu i¢in daha da
yiiksek olmasidir. Cozeltideki metal iyonlarmin &lglilmis iyonik
yarigaplari, Cu™: 96 pm, Cu?>":72 pm ve Ag*:115 pm olarak literatiirde
belirtilmistir [S1]. Her ne kadar DES molekiiler koordinasyonu
hakkinda tam bir bilgi bulunmasa da sulu ¢6zeltileri baz aldigimizda

I 99 ml 0.2M CuCi2
IChCL: 2EG iginde: +
Iml 0.1M AgCl ICKCL: 2EG

Sekil 5. Kronoamperometri deneyleri, Cu (Sekil 2'deki doniigiimlii voltametri ¢aligmasi) ve CuAg (Sekil 4'de verilen doniigiimlii
voltametri ¢aligmasi) kaplama deneylerinde kullanilan ayn fiziksel kosullar ve ¢ozeltilerde gergeklestirilmistir. Uygulanan
kornoamporemetre testinde, Cu ve Cu(Ag) kaplamalari i¢in ¢aligsma elektrotuna -425 mV potansiyel uygulanmistir (Chronoamperometry
experiments were carried out in the same solutions with identical physical conditions applied in the cyclic voltammetry studies of Cu, given in Figure 2,
and CuAg, shown in Figure 4. In the performed chronoamperometry tests, A potential of -425 mV was applied to the working electrode to obtain both
Cu and CuAg Coatings)
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glimiis Ag* iyonu, bakir Cu** iyonuna kiyasla daha biiyiik bir iyon
yarigapina sahip oldugundan, c¢ozelti icindeki etkenligi fark
olusturmaktadir. Daha kiigiik ve yiiksek yiiklii bir iyon olan Cu?*, daha
yogun bir hidrasyon kabuguna sahip olma egilimi gosterecek ve bu
durum onun etkenligini (gozeltideki “gercek” konsantrasyonuna
kiyasla)  azaltma  yoluna  gidecektirr DES’ler  agisinda
degerlendirildiginde ise hidrasyon kabugu yerine asimetrik anyon
gruplart katyonlarin etrafim saracak olup bu gruplarin giimis igin
daha az olmasi asikdr olup bu durumda iyon etkenligi hareket
kolaylig1 ile beraber iletkenlik artisina da neden olacak ve elektrot
ylizeyine birim zamanda diflize olan iyon miktar1 da artig
gosterecektir.Optik resimler incelendiginde sadece bakir igeren
yiizeyin alagim sisteminde elde edilen morfolojiye gore nispeten daha
iri taneciklendigi goriilmektedir. Bir baska deyisle alagim ¢ozeltisi
daha kii¢iik ve daha sik ¢ekirdeklenme egilimine gitmistir. Birim
alanda daha kiiciik boyut da tanecik ayn1 zamanda ylizey alani artmasi
anlamina gelmekte olup bu durum bakteri temasini artmasina pozitif
katkida bulunacaktir ve bu degisim ayni sekilde SEM/EDS analizinde
de AISI 430 ¢eligi iizerine yapilan y1gm elektrokimyasal kaplama
sirasinda ayrica incelenmeye almacaktir.

3.3. Yiizey Optimizasyonu ve Makro Boyut Kaplamalar
(Surface Optimization and Macro Scale Coatings)

Tablo 2'de AISI 430, 304 ve 316 geliklerinin elemental analizi
gosterilmistir. Bu geliklerden yapisinda nikel icermeyen tek metal 430
serisi olup sertlik olarak diger gruplar ile benzer 6zellikler sergilerken
fiyat olarak da diger celik tiirlerine gore olduk¢a ucuzdur. AISI 430
celik elemental analizi literatiirde yaygin olarak Tablo 2’de
gosterildigi gibi bulunmaktadir [52].

Tablo 2. Tablo 2 AISI 430, 304 ve 316 gelik tiirlerinin elementel
analiz tablosu
(Elemental analysis table of AISI 430, 304 and 316 steel types)

Element _ AISI 430 AISI 304 AISI 316
Fe 81,7 82,7 68,4 —72,1 62,8 69,6
Cr 163173 18,4 -20,2 17,7195
Ni . 74-94 9,5-12,1
Mo - - 12-14
Mn 1,0 <20 2,0

AISI430 celigi gerek yiizeyindeki birbirinden farkli faz bolgesi
biiytikliikleri gerek igeriginde hi¢ nikel metali bulunmamast sebebi ile
kaplanmast problemli metal grubu igindedir. Kaplanmasmin
problemli olmasimin temel sebebi igerigindeki metallerin standart
indirgenme potansiyeli degerlerinden gelmektedir. Asagida Tablo
3’te AISI304 ve AISI316 ¢eliklerinin i¢inde yogun olarak bulunan

Sony IMX485 sensor, 20X Nikon/4.5K stlercoscopic image |

elementler igin verilen standart indirgenme potansiyeli degerleri
karsilastirilmistir.

Tablo 3. AISI304 ve AISI316 i¢inde yogun bulunan elementlerin
standart hiicre indirgenme potansiyelleri (Standard cell reduction
potentials of the elements found in AISI304 and AISI316)

Cr®* +2e > Cr Eo=-0,740 Vsue
Fe?* +2e — Fe Eo=-0,440 Vsue
Ni?* +2e - Ni Eo=-0,250 Vsue

Tablo 3’te goriildiigii gibi nikel elementinin standart indirgenme
potansiyeli krom ve demirden daha pozitiftir ve bu nedenle
oksitlenerek yiizey de pasif tabaka olusturma egilimi de daha
disiiktiir. Bir diger degisle, standart indirgenme potansiyeli en diisiik
olan krom, elektronlarini daha kolay kaybeder ve oksitlenmeye en
yatkin elementtir. Demir, kromdan daha az, ancak nikelden daha fazla
oksitlenir. Standart indirgenme potansiyeli en yiiksek olan nikel, bu
¢ element arasinda en zor oksitlenen elementtir. Yiizeyde pasif
tabaka olugmamasi kisaca kaplama sirasinda kaplanmasi hedeflenen
metalin yiizeye daha kolay yapismasini saglayacaktir. Yiizey
hazirlama islemlerinin iyi yapilarak oksit tabakasini temizlenmesi
sartlarinda AISI304 ve AISI316 celikleri igerdikleri nikel fazi dolayist
ile nikel igermeyen AISI430 c¢eligine gore daha kolay
kaplanabileceklerdir, yilizeyin iyi hazirlanmadig1 durumlarda nispeten
yiiksek krom nedeni ile olusan oksit tabakasimin kararlifi 6n plana
¢ikar ve AISI304 ve AISI3 16 gelikleri AISI430 grubuna gore daha zor
kaplanabilir. Kaplama oOncesi yiizey proseslerinden ilki parlatma
islemi olup AISI 430 geligi 3000 ve 5000 grit zimpara ile 1 dk kadar
parlatma islemine tabi tutulmustur. Parlatilmis yiizeyin optik
mikroskop goriintiisii Sekil 6/A'da verilmistir.

AISI430 geligin kaplanma sorunun ¢dzmek bir diger deyis ile yiizey
pasivasyonunu kirarak tekdiize/diizenli bakir giimiis kaplamasini
saglamak icin farkli yontemler denenmistir. Ilk olarak katot yiizeyi
0,6V potansiyel degerine maruz birakilarak yiizeydeki oksijenin
yiikseltgenmesi hedeflenmis ve sonra kaplama baslatilmistir. Ancak
yine bakir yiizeye tutunamamistir. Daha sonra ylizey kaplama oncesi
argon gazina maruz birakilmig bdylelikle yine pasivasyona sebep olan
oksijenin siipiiriilmesi amaglanmis, ancak yine bakir tekdiize/diizenli
kaplanmamus ve yiizeyde belli noktalarda parga parca bakir kaplamasi
gerceklesmistir. Son olarak yiizey nano boyut da nikel ile modifiye
edilmistir. Ciinkii nikel, yapisinda demir ve krom bulunan paslanmaz
celik tiirleriyle nispeten daha uyumlu bir yiizey etkilesimine sahiptir.
Nikel, paslanmaz c¢elik ylizeyine iyi bir yapisma saglayan bir ara
tabaka olusturarak kaplamanin daha gii¢lii ve dayanikli olmasina
katkida bulunur. Bakir ise yapisinda demir ve krom bulunan
paslanmaz gelik tiirleri {izerinde daha diisiik yapisma gosterir ve bu da
kaplamanin zayif veya diizensiz olmasina neden olabilir [53, 54].

A y ] i J

Sony IMX48S5 sensor, 20X Nikon/4.5K stereoscopic image

Sekil 6. A, yalin AISI430 ¢elik yilizeyini gostermektedir. B, yalin AISI430 ¢eligin 600 sn. boyunca 0,5M NiCI2.6H20 ¢o6ziinmiis
1ChCI1:2EG igeren DES ¢6zeltisinde kaplanmis durumunun yiizeyini gosterir (A shows the untreated AISI430 steel surface. B shows the
surface of treated AISI430 steel with sub-micron nickel coating in 0,5M NiCl,.6H,0 dissolved 1ChCl:2EG DES for 600 sec)
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Nikel kaplamanin bir diger avantaji pasivasyon tabakasini agabilme
yetenegi olup demir ve krom i¢eren paslanmaz ¢elik yilizeylerde dogal
olarak olusan krom oksit tabakasi [55], bakirin yiizeye yapigmasini
zorlastirir. Bu pasivasyon tabakasi aslinda yiizeyin paslanmasini nler
fakat ayn1 zamanda bakirin ylizeye iyi bir sekilde kaplanmasii da
engeller. Nikel, olusan bu pasivasyon tabakasini bakira gore daha iyi
asar ve yapisinda demir ve krom bulunan ¢elik yiizeylere daha iyi
tutunur ve bu nedenle endiistride de gelik tiirlerinin iizerine ek bir
pasivasyon ve koruma tabakasi olusturmasi igin siklikla nikel
kaplanmaktadir [56]. Ayrica nano boyut da taneciklenen bir nikel
kaplamas: bakirin ve bakir giimiis kaplamasmin ¢ok daha homojen
olmasina katkida bulunur. 0,6M NiCl.6H20 tuzu ¢oziinmiis
IChCIL:2EG DES ¢ozeltisi i¢cinde AISI 430 ¢eligin elektrokimyasal
kaplamalarda siklikla  karsilagilan  hidrojen gaz  ¢ikiginin
gozlemlenmedigi potansiyel degeri -0,8V ile -1,2V arasinda 100mV
artiglar ile ¢alisgilmis ve -1,1V degerinde kaplamanin 20 dk boyunca
ylizeyde hidrojen gaz kabarciklari olusturmadan stabil bir sekilde
kaplandigi tespit edilmistir. Daha sonra 1dk, 2dk, 3dk, 4dk, 5dk olmak
tizere farkli siireler segilerek -1,1V (AISI 430 katot, iridyum kapl
titanyum anot) potansiyel uygulanmis ve yiizey incelemesi sonucu
sadece 300 saniye uygulanan kaplama siiresi sonucunda yiizeyde belli
belirsiz renk degisimi ile beraber yiizeyde bulunan mikron boyutunda
ciziklerin bile kaybolmadig1 ve boylece Sekil 6/B'de gosterildigi gibi
ile 300 saniye gibi kisa bir siire mikron alt1 nikel kaplanan AISI430
yiizey daha snra farkli akim yogunluklart ve zaman periyotlar1 igin
Sekil 7'de gosterildigi gibi 0,2M CuCl2.2H20 tuzu ¢oziinmiis 1ChCl:2
EG DES ¢ozeltisinde (A ¢dzeltisi) saf Cu ve hacimce % 1 oraninda
0,IM AgCl ¢dzlinmiis 1ChCl: 2EG DES (B Cozeltisi) ile A
¢ozeltisinin  karigimi ile elde edilen ¢o6zeltiden Cu(Ag) ile
kaplanmustir.

Sekil 7. AISI430 ¢eligi 20 pm kalinliginda Cu ve Cu(Ag) ile sirasi
ile A ve B ¢ozeltileri i¢erisinde kaplanmistir. (AISI430 steel is coated
with 20 um thick Cu and Cu(Ag) in solutions A and B, respectively)

Kaplama banyosu sicakligi 45+5°C olarak uygulanmis ve karistirma
hizi 400 rpm olarak ayarlanmistir. Uygulanan farkli akim

. Spectrum 1
Wit% o
340
16.0

Zopm

yogunluklar1 sonucunda Sekil 8’de gosterildigi gibi SEM-EDS analizi
ylizeye mikron alt1 boyutlarda esit olarak dagilmig giimiis metalinin
bulundugu bolgeleri haritalandirmistir.  Elde edilen kaplamada
bulunan %16 Ag olarak dogrulanmis ve kaplamalarin kalinligi,
profilleri 5 nm hassasiyet ile 6l¢lim yapan ylizey piiriiz profilometre
cihazi ile taranmistir. Kaplamalarin genel yiizey piiriizliiliik ve lokal
yiizey piriizliiliik verileri Sekil 9'da sunulmustur. Elde edilen sonuglar
incelendiginde Cu kaplamanin ortalama 50 um (2,75mm — 2,70mm:
0,05 mm) birim uzunlukta ortalama 300 nm yiizey piriizliligi
gosterirken; Cu(Ag) kaplamanin 50 um birim uzunlukta ortalama 100
nm ylizey piriizliilik degiskenligi gosterdigi tespit edilmistir.

Y181n elektrokimyasal kaplama sartlari Tablo 4’de verilmis olup katot
olarak AISI430 c¢eligi kullanilmig ve anot olarak iridyum kaplt
titanyum metali kullanilmigtir.

Tablo 4. AISI430 katotlara y1gin kaplama yapilan banyo bilesenleri
(Bath components with bulk coating on AISI430 cathodes)

DES Cozeltisi Ornek Akim/ Ag Siire/
Kodu mA.cm?  %w.t dk

A DES ¢ozeltisi 1(Cu) 6,7 - 240

%1 v/v B igeren 1I (CuAg) 6,5 16 240

A DES ¢ozeltisi

Ozetle Ag* ile Cu®* iyonlarinin bulundugu DES ¢bzeltisinden elde
edilen kompozit kaplamalar sadece Cu?* iyonu bulunan kaplamaya
kiyasla yavas ilerleyen ¢ekirdek biiylimesi ile daha az piiriiz
olusturmakta oldugu cikarimi yapilabilir. Zira hizli ¢ekirdeklenme
sistemlerinde diizensiz ve ani ¢ekirdek biiylimeleri ile ¢ok daha
siklikla karsilagilmaktadir [S0]. Kaplama piiriizliiliigiiniin nano boyut
da olmasi kaplama yiizey alaninin genis olmasini saglar ve bakteri
veya bakteri kolonisi bagina temas eden CuAg miktari artacaktir ve bu
durum ozellikle antibakteriyel sistemler acisindan
degerlendirildiginde daha fazla ylizey alam1 daha fazla hiicresel
oksidatif stres olusturacak lokal bolgeler olusturacaktir. Bu durum
antibakteriyel yiizey ozellikleri a¢isindan istenilen bir sonugtur.

Elde edilen kaplamalarin bir diger 6nemli fiziksel 6zelligi sertlik
degeri olacaktir. Ciinkii malzeme her ne kadar antibakteriyel olarak
iistiin performansa ulastirilabilse de yiizey modifikasyonu sonrasi
sertlik degeri ¢ok daha diisiik seviyelere diisebilir. Bakirin sertligi
70Hv ile 85Hv arasinda degismekte olup [57] AISI340 metal sertligi
90-100 Hv arasinda degismektedir. Sekil 10°da gosterildigi gibi %16
Ag igeren Cu(Ag) filmlerinin ortalama sertlik degeri 150 Hv olarak
bulunmustur ve Cu-0,01Ag alasimmin sertligini 170 Hv olarak
bildiren yakin tarihli bir ¢aligma ile karsilastirildiginda bulunan deger
mantiklidir [58].

Sekil 8 Yi1gin Cu(Ag) kaplanmis 6rnegin SEM-EDS analizi verilmistir (SEM-EDS analysis of bulk Cu(Ag) coated sample is given)
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Sekil 9 Y18in olarak AISI430 iizerine kaplanmig bakir metalinin ve bakir-glimiis alasiminin yiizey piiriizliilik profili
(Surface roughness profile of bulk coated copper and copper-silver alloy coated on AISI430 cathode)
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Sekil 10. AISI430 yiizeye 20pum Cu(Ag) kaplanmig ve sertlik 6l¢iim

prosediirii gergeklestirilmistir (AISI430 surface was coated with 20pum
Cu(Ag), and then the hardness measurement was performed)

Cu(Ag) film igin Olgiilen sertlik, saf bakirin sertliginin (yaklasik 85
Hv) nerdeyse iki kati kadar olup en basit anlamda artan degeri sertlik
Ol¢iimii sirasinda prob ucunun girintisine karsi daha yiiksek direng
daha fazla mekanik mukavemet anlamina gelmektedir. Burada elde
edilen sertlesme tiirii ¢ozelti sertlesmesi olup elementlerin alagima
katilmasi, atomlar arasindaki mesafeleri ve bag kuvvetlerini
degistirmekte olup, boylece dislokasyon hareketlerine gosterilen
direng artar ve sertlik artis1 ortaya ¢ikar. Bir diger ifade ile sertlikteki
artis yapi icerisinde bulunan hareketli atom katmanlari ile dogrudan
iligkilidir. Glimiis elementinin atom boyutu bakirdan yaklasik iki kat
daha biiyiiktiir. Bu boyut farki dolayist ile Cu(Ag)’ den olusan
sistemde birincil kristal yapida dikkate deger bir bozulma meydana
gelir ve sertlik 6lglimi sirasinda yapida bozulmus olan atomik
katmanlar hareket etmek/ konum degistirmek i¢in daha fazla enerji
gerektirecek ve ilk fiziksel durumlarmi korumak igin daha fazla
direng gosterecek olup bu durum sertlik artiginin temel sebebini
olusturmaktadir [59].

3.4. Korozyon Testi (Corrosion Test)

Korozyon dayanimi testleri i¢in Cu ve Cu(Ag) kapl oOrneklerin
ylizeylerinde 16 mm? alan agik birakilmis ve agirlikga %3,5 NaCl
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iceren ¢ozelti icinde TAFEL prosediirii uygulanarak korozyona maruz
birakilmistir. Yiizey alaninin 16 mm? segilmesinin temel sebebi hem
yiizeyin genel kaplama karakteristiklerini yansitacak boyut da olmas1
hem de lokal elektriksel akim toplanmalarinin Oniine gegmektir.
Biiyiik yiizey alani segilen durumlarda akimin daha ¢ok korozyona
ugratilan bolgenin kdse kisimlarinda toplandigi tespit edilmistir [60].
Korozyon prosediirii sonrasi logaritmik akimin potansiyel ile anodik
ve katodik bolge iginde degisim egrileri Sekil 11'de gosterildigi gibi
elde edilmistir. Genis aralikli potansiyodinamik polarizasyon
testlerinden ziyade potansiyel tarama aralig1 nispeten dar pencerede
gerceklestirilen TAFEL deneyi yapildi. Bunun nedeni NaCl tuzu
¢coziinmils ¢oOzelti kosullari altinda genis bir potansiyel tarama
uygulandiginda ciddi Cl- ataklar1 nedeniyle yiizeyde ciddi bozulma
olma olasilig1 olup bdyle bir durumda giivenilir veriler toplanmast
olanaksiz hale gelecektir. Genig aralikl testler TAFEL prosediiriinden
daha cok potansiyodinamik tarama testleri olarak bilinmekte ve
genellikle yiizeyde giiclii oksit pasivasyon tabakasi olusturan
iceriginde ciddi miktarda demir ve krom olan Ornekler igin
uygulanmakta olup bakir gibi nispeten diisiik korozyon dayanimi
gosteren yiizey testleri i¢in cogunlukla tercih edilmez. TAFEL deney
prosediirii sartlar1 ASTM G59 (ASTM: Amerikan Malzeme ve Test
Dernegi) tarafindan belirlenmis olup bu sartlara gore eger
gerceklestirilen TAFEL prosediirii ise £250/300mV araligindadir.
Eger dogrudan TAFEL fit verileri incelenirse Ecor degerlerinden Cu
ve Cu(Ag) yiizeylerinden Cu' nun ¢ok az miktarda daha asil
davrandigr goriilmektedir ancak Ecor degerleri arasinda nispeten
kiigiik varyasyonlarin tespit edilmesi durumunda (Cu ve CuAg
durumunda oldugu gibi), korozyon reaksiyonu kinetigi ile dogrudan
iliskili olan Icorr degerini kullanmak termodinamik veri sunan Ecorr dan
cok daha giivenilir olacaktir. Icor degeri dogrudan TAFEL grafiginden
hesaplanir ve tam olarak iistteki anodik egrinin ve alttaki katodik
egrinin, egimlerinin x-ekseninde kesistigi nokta olarak dlciilmekte
olup detayli agiklama literatiirde mevcuttur [60]. Icorr Olglimii
ozellikle egim almasi kismen zor olan egri tiirlerinde sapmalara neden
olmaktadir. Yapilan TAFEL korozyon testinde Cu(Ag) kapl yiizey
Cu kapl yiizeyden yaklasik 4 kat daha yavas korozyona ugrayarak
korozyon ortamlarina daha direngli bir davranis sergileyecektir.
Bununla birlikte hem anodik bélgede hem de katodik bolgede Cu(Ag)
kapl yiizey nispeten farkli davranis sergilemis olup katodik bolgede
daha uzun siire pasivasyon konumunu korumus ve anodik bdlgede
175 mV potansiyellerinde ikincil pasivasyon korumasina gecmistir.
Burada karsilasildig: gibi ikincil pasivasyon durumuna benzer tepkiler
genellikle yiizeyden ayrilan tiirlerin ayrildiklart yiizeyin tistiinde stabil
ya da yari-stabil genellikle porozlu yapida oksit ve/veya tuzlar
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Sekil 11. Cu ve Cu(Ag) kapli yiizeyler oda sicakliginda 3.5 wt.% NaCl ¢ozeltisinde TAFEL olarak adlandirilan potansiyodinamik
polarizasyon ile korozyon testine tabi tutulmustur. (Cu and Cu(Ag) coated surfaces were subjected to corrosion test at room temperature with
potentiodynamic polarization known as TAFEL in a 3.5 wt.% NaCl solution)

olusturmasi sonucu meydana gelmekte olup bu durum yiiksek entropi
alagimlar i¢in yaptigimiz bir Onceki calismamizda detaylica
calistlmigtir [61]. Cu(Ag) durumu igin yiizeyden ayrilan Ag"
iyonlarinin AgCl olusturma olasiligi kuvvetle muhtemel oldugundan
olusan ikincil pasivasyon bu noktaya baglanabilir. SEM ve EDS probu
ile yapilan analizler incelendiginde kaplamanin olduk¢a yogun,
yiizeyde bosluk kalmayacak sekilde ger¢eklesmesinin yaninda giimiis
atomlarmin homojen dagilimi1 Cu(Ag) korozyon dayanimi agisindan
Cu' dan daha iyi sonuglar sunmasmin temel nedenlerindendir.
Homojen dagilan sistemlerin genel 6zelliklerinden biri korozyon
mekanizmasi anodik bdlge iginde iken yilizeyde eszamanli koruma
saglamasi olup bu durum Cu(Ag) alasimmin daha iyi korozyon
saglamasinin temel nedenlerindendir.

3.5. Antibakteriyel Testi (Antibacterial Test)

Sekil 12°de grafiksel olarak gosterildigi gibi kontrol &rneklerinin
sonuglarina gore Listeria monocytogenes ve Salmonella bakterilerinin
baglangi¢ miktarlar1 sirasiyla 7,39+0,55 ve 8,53+0,39 log kob/cm?
olarak sayildi. iki saat sonunda Listeria monocytogenes AlISI430
yiizeyindeki antimikrobiyal etki sonucu azalma miktar1 1,02+0,28 log
kob/cm? ve AISI430 yiizeyinin CuAg ile modifikasyonu ile bu
bakterideki azalma miktar1 4,61+£0,12 log kob/cm? olarak
bulunmustur. Salmonella bakterisi ise AISI430 ve AISI430 yiizeyinin
CuAg ile modifiye edilmis yiizeylerdeki azalmasi sirasiyla 1,51+0,58
ve 3,33+0,20 log kob/cm? olarak bulunmustur. Bu sonuglara gore
gelistirilen ylizeyin antimikrobiyal etkisinin yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bagka bir ¢alismada Ag/Cu nanopartikiil-grafen
kompozit malzemesinin 12 saat boyunca Escherichia coli bakterisine
kars1 bakterisidal etki gostererek cogalmasimi engelledigi ve bakteri
konsantrasyonunda az bir azalmaya sebep oldugu belirlenmistir [62].
Diger bir ¢alismada ise AISI 316L paslanmaz gelige kiyasla, bakir-
glimiis (5942 % Cu ve 39+2 % Ag) kaplamali AISI 316L paslanmaz
celik yiizeyin S. aureus ve E. coli bakterilerine kars1 antibakteriyel
etkisinin oldugu ancak Brain Heart Infusion (BHI) sivi besiyeri
igerisindeki bakteri konsantrasyonundaki azalmanin istatistiksel
olarak farkli olmadig1 rapor edilmistir [63]. Gelistirilen yiizeylerin
gram pozitif bakteriye karsi antimikrobiyal etkisi gram negatif
bakteriye karst daha fazladir (P<0,05). Benzer sekilde CuAg alagim
nanopartikiillerin gram pozitif bakteri olan Stapylococcus aureus
bakterisine karsi antimikrobiyal etkisinin gram negatif bir bakteri olan
E. coli ‘den daha yiiksek oldugu belirtilmistir [64]. Ancak, ¢caligmada
Ag nanopartikiillerin antibakteriyel etkisinin gram-pozitif bakteri olan

Staphylococcus aureus bakterisinin iizerine daha az oldugunu rapor
etmislerdir [65]. Tki ¢alisma arasindaki bu farklihk, antimikrobiyal
etkinin testi i¢in kullanilan bakterinin farkliligindan kaynaklanmig
olabilir. Ciinkii iki bakteri i¢cin Ag nanopartikiillerin minimum
inhibisyon konsantrasyonu degerleri farklilik gostermektedir. Bu
farklilikta, sonuglardaki bu farkliliga yol agmis olabilir. Ornegin, bir
calismada L. monocytogenes ve Salmonella i¢cin Ag nanopartikiillerin
minimum inhibisyon konsantrasyon degerleri 6,25 ve 3,12 pg/ml
olarak rapor edilmistir [66].
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Listeria baslangic

Ornekler

Sekil 12. Bakteri miktarlar1 Listeria monocytogenes i¢in A:
baglangig, B: AISI 430 yiizey, C: Cu(Ag) kapli yiizey ve Salmonella
icin D: baglangic, E: AISI 430 yiizey, F: Cu(Ag) kaph ylizey
degerleri

(Bacterial amounts for Listeria monocytogenes A: initial, B: AISI 430
surface, C: Cu(Ag) coated surface and for Salmonella D: initial, E: AISI 430
surface, F: Cu(Ag) coated surface values)

Birgok ¢alismada, Ag ylizeyin hiicre ile temas etmesi sonucu hiicre
zarma biiyiik zarar verdigi ve hiicrelerin bu zarardan sonra Ag
iyonlarinin karst daha duyarli hale geldikleri rapor edilmistir [26].
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Sekil 13. Yapilan ¢aligmanin genel bir 6zet grafigi (a general summary graph of the study conducted)

Ayrica Ag ylizeylerin antibakteriyel etkisi inkiibasyon zamani ve
hiicre igerisine Ag iyonlarinin gegisi ile dogrudan iligkilidir [44]. Ag
nanopartikiillerin antibakteriyel etkisi nanopartikiillerin boyutu, sekli
ve ylizey yiikii ile de ilgilidir [64]. Yapilan bir calismada Ag
nanopartikiillerin boyutu 1-10 nm arasinda oldugunda, bakteri hiicre
duvarma yapigmasmin daha kolay oldugu bulunmustur [68]. Bu
caligmada kullanilan yiizeylerdeki nanopartikiiller boyutlari daha
yiiksek olmasindan kaynakli olarak daha az antibakteriyel etki
gostermis olabilir. Bagka bir ¢aligmada diiz tabaka seklindeki Cu
nanopartikiiller Bacillus subtilus (gram-pozitif) hiicre membranina
daha fazla zarar verirken, kiire seklindeki Cu nanopartikiillerin de E.
coli (gram-negatif) hiicresinin membranina daha fazla zarar verdigi
rapor edilmistir [45]. Ayrica bu ¢caligmada her bir bakterinin suglarinin
karigimi kullanildigi i¢in, bu kullanilan suslardan herhangi biri daha
fazla direng gostermis olabilir. Zhu vd. yilinda yaptiklar1 ¢alismada
bakirin 4 farkli Salmonella susu igin minimum inhibisyon
konsantrasyonun farkli oldugunu rapor etmislerdir [69]. Bu
caligmanin aksine, literatiirdeki bir¢ok c¢alismada antimikrobiyal
testler bir bakteri susu kullamlarak yapildigindan, rapor edilen
sonuglar ¢cok yiiksek olabilmektedir.

5. Sonuclar (Conclusions)

Yiriitilen c¢alismanin sonuglari en makul olarak Sekil 13’de
Ozetlenmis olup c¢alismanin amaci korozyon ve bakteri direnci
gosteren ¢elik ylizey modifikasyonu olarak belirlenmisti.

Giris kisminda detayli tartigildigi gibi yiizey modifikasyonu, hem
alagim faz diyagramlarinin belirledigi sinir karisim/ylizde degerlerine
takilmamak (6rnegin celik metaline %1,5 iizerinde Ag eklenmesi ile
celik ozellikleri bozulmakta sertlik vb. 6zellikleri diismektedir) hem
de malzemenin ana karakteristik/ iskelet 6zelliklerini korumaktir.
Omegin hastanede kullanilan metal bir malzemeyi ucuz ve saglam
AISI430 geligi tretebilirsiniz, fakat bu gelik bakir metali kadar
antibakteriyel oOzellik gostermeyecektir. Ancak AISI340 c¢eligin
ylizeyini modifiye ederek Ornegin bakir ile kapladigimizda oldukca
iyl antibakteriyel ozellik gosterirken (CuAg ile kiyasla) ylizey
dayanim &zellikleri (bakirin sertligi 85 Hv, Celik 140 Hv) diigecektir.
Bununla birlikte %16 giimiis igeren bakir ile modifiye edilmis yiizey
(150 Hv) hem AISI 430°dan daha sert ve dayanikli olurken hem de

AISI430 vyiizeye kiyasla c¢ok daha iyi antibakteriyel ozellik
gostermistir. Sonug olarak malzemenin fiziksel dayanim 6zellikleri
korunurken malzemeye antibakteriyel Ozellik kazandirma amaci
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gerceklestirilmistir. Uygulanan yontem literatiir 6zetinde tartigildigi
gibi diger kaplama yontemlerine ve/veya yiizey modifikasyon
islemlerine, proseslerine gore daha uygun maliyetli ve kolaydir, ancak
kaplama yapilan yiizeyin iyi hazirlanmamasi durumunda diger
uygulama metotlarina nispeten daha az yapisma ile karsilagilmas: bir
dezavantaj olarak karsimiza ¢ikabilecek bir sonugtur. Yiizey 6n
hazirligr iyi yapilmis hemen her malzeme igin uygulanabilecek
Cu(Ag) kaplama siiphesiz Ongorillen medikal is ve islemlerin
yiriitiildiigii ortamlarda ciddi katki sunacaktir. Yiiriitiilen ¢aligma
icinde uygulanan teknikler gelecekte farkli medikal alasim ve gelik
tiirleri tizerinde kullanilabilir. Ayrica literatiire giren elektrokimyasal
kaplama i¢in kullanilan DES sistemleri her gegen giin artmaktadir, bu
nedenle kullanilan DES sistemine alternatif olarak benzer maliyetler
sunarken; daha stabil sonuglar ortaya c¢ikarabilecek 0Ozellikle
pasivasyon engelleme 6zellikleri de olan karboksilik asit gruplari ile
tasarlanmis DES sistemleri i¢in kaplama ve optimizasyon ¢alismasi
gelecek planlari i¢ine dahil edilmistir.
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