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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

Ni-W-B-X (X=Ta, Cr, Fe) ALASIM SISTEMININ CAMLASMA KABILIYETININ
GELISTIRILMESI

Bugrahan ERYESIL
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Malzeme Bilimi Ve Miihendisligi Anabilim Dal1

Damisman: Dog. Dr. Aytekin HITIT

Bu ¢aligmanin amaci, Ni-W-B metalik cam alagimi esas alinarak nikel matrisli yliksek
sertlige ve yiiksek tokluga sahip metalik cam malzeme iiretmektir. Uretilecek metalik
cam malzemenin genis bir kullanim alan1 bulmasi i¢in miimkiin oldugunca yiiksek kritik
dokiim kalinligina sahip olmasi gerekmektedir. Yapilan bir 6n ¢alisma sonucunda
Nis;W316B174 metalik cam sisteminin kritik dokiim kalinliginin 0.1 mm oldugu
belirlenmistir. Bu kritik dokiim kalinligi bazi uygulamalar i¢in yeterli degildir. Bu
nedenle Nis;W316B174 metalik cam alagiminin kritik dokiim kalinlig1 tungsten yerine
sistematik olarak molce %10, %15, %20 tantal, demir ve krom katkilar1 ile miimkiin
olabildigince arttirilacaktir. Daha sonra malzeme Karakterizasyon teknikleri ile

camlagma kabiliyeti incelenecektir.

2018, xii + 54 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

IMPROVING GLASS FORMING ABILITIY OF Ni-W-B-X (X=Ta,Cr,Fe) ALLOY
SYSTEM

Bugrahan ERYESIL

Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Material Science and Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Aytekin HITIT

The objective of this research is to produce a metallic glass having high hardness and
high toughness based on Ni-W-B metallic glass alloy. The metallic glass to be produced
must have as high a critical casting thickness as possible in order to find a wide area of
use. In a previous study, critical casting thickness of the Nis;W3;6B17.4 metallic glass
system is determined to be 0.1 mm. This critical casting thickness is not sufficient for
utilization of the metallic glass. For this reason, the critical casting thickness of
NisiW316B174 metallic glass alloy will be increased as much as possible by
systematically replacing tungsten with 10%, 15%, 20% tantalum, iron and chromium.
Then glass forming ability of the alloys will be examined material characterization

techniques.
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1. GIRIS

Gelisen teknoloji ile birlikte mevcut geleneksel malzemelerin fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri baz1 uygulamalar i¢in yetersiz kalmaktadir. Bu sebepten dolay1 arastirmacilar
yeni teknolojik malzemeleri ortaya ¢ikarmaya calismaktadir. Diger yandan, bir kisim
aragtirmaci da kristal latis diizensizligini artirarak yliksek mukavemete sahip malzeme
elde etmek i¢in yeni alasim sistemlerini caligmaktadirlar. Bu yaklasim amorf veya

metalik cam alasimlarinin kesfedilmesine sebep olmustur (Fan 2008).

Metalik cam, sivi metalin yeterince hizli sogutulmasi sonucu kristalin fazlarin
cekirdeklenmesinin ve biiylimesinin engellenmesi ile meydana gelmistir. Hizli sogutma
sonucunda uzun mesafede atomik diizenden yoksun amorf yap1 olugur. Olugsan bu amorf
yapt kristalin hatalar1 (dislokasyon, tane smir1 vb.) icermediginden, kristalin
malzemelere gore daha istiin kimyasal ve fiziksel oOzellikler(mekanik 6zellikler,
korozyon davranisi vb.) gostermektedir. Bu istiin ozellikleri nedeniyle bu malzeme

yogun olarak calisilmaktadir (Oskan 2008).

Yapilan 6n ¢alisma sonucu Nis3Wa3g 6B17.4 alasiminin camlagma kabiliyetinin 100 pm
yani 0.1 mm oldugu ortaya konulmustur (Hitit vd. 2015). Fakat bu sistemin camlasma
kabiliyeti bazi uygulamalar i¢in yetersiz kalmaktadir. Calismamizda NisiW316B17.4
alagim sisteminin kullanilmasi siinek nikel fazinin i¢inde sert boriir (W;B) fazinin
cokelmesidir. Nis;Wa316B17.4 alasim sistemi iginde tungsten elementi yerine sistematik
olarak tantal, demir ve krom elementleri ilave edilerek likidiis sicakligi diisiirtilerek

camlasma kabiliyetinin artirilmasi hedeflenmektedir.

Camlasma kabiliyetinin artmasi ile elde edilen metalik camin kullanim alanlarinin
genisleyecegi ve hedeflenen {lstiin Ozelliklere sahip alasim sisteminin iiretilecegi

diistiniilmektedir.



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Metalik Cam tanimi

Metalik cam, bir metalde g¢ekirdek olusumunun ve kristal biiylimesinin engellenmesi
amaciyla sivi metalin hizli sogutma ile likidiis sicakligindan (T|) cam gegis sicakligina
(Tg) yeterince sogutulmasi sonucunda elde edilmistir. Metalik cam malzemelerde
atomlar ¢ok az da olsa kisa mesafede diizen gosterseler bile genel anlamda bir {i¢

boyutlu diizenden yoksun amorf yapida bulunurlar (Oskan 2008).

Metalik camlar amorf yapida olduklarindan dolayi kristal yapi, tane siniri, dislokasyon
ve diger kristal hatalarini igermezler. Bu nedenle metalik camlar; kristalin metalik

malzemelere gore daha iistiin mekanik ve termokimyasal 6zellikler sergiler (Siegrist et
al. 2007).

Sekil 2.1°de kristalin malzeme ile amorf malzeme yapilarinin farkliliklar: gosterilmistir.

Kristal tane smmurlan

Sekil 2.1 (a) Kristalin malzemede atomik dizilim ve kafes hatalarinin sematik gosterimi, (b)

Amorf haldeki metalik malzemenin sematik gosterimi (Hasdemir 2013).

Kristal hatalarini igermeyen metalik cam malzemesinden beklenen mekanik 6zellikler

sunlardir:

e Yiiksek korozyon ve asinma dayanimi



e Yiiksek akma dayanimi (¢eligin akma dayanimin yaklasik iki kat1)
e Yiiksek sertlik
o Yiiksek elastik limit

e Yiiksek spesifik dayanim ( Dayanim\Agirlik orani)

Ayni zamanda metalik camlar yumusak manyetiklik 6zelligi gosteren ( Fe, Co, Ni )
elementleri icerdiginden dolayr yiliksek manyetiklik gosterebilir. Yiiksek manyetik
direng karsisinda diisiik Eddy akimi kayib1 olusturur. Eddy akiminin diisiik olmas1 kolay
manyetize etme ve demanyetize etme kaybin1 azaltir (Telford 2004).

Yukarida belirtilen 6zellikler 15181inda, metalik camlar, giiniimiiziin popiiler malzemesi
haline gelmis ve basta NASA olmak iizere bir¢ok kurulus bu alandaki ¢aligmalarina

devam etmektedir (Hasdemir 2013).

2.2 Metalik Camin Tarihcesi

[Ik metalik cam iiriinii, Caltech’te (Pasaneda, USA) calismis olan Duwez tarafindan
1960 yilinda AuzsSis alagimi ile kayit altina girmistir. Duwez ve ekibi ergimis sivi
alasimi 10°-10° K/s gibi yiiksek sogutma hizlarinda sogutarak kristal olusumunu
engelleyerek amorf yapida kalmasini zorunlu kilmigtir. Sogutma hizinin yiiksek olusu,
tiretim kosullarin1 sinirlandirarak bu malzemelerin diisiik hacimde elde edilmesine
sebep olmustur. 1970 ve 1980 yillarinda melt spinning (eriyik déndiirme) metodunun
gelistirilmesiyle metalik cam serit iretimi hizlanmis ve ticari hareketlenmeler
baslamigtir (Wang et al. 2004).

Daha sonra Turnbull metalik cam malzemeler {izerinde calisarak O6nemli katkilarda
bulunmustur. Turnbull seramik cam iretimi ile metalik cam iretiminin temel
benzerliklerini ortaya koyarak giinlimiizde indirgenmis cam gecis sicakligi olarak
bilinen T¢/T oranini anlatmistir. indirgenmis cam gegis sicakligi ne kadar yiiksek olursa
camlagsma kabiliyetinin o kadar yiiksek olacagi yani diisiik sogutma hizlarinda bile

metalik malzemenin amorf formda elde edilebilecegi belirlenmistir (Basu 2003).



Daha sonra amorf formda metalik cam elde etmek igin Inoue ve galisma grubu bu

kritere ek olarak tig kriter daha ortaya atmistir. Bu iig kriter:

e Atomik yarigap uyumsuzlugunu arttirmak
e S1vi1 haldeki karisim entalpisinin negatif olmasi

e Bilesen sayisinin arttirilmasidir ( Inoue et al. 2002).

Yapilan caligmalar ortaya atilan kriterlerin dogrulugunu ortaya koymustur ve bu

kriterler kullanilarak iri hacimli metalik cam ( IHMC) iiretimi baslamustir.
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Sekil 2.2 Camsi metallerde kritik soguma hizi, asirt sogutulmus sivi bolgesi ve camlagma

kabiliyeti arasindaki iliski (Basu 2003).

Genel anlamda milimetrik kritik dokiim kalinligina sahip alagimlar iri hacimli metalik
camlar (IHMC) olarak adlandirilir. Pd-Si-Cu alasimi1 Chen tarafindan 1974 yilinda ilk
tiretilen iri hacimli metalik camdir. Pd-Si-Cu cam ¢ubuklar emme dokiim yontemiyle
103 K/s gibi diisiik bir sogutma hizina sahip olsa da amorf formda elde edilmistir (Chen
1976).



Gelisen teknoloji ile alasimlarin artan camlasma kabiliyetine paralel olarak kritik
dokim kalinhigi da gitgide artmustir. 1997 yilinda bilinen en yiiksek kritik dokiim
kalinligi 72 mm olan Pd-Cu-Ni-P alasimi Inoue ve ekibi tarafindan tiretilmistir( Inoue
vd. 1997). Fakat Pd pahali bir element oldugu i¢in bu ¢alisma bilimsel olarak kalmuistir.
Kritik kalinligi birkag cm ile en yiksek ilk ticari alasim Vitreloy 1
(Zrs12Tii138Cu125NipBess5) Peker ve Johnson tarafindan Caltech’te (Pasaneda, USA)
1993 yilinda iiretilmistir ( Lu et al. 2003).
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Sekil 2.3 Alagimlarin gelisen teknoloji ile seneden seneye artan kritik dokiim kalinliklar

( Basu 2003).

2.2.1 Metalik Camlarin Uygulama Alanlari

2.2.1.1 Korozyon ve Asinma Dayanimi Gerektiren Uygulamalar

Tane smir1 igermeyen malzemeler yiiksek asimnma ve korozyon dayanimi
gostermektedir. Metalik camlarda tane smir1 igermediginden dolayr giliniimiizde
korozyon ve asinma dayanimi gerektiren uygulamalarda tercih edilmektedir. Fengxiang
2007 yilinda yapmis oldugu ¢alismada metalik camlarin korozyon dayaniminin yiiksek
oldugunu Hank’s ¢ozeltisi (KOH+Na,SiO3+(NasPO,)e) icerisinde elektronegativiteleri

Olgerek yapmustir. Bir elementin veya alasim sisteminin elektronegativite degeri ne



kadar yiiksek ise korozyon dayanimi da o kadar yiiksek olmaktadir. Cizelge 2.1°den de
goriildiigii gibi korozyon dayanimi en iyi malzeme metalik cam alasimidir (Fengxiang

2007).

Cizelge 2.1°de Hank’s ¢ozeltisi icinde geleneksel metalik malzemeler ile metalik camin

elektronegativiteleri verilmistir.

Cizelge 2.1 Hank’s ¢ozeltisinde elektronegativite 6l¢iimii sonuglar1 (Fengxiang 2007).

Alasim Adi Elektronegativite
TigAlV -4.1
Saf Titanyum -3.4
Tig0Zr10CussPdig -0.6

2.2.1.2 Spor Geregleri ve Giines Paneli Uygulamalar

Ticari olarak metalik camlarin en ¢ok tercih edildikleri alan spor gerecleri alanidir.
Yiiksek elastiklik ozellikleri nedeniyle {izerine gelen enerjinin neredeyse tamamini
kaybetmeden aktarir ve sporcunun daha az yorulmasim saglar. Gilinlimiizde golf
sopalari, beyzbol sopalar1 ve tenis raketlerinin dis kisimlari metalik camdan

yapilmaktadir (Luo et al. 2006).

Bu malzemeler, kristal yap1 igermediginden dolay1 yiiksek yansiticilik 6zelligi sergiler.
Yansiticilik 6zelliginin yiiksek olmasi sebebiyle 15181 ve riizgar1 sogurmadan yansitirlar.
Uzay arac1 Genesis’e 2000 yilinda metalik camdan giines ve riizgar paneli yapilmistir.
Paneller PLC (Programlanabilir Mantiksal Denetleyici) denilen sistemin dmriinii uzatip
enerji tasarrufu saglamistir. Bu da metalik camlarin kullanim alanlarina yeni bir bakis

acis1 kazandirmistir (Telford 2004).



Sekil 2.4 (a) Golf sopalarinin dig kismi Zr-Al-Ni-Cu metalik cam alagimi (b) Genesis uzay
gemisi panelleri Zr-Nb-Cu-Ni-Al alagimi (Telford 2004).

2.2.1.3 Biyouyumluluk Uygulamalar

Biyomedikal uygulamalarda metalik camin tercih edilmesinin sebebi korozyon ve
asinma dayaniminin yiiksek olmasmin yanit sira kemik yogunluguna yakin
yogunluklarda iiretilebilmesidir. Bazi1 biinyeler nikel elementine kars1 tepki
gostermektedir. Nikel elementi bulunan alasimlar implant olarak tercih edilmez.
Genellikle titanyum, magnezyum ve zirkonyum alagimlari biyomedikal uygulamalarda

tercih edilmektedir (Li et al. 2016).



Ti-bazl IHMC biyomedikal

Kemik sabitleyici levha ve vidalar

TigCuys ZiryoPd 4
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Sekil 2.5 Titanyum bazli dis ve kemik implantlar1 (Li et al. 2016).

Biyouyumlu metalik camlar implant disinda kardiyovaskiiler uygulamalar i¢in stent
olarak kullanilmaktadir. Eriyik dondiirme metodu ile ince amorf teller seklinde iiretilen
metalik camlar damar i¢ine enjekte edilir ve daha sonra damar icinde sisirilir.

Sisirildikten sonra damar tikanikligi agilir (Kumar 2016).

Sekil 2.6 Metalik cam stent uygulamalar1 (Kumar 2016).



2.2.1.4 Manyetik (MEMS ve NEMS) Uygulamalari

Metalik camlar demir, kobalt, nikel (Fe, Co, Ni) gibi manyetik 6zellikleri ¢ok iyi olan
elementleri biinyesinde bulundurabilir. Aym1 zamanda, metalik camlara diisiik bir
manyetik alan uygulanirsa bile yiiksek kalintt manyetik alan gosterir. Bu durum metalik
camlarin soft (yumusak) manyetiklik gosterdiginin kanitidir. Soft manyetik 6zelligi ile
metalik camlar manyetik doniistiiriicii sistemlerde, MEMS (Mikro elektromanyetik
sistemler) ve NEMS’lerde (nano elektromanyetik sistemler) uygulama alan1 bulmustur

(Asby et al. 2006).

Sekil 2.7 Metalik cam MEMS ve NEMS’lerin SEM goriintiileri (Schroers et al. 2007).

2.2.1.5 Kaplama Uygulamalar:

Metalik camlar yiizeyi iyi Ortmeleri ve ylizey sertliini artirmak amaciyla bir altliga
kaplanabilir. Ornegin; SUS304 ¢eliginin yiizey sertliginin artirilmasi amaciyla bir Ni
bazli metalik cam alagimi ile plazma soguk gaz sprey kaplama teknigi kullanilarak
kaplanmistir. SUS304 ¢eliginin ham haldeki ylizey sertligi 0.1 kg’lik yiikle
ol¢iildiigiinde 129 Vickers iken kaplama yapildiktan sonraki ylizey sertligi yine ayni
yiikle 6l¢iildiigiinde 800 Vickers’e ¢iktigi gozlenmistir (Kobayashi 2010).



- W ' O ¢
x’»‘g }‘ \—&'A 50 pm 2
"
s e S i XM D S
Sekil 2.8 Yiizeye kaplanan Ni bazli metalik cam alagimi tozlarinin SEM goriintiisii

(Kobayashi 2010).

2.3 Metalik Camin Dokiim Yontemleri

2.3.1 Emme Dokiim Yontemi

Camlagma kabiliyeti yiiksek olan alasimlar emme dokiim yontemi kullanilarak elde
edilmektedir. Kullanilan hammaddeler toz, graniil veya folyo halinde olabilir. Ergitme
yapilirken haznenin dig ortamdan yalitilmasi ve su sogutmasinin bulunmasi gerekir.
Hazne dis ortamdan vakum ile yalitir. Vakum islemi bittikten sonra igeriye inert gaz
verilir ve daha sonra yiiksek enerjiye sahip olan ark ile numune ergitilir. Ergitilen
malzeme basing farkindan yararlanilarak dokiim islemi gergeklestirilir (Inoue et al.
1998).
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Sekil 2.9 (a) Emme dokiim yontemi sematik gosterimi (b) Dokiim gergeklestikten sonra

numunelerin goriiniimii (Schroers 2007).

2.3.2 Piston-Ors ile Damlacigi Sogutma Yéntemi

Piston Ors yonteminde 1 ile 4 cm ¢apinda, 50 um kalinliginda disk seklinde numuneler
elde edilebilir. Diisiik kiitleli alagim indiiksiyon bobinlerinden yiiksek akim gecirilerek
askida ergitilir. Akim kesildiginde ergiyen damlacik diiser. Damlacik diiserken iki bakir
piston pnomatik sistemin ¢alistirilmasiyla kapanir ve bakir pistonlar arasinda soguma

¢ok hizli bigimde gergeklesir (Schroers 2007).

(a) (b) Gaz
E
indiiksiyon g
e
-- - = T
-— -—
. - Bakur disk
c £ © )
Cc

Sekil 2.10 (a) Piston-Ors ydntemi sematik gosterimi (b) Damlacik sogutma sematik gosterimi
(Schroers 2007).
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2.3.3 Enjeksiyon Dokiim Yontemi

Laws ve arkadaslar1 enine kesiti 3-7 mm ¢apa sahip yaklasik 125 mm uzunlugunda Mg-
Cu-Y alagimini 0.3-1 bar araliginda sorunsuz sekilde dokmiislerdir. Ciinkii, enjeksiyon
dokiimde kalip tam anlamiyla dolu olur ve bu da dokiim problemlerini azaltir. Yiiksek
en\boy oranina sahip alasimlar enjeksiyon dokiim ile iiretilebilir. Cok hassas sekiller
icinde enjeksiyon dokiim tercih edilmektedir. Enjeksiyon dokiimde numunenin iist
kismindan basing uygulanir ve kalip boslugunun basinci azaltilir. Metal kalip boslugunu

doldurdugu zaman basing bosaltilir ve tiretim islemi tamamlanir (Laws et al. 2006).
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Sekil 2.11 Enjeksiyon dokiim yontemi sematik gosterimi (Laws et al.2006).

2.3.4 Eriyik Dondiirme Metodu Ile Dékiim Yéntemi

Eriyik dondiirme metoduyla sivi metalin, su veya sivi nitrojen ile sogutulan donen
tekerin {izerine dokiilmesiyle numuneler elde edilir. 10%-10’ gibi son derece yiiksek

sogutma hizlarina ¢ikabilir. Hizli sogutma sebebiyle numuneler amorf yapida elde edilir

(Jones 2001).
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Gusev ve Rempel bu metodu kullanarak Fe-Si-B, Fe-Cu-Nb-Si-B ve Al-Cr-Ce-M
(M=Fe, Co, Ni, Cu) alasimlarin1 hizli dénen sogutulmus teker tizerine dokiip kontrolli
kristallenmesini engellemis ve diisiik kritik dokiim caplarinda alagimlarin cams1 formda

elde etmistir (Gusev 2004).
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Sekil 2.12 Eriyik dondiirme metodu sematik gosterimi (Gusev et al. 2004).

2.3.5 Elektrostatik Levitasyon Dokiim Yontemi

Bazi arastirmacilar; dokiimde kalip kullanmanin heterojen g¢ekirdeklenmeye neden
olabilecegini ortaya atmislardir. Kritik soguma hizi ve kristallenme kinetiklerini
incelemek i¢in dokiim kalibinin kullanilmadigi dokiim yontemleri arastirilmaya
baslanmistir. Busch ve arkadaslar1 asir1 sogutulmus sivinin soguma hizim ve
kristallenme kinetigini incelemek icin elektrostatik levitasyon yontemini gelistirmistir.
Vakum sartlar1 altinda numuneler lazer veya kuvars ampul icinde ergitilir. Eriyik bakira

diiser ve dokiim gergeklesir. Uretilen numunelerin agirlig: sinirhidir (Busch 1995).
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Sekil 2.13 Elektrostatik levitasyon dokiim yontemi sematik gosterimi (Liang et al. 2010).

2.3.6 Savurma Teknigi Ile Dékiim Yontemi

Argon atmosferinde kuvars tiip igerisinde ergitmesi yapilan numuneler motor destegiyle
2500-3000-3500 rpm hizla donen bakir kaliba diiser. Dokiim yiiksek frekanshi giig
kaynagi kullanilarak yapilir. Ergimis alasimin katilasma siirecinde yogunluk, zaman,
termal iletkenlik, sogutma degeri, eriyigin sicakligi parametreleri onemli rol oynar

(Nowosielski et al.2006).

Ereimi
Alasim = —— Yiiksek Frekansh
Giic Kaynag
— ="
Balar
Kalip
] 1
o — -
g -
———— Alasiman
dokiildiisa
kalip
Motor Cic
\ floeici

Sekil 2.14 Savurma teknigi ile dokiim yontemi sematik gosterimi (Nowosielski et al. 2006).
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2.3.7 Egme (Tilt) Dokiim Yontemi

Argon ile yalitilmisg ortamda kalip igerisinde ergitme islemi yapilir. Daha sonra ergitme
haznesi bir mekanizma yardimiyla egilir ve asagidaki dokiim haznesine eriyik malzeme

dolar (Yokoyama et al. 2002).

ladle-hearth

Sekil 2.15 Egme (Tilt) dokiim sematik gosterimi (Yokoyama et al. 2002).

2.4 Camlasma Kabiliyeti

Metalik camlarda camlasma kabiliyeti onemli bir parametredir. Metalik camlarin
yiiksek kritik dokiim kalinligina sahip olmasi i¢in numunelerin cam olusturma
kabiliyetinin yliksek olmasina baglidir. Sogutma hizina, dokiim sartlarina, hangi
dokiimii kullandigina ve benzeri proses parametrelerine pararel olarak camlagsma
kabiliyeti degismektedir. Gilinlimiizde camlagma kabiliyeti daha yiiksek kritik dokiim

kalinligina sahip alasim tasarlamak i¢in énemli bir parametredir (Oztiirk 2013).

2.4.1 ¢ Kriteri

Fan ve arkadaglar1 tarafindan ortaya atilan bu parametre krilganlik kavrami ile

¢ekirdekleme teorisini beraber kullanarak gelistirmistir. Ty (indirgenmis cam gecis
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sicakligint) AT,=(T«-Ty) parametresi ile korelasyon edip, yeni boyuttan bagimsiz olan ¢
Kriterini ortaya atmistir ve ¢ kriteri asagidaki gibi ifade edilmistir (Ertan 2012).

Bu kriterde Tx degeri, Ty degerinin normalize edilmisi iken a degeri ise bir sabittir. R¢
ile ¢ kriterinin birlikte uyumunu dogrulamak igin bircok camlagsma gosteren sistem

incelenmistir. @ kriteri ile R arasinda ¢ok iyi bir denge gostermistir (Aybar 2007).

2.4.2 vy Kriteri

v kriteri, kristalizasyon noktasina yakin bolgede asir1 sogutulmus sivinin yeniden 1sitilip
sogutulmasi sirasinda elde edilmistir. Lu ve arkadaslari bunun iizerine iki faktoriin cam
olusturma kabiliyetiyle iliskisini ortaya koymustur. Bunlarin Tx/Ty ve T,/T| oldugunu
kabul etmislerdir. y kriterinin bir diger ad1 normalize edilmis kristalizasyon sicakligidir.
v kriteri asagidaki gibi ifade edilmistir. y kriteri, normalize edilmis Ty degeri
[1/2((Tg+T)/Tx))] olarak da tanimlanabilir (Lu et al. 2002).

Y=Td(Tg+T) (2.2)
Daha sonraki yillarda Liu ve arkadaslari y kriteri ile R arasinda bir baglant1 oldugunu

literatiirdeki alasimlarla dogrulamislardir. Sekil 2.16’da bazi metalik cam alagimlarinin

v kriteri ile kritik sogutma hizlar1 arasindaki iligki verilmistir (Liu et al. 2004).
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Sekil 2.16 v kriteri ile kritik sogutma hiz1 arasindaki iligki semasi (Liu et al. 2004).

v kriteri ile kritik sogutma hiz1 arasindaki lineer iligki su sekildedir:

Rc=Ro exp[(1-InRo/vo)y] (2.3)

Ro ve yo denklem sabitleridir. R¢’nin birimi K\s iken y kriteri birmsizdir. Iri hacimli
metalik cam olusturmak i¢in y kriteri 0.362 veya daha yiiksek olmalidir. y parametresi
yaklagimimin; kritik sogutma hizi (Rc), maksimum atomik yaricap farki (Zmax),
indirgenmis cam gecis sicakligi (Tyg) ve ATx parametreleri yaklagimlarina gore daha 1yi
oldugu soOylenebilir. Fakat yalniz basina metalik cam tasarim yaklagiminda etkili

degildir (Aybar 2007).

2.4.3 0 Kriteri

Cekirdeklenme, biliylime ve faz dontisiimleri kinetigi agisindan ortaya atilan
yaklasimlardan farkli olarak Chen ve arkadaslar1 tarafindan bu kriter 6ne siirtilmiistiir.
Herhangi bir sicaklikta ¢ekirdeklenme ve biiylime degerleri birbiriyle ters orantili olan
lic parametreye gore degisim gostermektedir. Birbiriyle ters oranti gdsteren ii¢

parametre:
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e Alagimin s1vi durumdaki mol basina diisen entropi degisimi
e Viskozite(n)
oT/(T}-T) denklemindeki T parametresi olan yeni eriyigin sicaklig

degeridir (Aybar 2007).

Chen ve arkadaslar1 ayn1 zamanda AS; sabitinin baglica metalik elementler kullanildig:
zaman bir alasimdan diger alasima degismedigini varsaymislardir. Geriye kalan iki
parametre goz Oniline alindig1 zaman camlasma kabiliyetinin Ty degerine gore degistigi
soylenebilir. Bu sayede camlasma kabiliyetinin Tgy/(T|-T¢) denklemine bagli oldugu
anlagilmaktadir. Viskozite parametresi etkisinde BMG alasimlarinda asir1 sogutulmus
stvinin bliyiikliigli (Tx-Tg) denklemine baghdir. Arastirmacilar Ty ile baglantili bu
parametreyi normallestirmek igin (Tx-Tg)/Tg=T4-Tx-1 denklemini Onermislerdir.
Sonradan arastirmacilar camlasma kabiliyetini Tx/Ty ile orantili kabul etmislerdir. Bu

iki denklemin kombinasyonu olan boyutsuz 6 kriterini tanimlamiglardir (Aybar 2007).

§=Tx/(T-Ty) (2.4)

2.4.4 o ve B Kriteri

Mondal ve arkadaslari camlagsma kabiliyeti ile ilgili a ve B ismini verdikleri iki kriter
ortaya atmiglardir. Diislik T sivinin yiiksek kararliliginin bir gostergesiyken, yiiksek Tx
sicakligr ise stvinin termal kararligidir. Bu iki parametre o kriteri olarak asagidaki gibi

ifade edilmistir (Oztiirk 2013).

o=(ATx+Tg+TY)/T (2.5)
a kriteri genellikle ikili alagim sistemleri i¢in kullanilir.  kriteri ise camlagma kabiliyeti
ile ilgili ortaya atilan iki prensibin birlestirilmesi ile meydana getirilmistir. Bu iki
prensip, cam olusturma egilimi ad1 verilen Ty/T| ve termal kararlilik ad1 verilen Ty /Ty

denklemleridir. Dolayisiyla B kriteri sdyle ifade edilir:

B=(T/Tg)+(T¢/T) (2.6)
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Ty ile Tx birbirine yaklastirildiginda Ty degerini sergilemez ve B kriteri su sekilde
sadelestirilebilir(Aybar 2007).

B=1+(Tx+T)) (2.7)

2.5 Kristalizasyon Sicakhigi (Tx) Ile Cam Gecis Sicakhginin (Tgy) Degerlendirilmesi

Metalik camlarin yiiksek sicakliklarda kullanilamamasi bir dezavantaj olarak
goriilmektedir. Clinkii metalik camlar cam gecis sicakliginin {izerinde hemen hemen
biitiin 0Ozelliklerini yitirirler. Ayni zamanda metalik camlar yiiksek sicakliklarda
dengede olmayan durumlarda yari kararlidir. Bu yiizden yiiksek sicakliklarda faz
doniistimii gegirir ve kristalin duruma yaklasir (Ohtsuki et al. 2004).

Metalik camlar, cam gecis sicakliginda faz doniisiimiine baglar ve Kkristalizasyon
sicakligina kadar faz doniisiimii islemi devam eder. Kristalizasyon sicakligi {izerinde
amorf halindeyken sahip oldugu biitiin 6zellikleri kaybeder. Bir alasim ne kadar ytiksek
cam gecis sicakligina sahipse o kadar iyi camlasma kabiliyetine sahip olur. Iyi
camlasma kabiliyeti olan alagimlarin kullanim alanlar1 diger alagimlara gore daha fazla
olmaktadir. Ergime sicakligi yliksek olan alasimlarin kristalizasyon sicakliklari da
yiiksektir. Bu nedenle refrakter esasli camlar nispeten daha yiiksek ergime sicakligina

sahip oldugundan daha yiiksek sicakliklarda kullanim saglar (Ohtsuki et al. 2004).

—
S T =F45°K
[
7]
|
[+7]
&
1 T.=806°K T, =1322°K
Sicakhik {K)

Sekil 2.17 Metalik camlarda cam gecis sicakligi, kristalizasyon sicaklig1 ve ergime sicakligi

bolgelerinin gosterimi ( Ertan 2012).
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2.6 Metalik Camlarin Bazi Ozellikleri

2.6.1 Metalik Camlarin Mekanik Ozellikleri

Metalik camlar amorf yapidadirlar ve bu sebepten dolay1 kristal hatalar1 igermezler.
Kristal hatalar1 icermediginden dolay1r metalik camlar yiiksek elastik limit, yiiksek akma
dayanimi, yiiksek spesifik dayanim gibi mekanik Ozelliklere sahiptir. Fakat metalik
camlar genelde gevrektir. Gevreklik bakimindan bakildigi zaman gerilme\gerinim
egrisinde metalik cam malzemeler, seramik malzemeler gibi davranmaktadir. Son
yillarda bilim adamlari sert faz1 siinek matris igerisinde ¢okelterek tokluk sorununa bir

¢Oziim bulmaya ¢aligmaktadir.
Metalik camlarin ortalama spesifik dayammi 337 MPa/(g/lcm®) iken kristal
malzemelerde spesifik dayamm degeri 154 MPa/(g/cm®) civarindadir (Siegrist et al.

2007).

Sekil 2.18’de metalik camlarin kendileri arasindaki spesifik dayanimlar1 verilmistir.
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Sekil 2.18 Metalik camlarin ve kristalin alagimlarin spesifik dayanimlarinin karsilagtirilmasi

gosterimi (Siegrist et al. 2007).
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2.6.2 Metalik Camlarin Kararhhg

Metalik camlarin olusumunu, kararliligini ve bozunumunu bir¢ok termodinamik ve
kinetik faktorle aciklayabilmek miimkiindiir. Sivi haldeki karisim entropisi amorf

yapinin kararliliginda rol oynayan bir bagka faktordiir.

Metalik camin camlasmis yapilart ile diger camlasma gosterebilen seramik ve polimer
malzemelerin camlagmig yapilarina gore farklilik gostermektedir. Seramik malzemeler
giiclii kovalent bag icerdiginden dolay1 gayet iyi camlasirken, polimer malzemeler uzun
molekiillerden olusan yapiya sahip olduklarindan dolayr miikemmel camlasabilirler.
Fakat metalik camlarda her ne kadar hizli sogutulursa sogutulsun miikemmel

camlagsmadan bahsedilemez (Sahing6z 1996).

2.7 Metalik Camlarda Calisilan Bazi Sistemler

2.7.1 Nikel Esash Metalik Camlar

Nikel esasli IHMC’lar genellikle mindr miktarda bor elementi icermektedir. Literatiir
arastirmasinda goriilmiistiir ki modifiye edecegimiz alasim sistemi su ana kadar nikel
esaslt metalik camlar arasinda bor orani en yiiksek alagimlardan biridir. Nis;W316B17.4
alasimi 929 K cam gegis sicakligi gostermektedir. Nis3Wa; gB174 alasimi at. %5 bakir
elementi ile modifiye edildigi zaman nikel esasli metalik camlar arasinda 971 K ve 1023
K ile en yiiksek cam gegis sicakligina ve kristalizasyon sicakligina sahip
NissCusW31 6B17.4 alasimi elde edilmistir (Hitit et al. 2015).

Nikel esaslt metalik camlara silisyum ve kalay elementi eklenmesiyle daha yliksek
camlagma kabiliyetine sahip alagimlar iiretilebilir. Enjeksiyon dokiim sistemiyle 2 ve 3
mm kritik dokiim kalinligina sahip NisgZraoTiieSis Ve NisgZroTi1eSioSng alasimlari elde
edilmistir. Nikel bazli metalik cam sistemlerinde en yliksek basma dayanimi 3346 MPa

ile NigoNbsgTao alasimidir (Park E.S. et al. 2005).
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Bizde bu ¢alismamizda Nis; W33 6B174 alasimini baz alasim olarak kabul ederek molce
%10, %15, % 20 oranlarinda tantal, demir ve krom elementiyle modifiye edilecektir.
Modifiye sonucunda nikel esasli camlagma kabiliyeti ve cam gegis sicakligi yiiksek bir

alagim sistemi elde edilebilmesi miimkiin olabilecektir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 Kullanilan Hammaddeler

Bu arastirmada, yiiksek safliga ve diisiik tane boyutuna sahip olan nikel, tungsten, bor,
tantal, demir ve krom tozlar1 kullanilacaktir. Olusacak herhangi bir safsizlik, alagimin
homojenligini bozmakla birlikte ayni zamanda da alasimin kompozisyonunun
degismesine sebep olmaktadir. Alasimin homojenligi ve kompozisyonunun degismesi
camlagsmay1 dogrudan etkileyecektir. Yiiksek saflikta ve diisiik tane boyutunda olan
tozlarin kullanilmasinin sebebi tam anlami ile homojen ve kompozisyonu stabil bir

alagim elde etmektir. Kullanilan tozlarin 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Kullanilan tozlar ve 6zellikleri.

Alasim Elementi Tane Boyutu Saflik Yiizdesi Atomik Yarigap

(um) (% ag) (ra)(nm)

Nikel (Ni) 3 99.9 0.12459
Tungsten (W) 1-5 99.9 0.135
Bor (B) <44 98.0 0.082
Tantal (Ta) <44 99.9 0.143
Krom (Cr) <10 99.8 0.129

Demir (Fe) <10 99.9 0.12412

3.2 Calisilan Alasim Sistemleri

3.2.1 Tantal Katkih Alasimlar

Ik seri alasimlar hazirlanirken alasimdaki tungsten elementi yerine sistematik olarak
molce (%at) %10, %15, %20 tantal elementi eklenecektir. Nis;Ws316B17.4 alasgiminin
likidus sicakligi, WoB fazinin ergime sicakliginin 2943 K olmasindan dolay1 oldukca
yiiksektir (W,B fazinin ¢6zdiigii nikel miktar1 ¢ok diisiik oldugu i¢in bu miktar ihmal
edilmis ve ergime sicakligr 2943 K olarak alimmistir). Alagimin likidus sicakliginin

diistiriilmesi igin W;B fazinin ergime sicakliginin diisiiriilmesi gerekmektedir. Ancak bu
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islem sirasinda ¢okelen fazlarin degismemesi de gerekmektedir. Tantal elementi ile
tungsten elementinin ikili (binary) faz diyagramlarina bakildiginda birbirleri igerisinde
tam olarak ¢6ziindiigii goriilmektedir (Sekil 3.1). Ayrica tantal elementinin de Ta,B
(ergime sicakliglr 2680K) fazin1 olusturdugu goriilmektedir (Sekil 3.2). Ayn1 zamanda
yine faz diyagramindan goriilecegi gibi tantal elementinin ergime sicakliginin, tungsten
elementinin ergime sicakligi ile karsilastirildiginda diisiikk oldugu gozlenmektedir. Bu
sebepten dolay1 tungsten elementi yerine tantal elementinin eklenmesi tercih edilmistir.
Nis; W31 6B17.4 baz alasiminda ¢6kelen sert boriir olan W,B-tipi boriir yapinin igine bir
miktar tantal elementinin girip (W,Ta);B tipi boriir olusturarak T, sicakliginin

diisiiriilmesi hedeflenmistir.

Bu sekilde; tantal katkili alasimlarin T, sicakliklarinin, baz alagimin T sicaklig1 degerine
gore nispeten distiriilerek, alasimin camlasma kabiliyetinin artirilmasi diigtiniilmektedir.
Hazirlanan ilk seri alasimlarin kompozisyonlar1 Cizelge 3.2°de detayli sekilde

verilmistir.

Weight Percent Tungsten
10 20 30 40 50 80 70 8a 80 100
2500 | | T I I i} h h )

a422%c
3400 TS S

3300+

3200+

Temperature °C

H00

3000+

2900

ty 20 £ 10 £ an B [ o0 100
Ta Atomic Percent Tungsten w

Sekil 3.1 Tantal-Tungten faz diyagrami ( ASM Handbook 1998).
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Sekil 3.2 Tantal-Bor faz diyagrami ( ASM Handbook 1998).

Cizelge 3.2 i1k seri alagimlarinin kompozisyonu (% at).

Alasim Ada Ni W B Ta
XTA10 51 21.6 17.4 10
XTA15 51 16.6 17.4 15
XTA20 51 11.6 17.4 20

3.2.2 Krom Katkili Alasimlar

Krom katkili alagimlar hazirlanirken yine alasimdaki tungsten elementi yerine
sistematik olarak bu kez molce %10, %15 ve %20 oraninda krom elementi eklenecektir.
NisiW316B17.4 alasgiminin likidus sicakligi, WoB fazinin ergime sicakliginin 2943 K
olmasindan dolayr oldukga yiiksektir (W,B fazinin ¢ozdiigii nikel miktar1 ¢ok diisiik
oldugu i¢in bu miktar ithmal edilmis ve ergime sicakligi 2943 K olarak alinmistir).
Alasmmin likidus sicakliginin disiirilmesi i¢cin W2B fazinin ergime sicakliginin
diistiriilmesi  gerekmektedir. Krom elementi de tipki tantal elementi gibi ikili faz
diyagramlarina bakildigi zaman tungsten elementi ile tam olarak ¢oziinmektedir (Sekil
3.3). Ve aym zamanda krom elementi Cr,B (ergime sicakligi 2160K) fazi
olusturmaktadir (Sekil 3.4). Krom elementinin ergime sicakliginin tungsten elementine
gore daha diisiik olmasi sebebiyle alasimda kullanilmasina karar verilmistir. Likidiis

sicakliginin diisiiriilmesi ile Ty ile T) arasindaki mesafe diisiiriiliip daha hizli sogumanin
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gerceklesecegi sdylenebilir.

Nis; W31 6B17.4 baz alasiminda ¢6kelen sert boriir olan W;B-tipi boriir yapinin igine bir
miktar krom elementinin girip (W,Cr),B tipi boriir olusturarak T, sicakliginin
disiiriilmesi hedeflenmistir. Bu sekilde; ikinci seri alasimlarin T, sicaklifinin baz
alasimin  T) sicakligi degerine gore nispeten diisliriilerek, alasimin camlasma
kabiliyetinin artirmas1 diisiiniilmektedir. Ikinci seri alasimlarin kompozisyonlar1 Cizelge

3.3’te detayli bir sekilde asagida verilmistir.

Weight Percent Tungsten
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Sekil 3.3 Krom-Tungsten faz diyagrami (ASM Handbook 1998).
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Sekil 3.4 Krom-Bor faz diyagrami (ASM Handbook 1998).
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Cizelge 3.3 Ikinci seri alasimlari kompozisyonlari (% at).

Alasim Adi Ni W B Cr
XCR10 51 21.6 17.4 10
XCR15 51 16.6 17.4 15
XCR20 51 11.6 17.4 20

3.2.3 Demir Katkih Alasimlar

Demir katkili alasimlar hazirlanirken tungsten elementi yerine sistematik olarak bu kez
molce %10, %15 ve %20 oraninda demir elementi eklenecektir. Nis;W316B17.4
alagiminin likidus sicakligi, W7B fazinin ergime sicakliginin 2943 K olmasindan dolay1
oldukea yiiksektir (W;B fazinin icerdigi nikel miktar1 ¢ok diisiik oldugu i¢in bu miktar
ihmal edilmis ve ergime sicakligt 2943 K olarak alinmistir). Alasimimn likidus
sicakliginin  diigtiriilmesi  igin - W;B  fazinin  ergime sicakliginin  diisiiriilmesi
gerekmektedir. Ancak bu iglem sirasinda ¢okelen fazlarin degismemesi de
gerekmektedir. Bu yiizden W;,B fazinin ergime sicakligini diisiirmek i¢in W,B fazinin
icinde tungsten atomlar1 yerine yeralan atomu olarak kullanilabilecek elementlerin katki
olarak kullanilmasi1 gerekmektedir. Demir elementi ile tungsten elementinin ikili faz
diyagramlarina bakildigi zaman yiiksek sicaklik fazi olusturmadigi goézlenmektedir
(Sekil 3.5). Camlagsma kabiliyeti igin alasim i¢inde yiiksek sicaklik fazi olusmamasi
biiylik avantajdir. Demir elementi ayn1 zamanda Fe;B (ergime sicakligi 1662 K) fazi
olusturmaktadir (Sekil 3.6).

Nis; W31 6B17.4 baz alasiminda ¢6kelen sert boriir olan WB-tipi boriir yapinin igine bir
miktar demir elementinin girip (W, Fe);B tipi boriir olusturarak T, sicakliginin
disiiriilmesi hedeflenmistir. Bu sekilde; demir katkili alasimlarin T, sicakliklarinin baz
alasimm T, sicakligi degerine gore nispeten diisiiriilerek, alasimin camlasma
kabiliyetinin artirmasi diisiiniilmektedir. Cizelge 3.4’te tgilincii seri alagimlarin

kompozisyonlar1 verilmistir.
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Sekil 3.5 Demir-Tungsten faz diyagrami (ASM Handbook 1998).
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Sekil 3.6 Demir-Bor faz diyagrami (ASM Handbook 1998).

Cizelge 3.4 Ugiincii seri alasimlarin kompozisyonlari (% at).

Bi a0 1

Alasimin Adi

Ni

w

Fe

XFE10
XFE15
XFE20

51
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17.4
17.4

10
15
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3.3 Alasimlarin Hazirlanmasi ve Ergitme

Alasimlar hazirlanirken toz formundaki hammaddeler hassas terazi (Resim 3.1.a)
kullanilarak  uygun kompozisyona gore tartilir. Daha sonra alagimlarin
kompozisyonlarinin tozu tablet haline getirirken ve ergitirken ki kayiplarinin azaltilmasi
i¢in 25-30 dakika stiresince tozlar manuel ( el ile) olarak karistirilmaktadir. Karistirma
islemi tamamlandiktan sonra ise elimizdeki toz karigimlarmmin her biri tek eksenli

hidrolik pres yardimiyla tablet haline getirilir ( Resim 3.1.b).

Resim 3.1 (a) Hassas Terazi (b) Tek Eksenli Hidrolik Pres.

Tablet haline getirilen numuneler vakum ark ocagi kullanilarak ergitilmistir (Resim
3.2). Ergitilen bu alagimlar, ergitme islemi tamamlandiktan sonra ¢ master alasim’ adin1
alacaklardir. Master alagimlar her seferinde cihaz igerisinde ters c¢evirilerek toplamda 3
kez ergitilmislerdir. Ergitme ve dokiim islemleri TUBITAK 214M111 no’lu proje ile
tasarlanmig ve bazi parcalart degistirilmis olan yeni vakum ark ergitme ve dokiim
cihazinda yapilmistir.

Ark ergitme ile dokiim yontemi metalurji sektoriinde birgok metalin dokiimiinde ¢ok
popiiler bir dokiim yontemidir. Bunun yanisira metalik camlarin {iretiminde de en ¢ok
kullanilan yontemlerden birisidir. Ark ergitme sistemi {i¢ bolgeden ibarettir; tungsten
elektrotun yatay-diisey dogrultusunda hareket etmesini saglayan koriigiin bulundugu {ist

kisim, pencere ve flanglarin bulundugu orta kisim, ergitme ve dokiimiin yapildig: alt
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kisimdan olusmaktadir.

Ayni zamanda bu cihaz bir sogutma sistemi, bir yiiksek saflikta ( %99.999 Ar) argon
tipii ve bir adet giic kaynag: ile kullanilmaktadir. Ergitme isleminden once cihaz
vakuma almmaktadir ( <3x10 mbar). Vakuma alma isleminden sonra cihaza hava
girmemesi ve kagaklarin sadece argon gazi olmasi igin Ar gazi (~ 1.3 atm) ile cihaz
doldurulmaktadir. Cihazin i¢i her ne kadar argon gazi ile doldurulmus olsa da cihazin
icerisinde kalan ppm seviyesindeki oksijenin alinmasi i¢in Ti-Zr-Al fedai alasim
ergitilmektedir. Resim 3.3.a’da Ti-Zr-Al fedai alasim, Resim 3.3.b’de master alagimin

ve Resim 3.3.c¢’de preslenen tozlarin ergitme kalibi igindeki goriiniimii verilmistir.

Kontrol

panosu
Rotari vakum
pompasi

Turbomolekiler
pompa

Resim 3.2 Ark Ergitme ve Dokiim Ocagi.
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Resim 3.3 (a) Zr-Al-Ti fedai alasim  (b) Master alasim  (c) Preslenen tozlarin ergitme

kalibindaki goriiniimii.
3.4 Dokiim Islemleri

Metalik cam iiretiminde en ¢ok kullanilan yontemlerden birisi de vakum ark ergitme ile
dokiim yontemidir. Bu yontem ile iri hacimli metalik camlarda elde edilmektedir.
Ayrica bu dokim teknigi kullanilarak c¢ubuk seklinde numuneler de elde
edilebilmektedir.

Dokiim islemi yapilmadan 6nce dokiim kalib1 ark ergitme cihazina yerlestirilir.
Daha sonra metalik cam alagimi kaliba yerlestirilir. Dokiim kaliplar1 %99.8 safliga sahip
bakirdan meydana gelmektedir. Cihaz yaklasik 5x10™* mbar vakuma alindiktan sonra

iceriye yaklasik 1.3 atm Ar gazi verilir.

Dokiim i¢in biitiin kosullar saglandiktan sonra bir giic kaynagi yardimiyla 150-200
amper aralifinda bakir kalip lizerinde metalik cam alasimi ergitilir. Ergitme islemi
sirasinda tungsten ucu tastyan koriik sayesinde tungsten uca yatay ve diisey hareket
yaptirilarak metalik cam alagiminin homojen bir sekilde ergimesi saglanir. Tungsten ug
ile ergitilen alagim akigskan sivi seklini alir ve dokiim haznesinin altinda bulunan
vananin agilmasi ile kaliba emdirilir. Vakum ile emme yonteminde cihazin alt kismu ile

ist kismi arasindaki basing farkindan yararlanilarak dokiim islemi yapilir.
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Eriyigin viskozitesi, ergime sicakligi ve sogutma hizi gibi parametreler camlagsma
kabiliyeti bakimindan ¢ok dnemli parametrelerdir. Viskozitesi yiiksek olan bir alagim
kaliba emdirme aninda kaliba yavas gitmekte ve kaliba temas eder etmez
katilagmaktadir. Bu sebepten dolay1 kalip yeteri kadar dolmamaktadir. Fakat viskozitesi
yilksek olan alasimlar genel anlamda daha yiiksek camlasma kabiliyetine sahip
olabilmektedir. Viskozitesi yiiksek olan alagimlarin diisiik katilasma araligi

gbstermesinin camlagma kabiliyetini arttirdigi sdylenebilir.

Resim 3.4’te vakum ile emme dokiim sonrast numune gosterilmistir.

Resim 3.4 Vakum ile emme dokiim sonrast numune gosterimi.

Sekil 3.7°de vakum ark ergitme firininin deney akim semasi verilmistir

Master Alasimin Hazirlanmasi

~3x10™ mbar+ ~1.3 atm Ar gazi

U

Master Alasimin Kirilarak Ufak Parcalara Ayrilmasi

Sekil 3.7 Vakum ark ergitme firininin akim gemasi.
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=

Dokiilecek Alasim Parcasinin Hassas Terazide Tartim

=

Ark Ergitme Ocagimin Vakuma Alinmasi

=

Ark Ergitme Islemi
(~1.3 atm Ar gazi+ (150-200 A) akim)

=

Bakir Kaliba Dokiim
(0.3-4mm kaliplar arasi)

U U

Yapisal ve Isisal Mikro ve Makro Yap:
Ozelliklerin Incelenmesi Ozelliklerinin Incelenmesi
XRD, DSC SEM, Polarize Optik Mikroskobu

Sekil 3.7 (Devam) Vakum ark ergitme firininin akim semasi.
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3.5 X-Ismnlar1 Kirimmm Analizi

X-1s1m1 kirinimi analizi yapilmadan 6nce numuneler 100 pm altina 6gutiiliir. Bunun
sebebi numunelerin biitiiniinlin analiz edilmesidir. X 1sinlar1 kirinim analizi yapmamizin
amaci amorf faz1 gézlemlemektir. Amorf fazin gozlendigi alasimlarda XRD deseni tek
ve genis bir pik seklinde gézlemlenirken, kristalin fazlarda XRD desenleri keskin pikler
seklinde goriilmektedir. Tarama islemi (20) 10° ile 100° derece arasinda 0.5
derece/dakika hizinda Cu-K, X-isinlar1 kullanilarak Bruker D8 Advance model XRD

cihaziyla yapilmistir.

Resim 3.5’te Bruker D8 Advance XRD cihazi gosterilmistir.

Resim 3.5 Bruker D8 Advance model XRD cihazi.
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3.6 Arsimet Yontemi fle Yogunluk Tespiti

Alagimlarin ergitilmesi ve dokiim islemlerinden sonra Arsimet terazisi yardimiyla
yogunluklar1 dlgiilecektir. Alasgimlarin yogunluklarinin tespiti ile ilk, ikinci ve tgilinci

seri alagimlarin hazirlanmasi sirasinda bir problem olup olmadigi ortaya koyulacaktir.

Resim 3.6’da AND GR-200 marka Arsimet terazisi gosterilmistir.
) = 1 q-!l-, “ "

Resim 3.6 And Gr-200 marka Arsimet terazisi.
Yogunluklar tespit edilirken bulk yogunluk formiilii kullanilacaktir.

Bulk yogunluk (pp)= = [Wk /(Wk ~Wp)]X psiw: (3.1)
Wk= Numunenin kuru agirlig

Wp= Numunenin su i¢indeki agirlig

pav= Kullanilan sivinm yogunlugu ( Su kullanildigi igin 1 g/cm® kabul edildi. )
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4. BULGULAR
4.1 Tantal Katkih Alasimlarin Yogunluklarinin Tespiti

Tantal katkili alagimlar hazirlanirken bilindigi gibi Nis;Wa316B17.4 baz alasimindaki
tungsten elementi yerine tantal elementi eklenmistir. Tungsten elementinin bulk
yogunlugu 19.3 g/em® (int. Kayn. 1) iken tantal elementinin bulk yogunlugu 16.69
glem®tiir (Int. Kayn. 2). Bu sebepten dolay: alasimdaki tantal elementi miktar1 arttik¢a
alagimlarin baz alagima gore bulk yogunluk degerleri diisecektir. Bu sekilde alasimin

dogru kompozisyonda hazirlanip hazirlanmadig ortaya koyulacaktir.
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Sekil 4.1 Baz alagim ve tantal katkili alasimlarin bulk yogunluklari.
Hazirlanan tantal katkili alasgimlarin yogunluklar1 baz alasima gore diisiik oldugu

yukaridaki sekilde de goriilmektedir. Bu diisliste gostermektedir ki alasimlar

hazirlanirken biiyiik bir hata yapilmamistir.
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4.2 Krom Katkili Alasimlarin Yogunluklarinin Tespiti

Krom katkili alasimlar hazirlanirken bilindigi gibi Nis;W3;16B174 baz alasimindaki
tungsten elementi yerine krom elementi eklenecektir. Tungsten elementinin bulk
yogunlugu 19.3 g/em® (Int. Kayn. 1) iken krom elementinin bulk yogunlugu 7,19
glcm3’tﬁr (Int. Kayn. 3). Bu sebepten dolay: alasimdaki krom elementi miktar1 arttikca
alagimlarin baz alasima gore bulk yogunluk degerleri diisecektir. Bu sekilde alasimin

dogru kompozisyonda hazirlanip hazirlanmadigi ortaya koyulacaktir.
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Sekil 4.2 Baz alasim ve krom katkili alagimlarin bulk yogunluklart.
Hazirlanan krom katkili alasimlarin yogunluklar1 baz alasima gore diisiik oldugu

yukaridaki sekilde de goriilmektedir. Bu diisiiste gostermektedir ki alagimlarimiz

hazirlanirken biiyiik bir hata yapilmamustir.
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4.3 Demir Katkili Alasimlarm Yogunluklarmin Tespiti

Demir katkili alagimlar hazirlanirken bilindigi gibi Nis; W31 6B17.4 baz alasimindaki
tungsten elementi yerine demir elementi eklenecektir. Tungsten elementinin bulk
yogunlugu 19.3 g/cm® (int. Kayn. 1) iken demir elementinin bulk yogunlugu 7,87
glcm3’tﬁr (Int. Kayn. 4). Bu sebepten dolay: alasimdaki demir elementi miktar1 arttikca
alagimlarin baz alasima gore bulk yogunluk degerleri diisecektir. Bu sekilde alasimin

dogru kompozisyonda hazirlanip hazirlanmadigi ortaya koyulacaktir.
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Sekil 4.3 Baz alasim ve demir katkili alagimlarin bulk yogunluklari.
Hazirlanan demir katkili alagimlarin yogunluklari baz alagima gore diisiik oldugu

yukaridaki sekilde de goriilmektedir. Bu sonug¢ alasimlar hazirlanirken biiyiik bir hata

yapilmadigini gostermektedir.
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Sekil 4.4 Baz alagim ve biitiin alasimlarin bulk yogunluklari.

4.4 Tantal Katkili Alasimlarin XRD Analizi Sonuc¢lari

Baz alasim ve tantal katkili alagimlar basariyla 0.5 mm’lik kaliplara dokiilmiistiir. Daha
sonra alagimlarin cam olup olmadiginin kontrolii icin XRD (X-1sinlar1 kirinimi) analizi
yapilmistir. Sekil 4.5’te baz alasim ile tantal katkili alagimlarin XRD analizi sonuglari

verilmistir.
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Sekil 4.5 Baz alagim ve tantal katkili alasimlarin XRD sonuglari.

Yapilan XRD analizi sonucu baz alagimda tungsten yerine tantal elementi eklenmesi
sonucu camlagma kabiliyetinin az da olsa arttif1 gézlenmistir. Fakat tungsten yerine
tantal eklenmesi ile NisTa fazi olusmustur. Tungsten yerine tantal eklenmesi ile olusan
NisTa faz1 miktar1 da artmigtir. Fakat XTA15 alagimindan itibaren hekzagonal kristal
yaptya sahip NigTa fazi, ortorombik NizTa fazina donlismiistiir. Ayn1 zamanda baz
alagimdaki tantal elementinin molce orani arttikga W»B fazinin pik siddeti diismektedir.
Bununla birlikte XBAZ alasimina gére XTA10 ve XTA1S5 alasimindaki WB; fazinin
pik siddeti artmaktadir. Ciinkii alasimdaki tantal elementi miktar1 arttikca (W,Ta)B; faz1
olusturdugu sdylenebilir. XTA20 alasiminda ise hacimce daha fazla NizTa fazinin
olusumunun arttig1 i¢cin WB; fazinin pik siddeti XTA15 alasimina gore diismektedir.
Beklenildigi gibi alasimlarda Ta,B faz1 (XTA10, XTA15, XTA20 i¢in) olusmus ama T

sicakligini diistirecek kadar olusmamis oldugu sdylenebilir. NizTa fazi olustugu andan
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itibaren (XTA10, XTA15, XTA20 icin) alasimlarin igerisindeki nikel fazi miktar

diismektedir. Bu sebepten dolay1 alasimin toklugunun diisecegi varsayilmaktadir ve bu

alasimdan elde edilecek metalik cam malzemenin istenen 6zellikleri saglamayacagi

diistiniilmektedir.

4.5 Krom Katkili Alasimlarin XRD Analizi Sonuglari

Baz alasim ve krom katkil1 alagimlar basariyla 0.5 mm’lik kaliplara dokiilmiistiir. Daha

sonra alagimlarin cam olup olmadiginin kontrolii i¢in XRD (X-iginlar1 kirmimi) analizi

yapilmistir. Sekil 4.6’da baz alasim ile krom katkili alasimlarin XRD analizi sonuglari

verilmistir.
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Sekil 4.6 Baz alagim ve krom katkili alasimlarin XRD sonuglari.

Krom katkil1 alagimlara yapilan XRD analizi sonucunda camlagma kabiliyetinin belirgin

bir bigimde arttig1 gdzlenmistir. Baz alasimda tungsten yerine krom elementi eklenerek
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Cr,B fazi olusmustur. Olusan Cr,B fazinin igerisinde tungsten elementinin de
bulundugu diisiiniilmektedir. Yani alasimin camlasma kabiliyetinin iyilesmesinin sebebi
(W,Cr),B fazinin olusarak, alasimin T; sicakligimmin diismesi olarak diisiiniilebilir.
Alasimlardaki krom miktar1 daha fazla arttilirsa CrB; fazi olusmaktadir (XCR20
alasgiminda goriildiigii gibi).

XCR15 alagimi camlagma agisindan en iyi alasim olarak kabul edilebilir. Ciinkii XCR15
alasimi neredeyse sadece nikel piklerinden olusmaktadir. Eger XCR15 alasimi tam
anlamiyla tamamen cam elde edilmek isteniyorsa alasimdaki nikel miktarinin

azaltilmasi1 gerekmektedir.

Fakat krom miktarinin molce %15°ten fazla ve az olmamasi gerektigi ortaya ¢ikmugtir.
XCR20 alasiminda tungsten yerine katilan krom elementi miktar1 fazla gelmektedir ve
CrB; faz1 olusmaktadir. Bu sebepten dolayr XCR15 alasimina gére XCR20 alagiminin
daha diisiik camlagsma kabiliyeti gosterdigi soylenebilir. Hem de XCRI15 alagiminin
neredeyse sadece nikelden olusmasi toklugunun yiiksek olabileceginin gostergesidir. Bu

sekilde amacimiza uygun sekilde tok metalik cam elde edilebilir.
4.6 Demir Katkili Alasimlarin XRD Analizi Sonuglari
Baz alagim ve demir katkili alagimlar basariyla 0.5 mm’lik kaliplara dokiilmiistiir. Daha

sonra alagimlarin cam olup olmadigiin kontrolii i¢in XRD analizi yapilmistir. Sekil

4.7°de baz alagim ile demir katkili alasimlarin XRD analizi sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.7 Baz alasim ve demir katkili alagimlarin XRD sonuglart.

Demir katkili alasimlarda tungsten elementi yerine yapilan demir elementi katkisi
sonucunda alagimlarin camlagma kabiliyeti ¢ok yiiksek seviyede artmistir. Olusan Fe,B
fazinin igerisinde tungsten elementinin de bulundugu diisiiniilmektedir. Yani alagimin
camlagma kabiliyetinin iyilesmesinin sebebi (W,Fe),B fazinin olusarak, alasimin T
sicakliginin diismesi olarak diistiniilebilir. XFE15 alasimi1 sadece nikel piklerinden
olusmaktadir. Bu da gostermektedir ki camlasma kabiliyeti en yiiksek olan alasim
XFEI15 alasimidir. Baz alagima yapilan demir katkisi molce %15’in iizerine ¢ikarsa
(XFE20°de goriildigii gibi) Fe,B pikleri ortaya c¢ikmaktadir. Bu nedenle demir

katkisinin molce %15’1n lizerine ¢ikmamasi gereklidir.

Demir katkili alagimlarda nikel piklerinin siddetinin diger alasim serilerine gore fazla
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oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla en tok alasim serisinin ii¢lincii seri alasimlar oldugu
diistiniilmektedir. Hedeflenen dogrultuda gidildiginde hem yiiksek tokluga hem de
yiiksek sertlige sahip olan metalik cam alasimi XFE15 alasimindan nikel elementi
miktar1 azaltilarak elde edilebilir. Ayn1 zamanda XFE10 alasiminda YMK yapiya sahip
(Ni,Fe) faz1 ¢okelmistir ve bu faz gama(y) faz1 olarak kabul edilmektedir. Bu sebepten

dolay1 alagimlarin tokluguna ekstra bir katki yapabilecegi sdylenebilir.

4.7 Camlasma Kabiliyeti Iyi Olan Alasimlarin 0.3 mm Dékiim Sonuclari

XCRI15 ve XFE15 alagimlarinin genel olarak bu calismadaki diger alasimlara gore
camlagma kabiliyetinin iyi oldugu 0.5 mm kesit kalinligina sahip kaliba dokiiliip XRD
analizi yaptigimizda ortaya ¢ikmisti. Bu sebepten dolayr XCR15 ve XFE15 alagimlar

0.3 mm’lik kaliplara yeniden dokiiliip XRD analizleri yapilmistir.

0.3 mm’lik kaliplara dokiimden sonra yapilan XRD analizi Sekil 4.8’de verilmistir.

[ ([ ] Ni v WzB
XFE15 ° ° °
°
15}
3 °
B XCR15 ° °
°
XBAZ vl v ° ° °
T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
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Sekil 4.8 Baz alasim ile XCR15 ve XFE15 alagimlarinin XRD sonuglari.
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XBAZ, XFE15, XCR15 alagimlart 0.3 mm’lik kaliba basartyla dokiilmiistiir. Daha
sonra yapilan XRD sonuglarina gére XCR15 ve XFE15 alasimlarinda sadece nikel
piklerine rastlanilmistir. Baz alasimda ise az da olsa nikelin yan1 sira W,B piklerine de
rastlanilmistir. Her ne kadar kesit ¢ap1 kiigiiltiiliip soguma hiz1 arttirilsa da camlagma
kabiliyetinde belirgin bir fark olmamistir. Sadece XCR15 alasiminin 0.5 mm kesit
kalinligina sahip numunesinde c¢okelen CrB, fazi, 0.3’'mm kesit kalinliginda

gbozlenmemistir.

Yine XBAZ alasimina gore XFEI5 ve XCR15 alagimlarinin camlasma kabiliyetinin
arttigr sOylenebilir. 0.3 mm’lik kesit kalinligina sahip bu alagimlar ister dogrudan
toklugun 6nemli oldugu yerlerde veya 1sil islemle (W,Cr),B ve (W,Fe),B sert fazi
¢Okeltilerek kullanilabilir.

Tantal serisi alagimlar her ne kadar camlagma kabiliyetini arttirsa da NizTa faz1 olustugu
icin 0.3 mm’lik kaliplara dokiilmemistir. NigTa kararli bir faz oldugu i¢in bizim
alasgimimizdaki nikel miktarini azaltacaktir. Bu sebepten dolay1 tantal serisinin beklenen

tokluga sahip olamayacagi tahmin edilmektedir.

Camlasma kabiliyeti 1y1 olan bu alagimlara yapilan XRD analizleri sonuglarina gore
tamamen camsi elde edilmek istenirse alasimlardaki nikel miktar1 azaltilmalidir. Nikel
miktar1 azalinca XFE15 ve XCR15 alagimlarinin tamamen cam olma olasilig1 artacaktir.
Camlagma kabiliyetini arttirmak i¢in bir baska yaklasimda baska bir dokiim sistemi
kullanmaktir. Ornegin; enjeksiyon dokiimle bu alagimlar ayni kesit kalinliginda daha

hizli soguyacak ve camlagma kabiliyeti artacaktir.

Cizelge 4.1 Camlasma kabiliyeti iyi olan alagimlarda ¢okelen fazlar.

Alasim Adi Cokelen Fazlar
XBAZ Ni+W,B
XCR15 Sadece Ni
XFE15 Sadece Ni

45



Cizelge 4.1°den de anlasilacag gibi en tok alasimlarin XCR15 ve XFE15 alagimlarinin
olabilecegi sdylenebilir. Bu alagimlar eriyik dondiirme metoduyla ribbon(plaka)
seklinde 0.1 mm veya 0.2 mm’lik kaliplara dokiiliip cam elde edilip 1s1l islemle

kompozit yapilabilir.

Elde edilen kompozit malzemeler kaplama sektdriinde dnemli yer tutabilir. Kaplama

magnetron sputtering, plazma sprey ve soguk gaz tiinel spreyleme ile yapilabilir
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5. TARTISMA ve SONUC

Yapilan caligmalar sonucunda baz alagimin camlasma kabiliyeti az da olsa arttirilmistir.
Baz alasimindan molce %15 W azaltilarak, molce %15 Fe ve %15 Cr elementi
eklenilmesi sonucunda elde edilen XFE15 ve XCRI15 alasimlari camlasma kabiliyeti
olarak gozlenmistir. XFE15 ve XCRI15 alagimlarinin 0.5 mm ve 0.3 mm dokim
kalinligina sahip dokiimlerinde sadece Ni piklerine rastlanmistir. Bor elementi nikel
icinde ¢Ozlinmedigi ve XRD sonuglarina gore yapida herhangi bir boriir ¢okelmedigi
icin alagimda bulunan bor elementinin bulunabilecegi tek yap1 amorf yapidir. Bu sonug
gostermektedir ki yapida kayda deger bir hacim oraninda amorf faz bulunmaktadir. Bu
alagim serilerinden tamamen camsi elde edilmek istenirse, alasimlar hazirlanirken Ni
elementi miktar1 azaltilmalidir. Ayn1 zamanda bu alasimlarin camlagsma kabiliyetinin
artmasinin sebebinin, alasimlarin T) sicakliklarinin, baz alasimin T, sicakligina gore
daha disiik oldugu soylenebilir. Yani alagimlar hazirlanmadan 6nceki yapilan tahminler

tamamen dogrudur.

Yapilan c¢alismalar sonucunda tahmini olarak c¢izilen faz diyagrami Sekil 5.1°de

verilmigtir.

T, =2943K

(W, X), B

Ta " =1784K

Ni—~(W.X), B
T

1728 K

1610 K

Ni+W,B

0 0.27 X”'glf =¥ 1
Ni W,B

Sekil 5.1 Yapilan ¢alismalar sonucunda tahmini olarak ¢izilen Ni-X2B faz diyagramu.
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Bu ¢alismadan yola ¢ikarak yiiksek toklugun ve sertligin istendigi Ni-X,B kompozit
malzemelerin metalik camdan iiretilebilmesine imkan taninacaktir. Metalik camin 1s1l
islemiyle alasimlarda ¢okelen fazlarin faz oranlar1 kontrol edilip istenen sertlik ve

tokluk degerleri elde edilip genis bir tiriin yelpazesi olusturulabilir.

Cizelge 5.1 Alasimlarin igerdigi fazlar.

Alasim Ad1 Icerdigi Fazlar
XBAZ Ni+W,B+WB,
XTA10 NizTa+Ta,B+W;,B+Ni
XTA15 NizTa+Ta,B+W,B+WB;
XTA20 NizTa+Ta,B+W,B+WB;
XCR10 Ni+W,B+WB,+Cr,B
XCR15 Sadece Ni
XCR20 Ni+CrB,

XFE10 Ni+W,B+(Fe,Ni)
XFE15 Sadece Ni
XFE20 Ni+Fe,B

Yapilan XRD analizi sonuglarina gore cokelen fazlar yukarida Cizelge 5.1°de
verilmigstir. Cizelge 5.1°de goriildiigii gibi toklugu en yiiksek alagimlarin XCR15 ve
XFEI1S5 olacag: diisiiniilmektedir. XBAZ alasimindan molce %10, 15 ve 20 tungsten
azaltarak, tantal katti§imiz zaman NizTa fazi olugmaktadir. Dolayisiyla tantal katkili

alagimlarda beklenen tokluk degerlerine ulasilamayacagi diisiintilmektedir.

Alasimlardan tungsten miktarmi molce %]15’in iizerinde azaltirsak Ty sicakliklarmim
diisebilecegi soylenebilir. Ty sicakliklarinin diigmesi cam olusturma parametrelerinden
biri olan Ty/T, oranini diisiirecektir. Ty/T) orani diisiince camlagma kabiliyeti diisecek ve
bu da kullanim alanlarimi diisiirecektir. Yine alagimlardaki tungsten miktarini molce
%10 ve altinda azaltirsak bu sefer de (W,Fe),B ve (W,Cr),B olusumu yeterli miktarda
olmayacaktir. Yeterli miktarda bu fazlarin olusamamasi T, Sicakliginin istedigimiz

sekilde diismemesine sebep olacaktir.
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Camlagsma kabiliyetinin arttirilmasi i¢in alasim elementi sayisi1 da arttirabilir. Yani
molce %15 tungsten azaltilip yerine molce %7.5 demir ve %7.5 krom ayni anda
katilabilir. Bu sekilde alasim elementi sayis1 artar ve karmasa olur. Ayni zamanda
(W,Fe,Cr),B fazinin T, sicakligit W7B fazinin T, sicakligina gére daha da diismiis

olacaktir. Camlagma kabiliyeti bu sekilde 0.5 mm’nin de {izerine ¢ikabilir.

Bu calismada elde edilen sonuglara gbére bu alasim yiiksek sertligin ve toklugun
istendigi yerlerde kaplama malzemesi olarak kullanilabilir. Kaplama i¢in plazma sprey,

soguk gaz spreyleme teknikleri kullanilabilir.
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Sekil 5.2 Yapilan ¢aligsmalar sonucunda tiim alagimlarin yogunluklari
Yapilan yogunluk analizi gostermektedir ki camlasma kabiliyeti arttik¢ca yogunluk
degeri diismektedir. YMK yapinin yogunlugu amorf yapinin yogunluguna gore fazladir.

Camlasma kabiliyeti en yliksek demir alagimi serisinin yogunlugu bu sebepten dolay1

krom serisi alagimlara gore diisiiktiir.
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