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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

NIiKEL ESASLI METALIK CAMLARIN KRISTALIZASYONU iLE KOMPOZIT
MALZEME URETIMI

Muhammed Emir KARA
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali

Damisman: Dog. Dr. Aytekin HITIT

Bu arastirmada, Ni-CoWB alasim sistemi igerisin de bulunan Niz,sC020W5oB17.4 metalik
cam alasimi izotermal sicaklikta, farkl siirelerde kristalizasyon islemine tabi tutulmus
ve kristalizasyonun metalik cam alagimi iizerindeki, mekanik, mikroyapisal 6zellikleri
ve korozyon davranisi arastirilmistir. Metalik cam alagiminin mikrosertligi 1200 Hv
olarak 6l¢iilmiis, elde edilen kompozit numunelerde ise 1445 Hv sertlige ulasilmistir.
Cams1 alagiminkristalizasyon islemi sonucunda sertliginin artmasinin sebebi, sertligi
4500- 5000 Hv olan CoWB fazinin yapida ¢okelmis olmasidir. En yiiksek sertlige sahip
kompozititn kirtlma toklugu 3,50-11,63 MpaVm araliginda oldugu tespit edilmistir. En
yiiksek sertlige ulasmis olan kompozit numunenin %3,5 NaCl ve 1 M HCI ¢ozeltileri
igerisindeki korozyon dayanimlari ortaya koyulmustur. % 3,5 NaCl ¢ozeltisi icerisinde
kompozit numunenin korozyon dayanim degeri (Ixor) 20,58 ;,LA/cm2 ve 1 M HCI

i¢erisindeki korozyon dayanimi (Ie) 0,385 pA/ cm? olarak Olgiilmiistiir.
2021, xii + 93 sayfa

Anahtar Kelimeler: CoWB, Metalik camlar, nanokompozitler, yaslandirma, boriirler,

mikrosertlik, kirilma toklugu.



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

PRODUCTION OF COMPOSITE MATERIALS BY CRYSTALLIZATION OF
NICKEL BASED METALLIC GLASSES

Muhammed Emir KARA
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Material Science Engineering
Supervisor: Assoc. Prof. Aytekin HITIT

In this research, the Nis2sC020W2oB174 metallic glass alloy in the Ni-CoWB alloy
system was subjected to crystallization different times at isothermal temperature and the
mechanical, microstructural properties and corrosion behavior of crystallization on the
metallic glass alloy were investigated. The microhardness of the metallic glass alloy
was measured as 1135 Hv, and the hardness of 1445 Hv was reached in the composite
samples obtained. The reason for the increase in the hardness of the glassy alloy as a
result of the crystallization process is that the CoWB phase with a hardness of 4500-
5000 Hv precipitated in the structure. The fracture toughness of the composite with the
highest hardness was found to be in the range of 3,50-11,63 MpaVm. The corrosion
resistance of the composite sample, which has reached the highest hardness, in 3,5%
NaCl and 1 M HCI solutions has been revealed. The corrosion resistance value (lxor) Of
the composite sample in 3,5% NaCl solution was measured as 20,58 pA/cm2 and the

corrosion resistance (lgor) in 1 M HCI was measured as 0,385 pA/ cm2.

2021, xii + 93 pages

Keywords: CoWB, Metallic glass, nanocomposites, aging, borides, microhardness,

fracture touighness.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DIZiNi

Simgeler

Au Altin

Si Silisyum

Ni Nikel

C Santigrat derece
Co Kobalt

w Tungsten
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Mg Magnezyum

Cu Bakir
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Fe Demir

Cr Krom
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La Lantan
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K Kelvin

K/s Kelvin/sn

ATy Ty ile Ty ’in arasindaki fark
Tyg Cam Gegis Sicakligi
Ti Likiidiis Sicaklig
Tm Ergime Sicaklig1
Tx1 1. Kristallenme Noktasi
Tx2 2. Kristallenme Noktas1
GPa Giga Paskal

Gr Gram

Sn Saniye

Mm Milimetre

cm? Santimetre kare
u Mikron

Mbar Milibar

Ti Titanyum

Atm Atmosfer

wWC Tungsten Karbiir
Nb Niobyum

Mo Molibden

SiC Silisyum Karbiir
Rc Sogutma Hizi
Dmax Kritik Kalinlik
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N, Azot Gazi

Nm Nanometre

% Yiizde

L Litre

TiC Titanyum Karbiir

WC Tunsten Karbiir
Kisaltmalar

APS Atmosferik Plazma Sprey
CGS Soguk Gaz Yontemleri
DSC Diferansiyel Tarama Kalorimetresi
DTA Diferansiyel Termal Analiz
HVOF Hava Yakit

[HMC Iri Hacimli Metalik Cam
LPSS Diisiik Basingli Plazma
VPS Vakumlu Plazma Sprey
XRD X-Isinlar1 Difraktometresi
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1. GIRIS

Geleneksel metal malzemeler ve alasimlarinda atomlar diizgiin ii¢ boyutlu kafeslere
kristallesmektedir (Sharma ve Inoue 2010). Sivi eriyik halde belirli bir kristal yapiya
sahip degilken, katilastiginda dengeye ulagsmakta ve kristal kafes en diisiik enerjili
yapiya doniismektedir (Telford 2004). Cogu geleneksel metal miikemmel bir tek kristal
olusturmak yerine, degisik sekillerde tane boyutlari ile polikristal olusturmaktadir (Sekil
1.1). Tane smirlar1 malzemelerin zayif noktalarim1 temsil etmektedir. Yeterli 1s1 ve
kuvvet altinda malzemenin kristal yapisinda dislokasyon hareketi meydana gelmekte,
bu sebeple malzeme kalici (plastik) deformasyona ugramaktadir. Metal malzemelere
kiyasla, cam malzemeler ise yiiksek sicaklikta eriyik halden hizli bir sekilde oda
sicakligina sogutulan ve bu esnada kristallesme gostermeyen yar1 diizenli yapida olan
(amorf) dayaniklig1 yiiksek bir malzemedir (Telford, 2004). Bu iki malzeme gurubunun
dezavantajlarini tek bir malzemede avantaja doniistiirmek tizere; California Teknoloji
Enstitii’siinde 1960 yilinda AuzsSips alasimini tasarlanmistir. Duwez ve arkadaslar
(Klement vd. 1960) ikili metal alagimin1 yeterince hizli sogutma sartlarinda (6rn. 1 x 10
6 °C s-1 'de) heterojen atomlarin yeniden diizenlenmesi i¢in gerekli olan zaman ve
diizenlenme enerjilerini kisitlamiglardir. Bu sayede malzeme bilimine metal ve cam
malzeme guruplarindan daha iistiin mekanik 6zeliklere sahip yeni bir malzeme olan
metalik camlar1 kazandirdilar. Malzeme bilimine sunulan bu yeni malzeme; cam gegis
sicakligina (Tg) ulasir ve metal bir cam olarak katilasir. Fakat metalik camlar oksit bir
camdan daha dayaniklidir ve bir metal gibi goriinmektedir (opak, gri, parlak ve
ptiriizsiiz) (Telford 2004). Geleneksel oksit camlara kiyasen metalik camlar ve amorf
yapidaki alagimlar; kovalent baglar yerine atomlar arasinda metalik baglara sahiptir ve
bu sayede opaklik ve tokluk gibi metal malzemeler ile ilgili 6zellikler korunmaktadir
(Yu vd. 2012). Elde edilen bu iistiin 6zellikli malzemenin, daha da iistiin 6zelliklere
sahip olmasini saglamak ve istenmeyen mekanik 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla, son
20 yildir; Metalik Cam kompozitleri ¢aligilan konular arasinda olmaktadir. Metalik cam
malzemelerin kristalizasyonu sonucu takviye edilen fazlarin yiiksek ¢ekirdeklenme
hizina sahip olmalari, matris igerisinde c¢okeltilmis ultra ince taneli ultra sert

nanokompozitlerin ortaya ¢ikmasina sebep olmaktadir. Bunun 2 sonucunda metalik



camlar, kompozit malzemeler elde etmek amaciyla Onciil olarak tercih sebebi
olmaktadir (Igbal vd. 2008, Hititbvd. 2015). Literatiirde yapilan ¢alismalar
degerlendirildiginde; karbon veya bor icerigi yliksek metalik camlarin, kristalizasyon
sonucu elde edilebilirligi ortaya konulmaktadir. Bunun yanisira; yapi igerisinde bulunan
boriirlerin veya karbiirlerin yaninda siinek fazlarin sisteme dahil edilmesi ile tok bir
malzeme eldesi i¢in Ni veya Cu esasli metalik camlarin kullanimi saglanmalidir. Fakat
literatiide yapilan ¢alismalar incelendiginde, yiiksek bor veya karbon oranina sahip Cu
esasli metalik camlara ait yapilan bir ¢alisma bulunmamaktadir (Hitit vd. 2019). Bu
sebeble hem korozyon dayaniminin iyi olmast hemde siinek bir yap1 olusturabilmesi
nedeniyle Ni esasli metalik cam sistemleri tercih edilmektedir (Hitit vd. 2020).
Literatiire bakildiginda yakin zamanda Ni esasli yiiksek bor igerigine sahip metalik
camlarin olusumunu ortaya konulmaktadir (Hitit vd. 2019). Bu bilgilerden yola
cikilarak tez caligmasi kapsaminda; yiiksek oranda bor igeren Ni esasli Ni-Co-W-B
alasim sistemi igerisinde bulunan Nigp§C020W20B174 alasimi {lizerin de kristalizasyon
islemi gergeklestirilmis, kristalizsayon sicakliginin ve siiresinin mikroyapt iizerinde

etkileri incelenerek, kompozit malzemenin mekanik 6zellikleri incelenmistir.

Kristal Yapi Polikristal Yapi Amorf Yapi

Sekil 1.1 Malzemelerde Yapilar.



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 iri Hacimli Metalik Camlar (IHMC)

Iri hacim metalik camlarm (IHMC) arastrima ve gelistirme sonuglar1 geleneksel
kristalin malzemeler ile kiyaslandiginda; IHMC’lerin birgok 6nemli avantaji vardir (Yu

vd. 2012). Baz1 ana basliklar asagidaki gibidir;

> IHMC’ler yiiksek akma mukavemeti, yiiksek elastik gerilme limiti, yiiksek
yorulma ve aginma direnci, akma Oncesi iyi derecede elastiklik ve akma sonrasi
gostermis oldugu miikemmel plastisite gibi daha iyi mekanik 6zellikler
sergilemektedir. Ayrica IHMC’lerin degisik kompozisyonlar ile sentezlenmesi

sonucu Ozellikleri arttirilmaktadir (Yu vd. 2012).

Literatiir incelendignde; Mg esasli IHMC’lerin dayanimi yapilan ¢alismalar sonucunda
600 MPa’dan 800 MPa’a kadar arttirllmistir (Akihisa Inoue vd. 2002). Cu esash
[HMC’lerin dayanimi 2000 MPa’in iizerinde olmakla birlikte, Co-Fe-Ta-B alasimia
bakildiginda 5000 MPa ile ¢ok yiiksek bir dayanim sergilemektedir (Yu vd. 2012).

> IHMC’ler bir¢ok ortama kars1 yiiksek derecede korozyon direnci sergile-
mektedir. Literatiire bakildiginda; Fe-Cr-Mo-B-P alasim sisteminin korozyon
direnci paslanmaz gelikler ile kiyaslandigin da; IHMC’lerin korozyon direncinin
paslanmaz celiklerden 10.000 kat daha yiiksek oldugu ortaya koyulmaktadir
(Schroeder vd. 1998).

» IHMC’ ler iyi derecede fiziksel 6zellikler ve hard ve soft manyetizma 6zelligi
gostermektedir. Baz1 IHMC alasimlarinda nanokristalin fazlar olusturuldugunda

daha soft ve hard manyetizma elde edilebilmekte ve bu alagimlar geleneksel



malzemeler i¢in mitkemmel bir alternatif olarak kabul edilmektedir (Yu vd.

2012).

IHMC’ler iyi derecede islenebilirlik sergilerler. IHMC’ler degisken uygulamalara gore
siiper plastisite gdstermekte bu nedenle ITHMC’ler isleme deformasyonu ile mikro ve

nano diizeyde tretilmektedir (Yu vd. 2012).

2.2 Metalik Camlarin Tarihsel Gelisimi

Metalik sivilar ¢ok yiiksek oranlarda sogutabilmek adina hizli katilasma tekniklerini
gelistirmenin bir sonucu olarak; 1960 yilinda Caltecht Ensititii’siinde Pol Duwez ve
arkadaslar1 tarafindan ergimis halden cam gecis sicaklifina kadar sogutularak elde

edilen ilk metalik siv1 alagim1 Au-Si alagimiydi (Klemen vd. 1960).

1970' lerin basinda ¢ogunlukla manyetik olan metalik camlar yiiksek sogutma hizlarina
cikilamamast nedeniyle sadece seritler, teller ve filmler halinde iiretilebilmektedir

(Qiao vd. 2016).

1976 yilinda Liberman ve Graham (H. H. Liebermann ve C. D. Graham, 1976)
tarafindan nikel, fosfor ve bor alagimlari kullanilarak asir1 sogutulmus ve hizli dénen bir
disk iizerinde amorf metallerin ince seritleririni elde edebilmek adina yeni bir yontem

gelistirmiglerdir (H. H. Liebermann ve C. D. Graham, 1976).

1980 yilinda birgok 6nemli caligma gergeklestirilmistir. Metglass olarak bilinen alasim,
ticarilestirilmis ve disik kayipili giic transformatdrlerinde kullanilmistir. Isitma
sogutma ¢evrimlerini kullanilarak PdgoNisP2o esasli kiilge iiretilmistir. Inoue ve
Wiilliam Johnson yaptiklar1 ¢alisma da; yiiksek cam olusturma kabiliyetine ve diisiik
sogutma hizlarina sahip La-, Mg-, Zr-, Pd-, Fe-, Cu- ve Ti ¢oklu bilesen alagimlarini
kesfetmislerdir(Telford 2004).



1988 yilinda Inoue lantan, aliiminyum alagimlarinin bakir katkisiyla camlasma

kabiliyetinin arttigin1 yaptigi ¢alismalar sonucunda saptamaktadir (Axinte 2012).

1990 yilinda 1 K/ s kadar diisiik sogutma hizlarinda yeni alagimlar kesfedilmistir. Bu
sogutma hizlar ile bakir kaliplara dokiilerek kolayca elde edilebilmektedir. En iyi cam
yap1 olusturan alagimlar zirkonyum ve paladyum alagimlarinin oldugu bilinmektedir. Bu
alagimlarin yam1 sira demir, titanyum, bakir ve magnezyum alasimlarida

kullanilmaktadir (Axinte 2012).

1992 yilinda ilk ticari alasim Vitreloy (% 4,2 Zr, % 13,8 Ti, % 12,5 Cu, % 10 Ni ve %
22,5 Be) gelistirilmistir (Telford 2004).

2000' i yillarin bagindan itibaren IHMC kompozitleri, IHMC malzemelerinin kimyasal
ve mekanik 6zelliklerini daha da arttirabilmek amaciyla ¢alisilmaya baslanan konular

arasinda yayginca calisilmaya baslanmistir (Telford 2004).

2004 yilinda iki farkli grup geleneksel ¢eliklerden daha giiglii olan camsi ¢eligi liretmeyi
basarmislardir. Elde edilen bu camsi ¢elik manyetik 6zellik gostermemektedir (Telford
2004).

nm Hm mm cm

Seritler
Levhalar
Fiberler

ince Film Bulk Metalik Camlar (BMG)

Fe Esash Zr Esash

o Co Esasli
= Pd Esash

Ni Esash —
Pt Esash

Mg Esash
Ti Esash

Ln Esash

1956 1960 1970 1980 2000

Sekil 2.1 Metalik camlarin tarihsel geligimi.



2.3 Metalik Cam Kompozitleri

Son yillarda malzemelerin mekanik ozelliklerini gelistirmek adina diger malzeme
guruplarina kiyasla metal matrisli kompozit malzemelere ilgi, bilimsel ve endiistriyel

Olcekte gittikge artmaktadir (Ibrahim vd. 1991).

Glintimiizde yiiksek performansli kullanilabilir malzemelerin se¢imi ve tasarimu,
mukavemet, siineklik, tokluk ve korozyon direnci gibi 6zellikleri arttirmaya yonelik

sekilde optimize edilmektedir (Hofmann vd. 2008).

[HMC’lerin avantajlarinin yaninda en biiyiikk dezavantaji, tokluklarinin diisiik
olmasidir.Uygulanan yiikleme sonucunda IHMC’lerin tokluklarinn diisiik olmasi
sebebiyle kirillganlik gdstermeleri potansiyel uygulamalarda kullanilmalarinda bir sinir

ortaya ¢ikarmaktadir (Lee vd. 2004).

Bu gelismis malzemelerin uygulama poatansiyellerini daha da genisletmek adina son
zamanlarda IHMC alasgimlarinin kirilma mukavemetini ve siineklik 6zelligini daha da
iyilestirmek, var olan ozellkleri daha da arttirabilmek adina IHMC kompozitlerini

olusturmak i¢in biiyiik 6zen gosterilmektedir (Bian 2004).

[HMC’lerin kirilma tokluklarini iyilestirmek sebebiyle yeni kompozit sistemler
tizerinde durulmaya baglanmis, kompozit sistemler formiile edilerek, gelismis siineklik
gosteren takviye elamanlari ile tokluk Ozellikleri arttirilmaya ¢alisgilmistir (Lee vd.

2004).

Literatiire bakildiginda bircok ; I[HMC egme veya basma testine tabi tutuldugunda
plastik deformasyon gostermekte ve tek eksenli yiik uygulamasin da thmal edilebilir bir
plastisite sergilemektedir. Plastiteyi arttirmak ve malzemenin deformasyonunun elastik

deformasyona ugrayacak sekilde toklugu arttirmak i¢in IHMC kompozitler

tasarlanmistir (Hofmann vd. 2008).



[HMC kompozit malzemelerde yapilan calismalar incelendiginde; c¢ok bilesenli
alasimlarin kullanilmasiyla son derece yiiksek cam sekillendirme yetenegi sergileyen
La—AIl-Ni, Zr-Al-Cu—Ni, Zr-Ti—-Cu—Ni-Be gibi elementler kullanilmistir. Bu alagimlar
ile yapilan ¢alismalara g6z Oniine alindiginda; yliksek akma dayanimi, yiiksek elastik
siir1, nispeten yiiksek kirilma toklugu ve korozyon direnci gibi 6nemli mekanik
ozellikler gdzlenmistir. Ancak bu olaganiistii mekanik Ozelliklerin yan1 sira
malzemelerin  gevrek olmast uygulama baglaminda 6nemli bir dezavantaj

olusturmaktadir (Choi-Yim ve Johnson 1997).

IHMC kompozitlerinin gevreklik sorununu ¢ézmek adina Choi-Yim ve W. L. Johnson
(1997) yaptiklar1 bir calismada IHMC kompozitlerinde cam matrise ikincil faz
parcaciklar1 (WC. SiC, TiC, W ve Ta takviyesi) ekleyerek kayma bantlarinin yayilmasin
engellemek ve kesme bantlarini arttirarak malzemenin siineklik davranisini arttirmak
adina bir calisma yapmislardir. Bu calismaya gore ikinci faz kristalin malzemelerinin
dokme metalik camlara eklenmesi ile cam1 olusturan eriyik kiitleyi ve matris alagiminin

cam olusturma kabiliyetini bozmadigi kanitlanmistir (Choi-Yim ve Johnson 1997).

2000'li yillarin basindan itibaren IHMC kompozitleri, [HMC malzemelerinin kimyasal
ve mekanik 6zelliklerini daha da arttirabilmek amaciyla calisilmaya baslanan konular
arasinda yayginca calisilmaktadir. THMC kompozitleri iistiin mekanik 6zellikleri
(yiiksek mukavemet, diisiik yogunluk, yiiksek sicakliga ve korozyona karst miikemmel
dayaniklilik v.b) sebebiyle yeni bir ¢aligma alani olusturmustur.Bu {istiin 6zellikleri
neticesinde modern endiistride hizli gelisen ve gelecek vaat eden malzemeler arasinda

yer almaktadir (S. Lu 1972).

2.4 iri Hacim Metalik Cam (IHMC) Kompozitlerinin Elde Edilme Yontemleri

[HMC kompozitlerinin tasarlanmasindaki ana tema; metalik camlarmn dogal siineklik
siirlamalarini daha yiiksek seviyelere c¢ekebilmek ve aynmi zamanda istiin mekanik
ozelliklerini koruyarak daha istiin 6zellikli malzemeler ortaya ¢ikartmaktir (Ferry vd.
2013). Genel olarak metalik cam kompozitlerinin iistiin 6zelliklere ulasmasi; matris ve

takviye fazlarinin bir arada gosterdikleri uyuma ve elde edilen fazlarin entegre



Ozelliklerine dayanilarak gelistirilmis mekanik 6zellikler elde edilmesi sonucu ortaya

kullanilabilir bir iirlin ¢ikarilmasiyla amacina ulasmaktadir (Ferry vd. 2013).

IHMC’lerin &zelliklerini daha yukari tasiyabilmek icin; elde edilen ITHMC kompozit
malzemeler yaygin olarak in-sSitu, ex-situ ve kristalizasyon yontemleri kullanilarak ii¢

farkli yontemle elde edilmektedir (Ferry vd. 2013).

2.4.1 Yerinde Kompozit Eldesi

Katilagsma esnasinda camsi1 yapidaki bir matrise ikinci bir faz veya fazlarin olusumun
saglamak amaciyla yerinde IHMC’ler; c¢okeltme veya kimyasal ayirma ydntemi
kullanilarak elde edilmektedir. Elde edilmek istenilen bu fazlar genel itibariyle cam
matris boyunca dagilmis olan nano ya da mikro 6lcekli kiiresel veya dentrit yapidaki
kristal parcaciklar olmaktadir. Cam matris igerisine yerlestirilen ikincil fazin sistemin
icerisine entegresi eriyigin kimyasi veya katilasma sistemi icerisindeki degisiklikler
yapilarak elde edilmektedir. Yerinde kompozitlerinin en biiyiik avantaji; matris ve
takviye partikiillerinin iyi derecede arayiizey baglanmasini saglayarak iistiin mekanik
ozelliklere ulasmasini saglamasidir (Ferry vd. 2013). IHMC’lerin yerinde metalik cam
kompozit olarak eldesinin en bilindik yolu, ekonomikligi ve islemin basitligi sebebiyle
dogrudan dokiim yontemidir. Elde edilen kompozit malzeme takviye fazinin
cekirdeklendirilmesi veya IHMC matrisinin kismi kristalizasyonu ile o6zellikleri
arttirmak icin ikincil islemler uygulanabilmektedir. Alasimin bilesimi ve sogutma hizi
elde edilecek ¢okeltinin morfolojisini ve seklini direk olarak etkilemektedir. Yerinde
kompozitlerin eldesi sonucu takviye fazinin yapisi elde yontemine gore; amorf camsi
faz matriste kiiresel yapida kristal parcaciklar, yar1 kristal yapidaki fazlar, amorf faz
icerisinde ikinci bir amorf faz olusumu ve dentrit yapi olusumu olarak olusmaktadir

(Sekil 2.2) (Eckert vd. 2007).
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Sekil 2.2 Yerinde IHMC kompozitlerde faz olusumu (Eckert vd. 2007).

2.4.2 Disaridan Etki ile Kompozit Eldesi

Digardan etki ile elde edilen IHMC kompozitlerini elde etmek adina en yaygin kullanlan
yontem; ilk olarak dokiim ile elde edilen IHMC lerin kullanilmasidir. Elde edilmis olan
[HMC lere ikinci bir islem olarak 1s1l islem uygulanmasi (Xing vd. 1999) veya plastik
deformasyon/ yiiksek basing altinda burulma islemlerinin uygulanmasi yapi igerisindeki
amorf camsi fazin kismi kristalizasyona ugramasi sonucunda heterojen bir mikro yap1
olusmaktadir. Ikinci fazin yapisimi, hacim oranini, boyut ve seklini genel itibariyle
ikincil isleme tabi tutulacak IHMC ’nin bilesimi ve ikincil islem belirlemektedir (Eckert
2007).

Literatiir ¢calismalar1 incelendiginde; Scudino vd. (2004) yapmis olduklar1 ¢alismada

Zrs57Al10CuxNigTis, alasimini kontrolli bir sekilde 1s1l isleme tabi tutulmasi sonucu



disardan etki ile bir kompozit malzeme elde edilmistir. Yapi igerisinde olugmasi
istenilen kristal fazin hacmi %40, 45 ve % 68 olarak ayarlanmis, %40 hacim oranina
sahip olarak elde edilen sistemin mekanik 06zelliklerinin 6nemli derecede arttigi
gozlenmistir (Scudino vd. 2004). Eckert (2002) yapmis oldugu calisma sonucunda
alasim bilesiminin ikinci islem sonucu olusmakta olan nanokristallerin boyutunu
ZrssAl10CusoNis alasimi lizerinde yapmis oldugu ¢alisma da ortaya koymustur. Yapmis
oldugu kontrollii kristalizasyon islemi sonrasinda kristal fazlarin 50-100 nm kadar
biiyiidiigiinii ortaya koymustur. Calismanin devaminda; Zrs;Al;0CuxNig-Tis alagimi
tasarlanmis ve ZrssAljpCusgNis alasimi ile aymi sartlarda kontrollii kristalizasyon
islemine tabi tutulmus, bunun sonucunda tane boyutunun 5-10 nm boyutlarin da oldugu
gbzlenmistir. Alagima katilmis olan Ti’nin sistem igerisindeki ¢ekirdeklenmeyi arttirdigi,
difiizyonu azaltarak daha kiiciik boyutta ¢okeltiler olusmasi ile daha kiigiik boyutta tane
bliylimesinin meydana geldigini ortaya koymulstur. Disardan etki ile elde edilen
kompozitleri elde edebilmek adina kullanilan yontemlerden biriside; cam olusturucu
eriyik igerisine katilasma gerceklesmeden hemen Once alasim igerisinde ¢éziinmeyen
ikincil faz parcaciklarinin sisteme dahil edilmesidir. Literatiir incelendiginde metalik
camlara siirekli/stireksiz lifler, partikiiller ve teller eklenmesi ile ex-situ kompozitler
basariyla elde edilmistir (Eckert 2002). Ticari bir alasim olan Vitreloy 106
(Zrs7NbsAlpCuis 4Nisz6) alasimina eriyik halde eklenmis olan karbon fiberlerin yani
stira; Ni, W, WC, Ta, Nb, Mo ve SiC partikiilleri de eklenmis ve ortaya ¢ikmig olan yeni
iriiniin Vitreloy 106 metalik camina gore daha istiin 6zellikler sergiledigi ortaya

koyulmustur (Choi-Yim ve Johnson 2002).

2.4.3 Metalik Camlarin Kristalizasyonu ile Elde Edilen Kompozitler

Kristalizasyon; sicaklik ve zaman fonksiyonlar1 kontrol altinda tutularak siirekli 1sitma
altinda camsi yapinin miitakip kristallesme durumlarina kontrollii devitrifikasyonu
olarak tanimlanmaktadir (Kalay ve Napolitano 2010). Metalik camlar geleneksel
katilasma seklinde veya goreceli katilasma yontemleri kullanilarak degisik formlarda
tiretilseler bile yiiksek enerjili durumlarin1 korumaktadirlar. Bu nedenle kristalizasyon
olarak isimlendirilen bu siirecte kristal hale doniiserek yiiksek enerjili durumdan daha

diisiik enerjili bir duruma enerjilerini diisiirmektedirler (Inoue vd. 2012).
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Literatiire bakildiginda yapilan calismalar sonucunda metalik camlarin fiziksel ve
mekanik ozelliklerini arttirmak adina kristalizasyonun 6nemi ortaya koyulmaktadir.
Hizl1 katilasma sergilemekte olan sistemler de kristalizasyon, termal olarak aktive
edilmekte ve yapidaki kristal parcaciklarin ¢ekirdeklenerek biiylimesi sonucu kademeli
olarak meydana gelmektedir. Metastabil ve kararli durumlar arasinda meydana gelen
serbest enerji farki; cekirdeklenme adina itici bir giic teskil etmekte, yapida
kristalizasyon mekanizmas1 gerceklesmeden oOnce yogunluk ve viskozitedeki
degisiklikler nedeniyle amorf fazda yapisal degisiklik olarak tanimlanmakta olan,

yapisal gevseme meydana gelmektedir (Kalay ve Napolitano 2010).

Metalik camlar yapilar1 geregi tam kararli durumda olmamalar1 sebebiyle daha kararli
bir yapiya donilisebilme potansiyeline sahiptir. Bu potansiyel neticesin de metalik
camlarin Ustlin 6zelliklerinin kristalizasyon sonucun da bozulabildigi yapilan ¢alismalar
sonucu literatiirde mevcuttur. Kristalizasyon sonucu ortaya g¢ikan bu bozunumlari
engellemek i¢in kristalizasyon sisteminin mikro mekanizmlarim1 anlama ve
kristalizasyon islemini kontrollii bir sekilde gerceklestirebilme 6nem arz etmektedir.
Bununla birlikte amorf veya kristal halleri ile ele edilemeyen ozelliklerin eldesi;

kontrollii kristalizasyon ile miimkiin kilinmaktadir (Koster ve Herold 1981).

1969 yilin da Pd-Cu-Si sistemi ile 0,5 mm gapinda, 100 K/s™ ve 1000 K/s™ kritik
sogutma hizlarin da olusturulan {iglii sistem de Ty ve Ty arasinda ki asir1 sogutulmus
bolge aralifi 40 K’e kadar arttirilarak metalik camalrin ilk kapsamli kristalizasyon
calismast yapilmistir (Sharma ve Inoue 2010). Metalik camlarin kullanimlarini
sinirlandiran 6nemli faktorlerden biride kristalizasyon sicakliklari olmaktadir. Metalik
camlar kristalizasyon sicakliklarinin tizerinde kristalenmekte ve istiin 6zelliklerini
kaybetmektedirler (Hitit vd. 2015). Devamhi bir 1sitma altin da camsi1 alasimdaki
dontisiimler DSC (diferansiyel tarama kalorimetre) ve DTA analiz yontemleri ile tespit
edilmektedir. Isitma altinda camsi alasim Ty, bir veya birden fazla Ty (ekzotermik

olarak) ve camsi alagimin ergimesine yakin bir T (endotermik bir tepe) gostermektedir.

Metalik camlarda kristallesme hareketinin Ty’in lizerinde gerceklesmesi beklenmekte;

1sitma hiz1 ne kadar yliksek olursa Tyx’in de o kadar yiiksek olacagi yapilan ¢aligmalar ile
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ortaya koyulmaktadir. Bu nedenle yeterli zaman ayarlanabildiginde metalik camlarin
kristalizasyonu Tx’in altina ¢ekilebilmektedir. Metalik camlarda kristalizasyon sicakligi
0.4-0.7 T, arasinda degisim gostermektedir (Inoue 2012). Metalik camlarin 1s1l igsleme
tabi tutulmasi; cesitli derecelerde kristalizasyona neden olabilmektedir. Miihendislik
uygulamalar1 kapsaminda disiiniilecek olursa, metalik camlardan tamamen amorf
veyahut kismen amorf sekilde yararlanilmaktadir. Bazi uygulamalar igin
degerlendirildiginde ¢6ziinen maddde icermeyen bir nano yapi veya ¢dziiniince zengin
ikincil fazlar (boriirler, karbiirler, metalik kristalitler v.b.) olusturabilmektedir (Scully
vd. 2007). Genellikle metalik cam alagimlari; alasimin biinyesinde bulunan elementler
yiiksek ergime noktasina sahip ise; yiiksek kristallenme sicakligi gdstermesi beklenmek-
tedir (Hitit vd. 2015). Bu sebeble bircok metalik cam alasimi ergime sicakliklar yiiksek
olan (Tungsten, rutenyum, renyum, iridyum, tantalyum v.b. gibi) refrakter metalleri
icermektedirler (Suo vd. 2011).

Metalik camlarin dokiim yolu veya farkl yollarla elde edilmesi sonrasinda kristallenme
sicakliklarinin iizerinde tavlanmalari ile kristalizasyona ugramasi sonucu {iistiin mekanik
ozelliklere sahip metalik cam kompozitlerinin eldesi miimkiin olmaktadir. Literatiir
incelendiginde; yliksek oranda B veya C elementi i¢eren alasim sistemlerinde ki metalik
camlarin kristalizasyonla sertligi yliksek fazlarin kristallenmesi ile yiiksek sertlige sahip
kompozitler sentezlenmistir (Igbal vd. 2008). Metalik cam alagimlarinin kristalizasyonu
ile iiretilen kompozitlerin, genel itibari ile yayginca kullanilan sinterleme yontemlerine

kiyasla bir¢ok avantaji bulunmaktadir.

» Metalik cam alagimlarinin kristalizasyonu ile alasim biinyesinde bulunan
fazlarin 1s1l islem stiresi ve sicakligina bagl olarak tane boyutlart ve hacim
farnksiyonlarmin kontrol edilebilir olmas1 ve tanelerin nano boyutta ¢okeltmek
icin gerekli 1s1l islem rejimimnin bulunmasi ile ultra sert ve toklugu yiiksek

kompozitlerin eldesi miimkiim kilinmaktadir.
» Metalik cam alasimlarinda alagim biinyesinde bulunan elementlerin yap1

igerisinde homojen dagilmasi sebebiyle kristalizasyon sonrasinda da yapida

cokelen fazlarin dagilimi homojen olmaktadir. Sinterleme islermlerinde
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homojenizasyonun iyi derecede saglanmasi i¢in sinterleme islemi Oncesinde
alagimlarin uzun siireler 6glitme isleminde tabi tutulmasi gerekmektedir. Bu

yontem hem zaman hem de mali kayba yol agmaktadir.

Metalik Camlarin kristalizasyonu sonucu yap1 igerisinde gézenek olusumu s6z
konusu olmazken, sinterleme yontemlerinde en 6nemli sorunlardan biri gézenek
olusumudur. Biinye i¢erisinde ki gozenek miktar1 ne kadar artarsa malzemenin

toklugu o kadar ¢ok olumsuz etkilenmektedir.

Metalik camlarin kristalizasyonu ile elde edilme yontemi gz &iine alindiginda
sinterleme yontemleri ile liretim asamasinda sorun teskil etmekte olan takviye
faz1 ile matris faz1 arasinada gerceklesen arayiizey islatma problemleri s6z

konusu olmamaktadir.

Metalik camlardan kompozit malzeme eldesi sonucu meydana gelebilecek
geometrik degisimler, sinterleme yontemi ile meydana gelebilecek geometrik
degisimlere gore daha az degisim gostermektedir. Bu da boyut tolaransinin

ayarlanmas1 agisindan kristalizasyonu daha cazip kilmaktadir.

2.5 Metalik Camlarin Ozellikleri

Malzemelerin tasarlanmasinda en 6nemli parametre malzemenin mikro 6l¢ekte ki yapisi

ve Ozellikleri arasindaki iligkidir. Malzeme yapisi; malzemenin 6zelliklerini dogrudan

etkilemektedir. Ik yillarda; amorf malzemeler de; 6zellikle de THMC’ler de; yapi-

ozellik iligkisinin incelenmesi ve THMC’lerin yapilarinin biitiiniiyle anlagilmas1 ve

tanimlanmas1t ¢ok zor olmaktadir (Axinte 2012). Yapilan ¢alismalar sonucunda

[HMC’lerin gogu ozelliklerinin diger malzeme gruplarina gore iistiinliik gosterdigi

kanitlanmustir.

1970 ve 1980’li yillarda yapilan galismalar (Donovan 1989) neticesinde metalik

camlarin mukavemetlerinin mikrokristalin malzemelerden daha yiliksek oldugu
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saptanmasina ragmen, numune boyutlarinin kiiciik olmast mekanik karakterizasyonu
kisitlamaktadir (Donovan 1989). Mekanik karakterizayon Zr bazli IHMC'lerin elde

edilmesinden sonra daha agiklanabilir hale gelmistir (Donovan 1989).

Metalik camlar; kendierine 6zgli amorf yapilar1 sayesinde kristal yapili malzemelerde
mekanik davraniglart direk etkileyen hatalarin olmamasi nedeniyle olagandis1 bir
deformasyon davranis1 gostermekte ve yiiksek mukavemette elastik deformasyon
sergilemektedir (Concustell vd. 2007). Yapilan calismalarda yaygin kristalin metal
alasimlarinin elastik sinir1 %1 iken, metalik camlarin elastik sinirlarinin %2 oldugunu
ortaya koymaktadir (Seki 2.3). Polimer esasli malzemelerde metalik camlarla ayni
elastik smirlart sergilemelerine ragmen; metalik camlar; bir metal ile ayni davranisi

gosterirler ve polimer malzemelere ek olarak iletken 6zellik gostermektedir (Baser

2013).

2500

2000~ Celikler
Gerilim "% Etnn.wlm Metalik Camlar
(MPa) Alasimlar

1000 —

BE00 b=
Silika Tahta Polimerler
L @ ® T
1 2 3

Gerinim (%)

Sekil 2.3 Metalik camlarin mekanik 6zelliklerinin diger malzemeler ile karsilastirilmas: (Baser
2013).
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2.5.1 IHMC ve IHMC Kompozitlerinin Kirllma Tokluklar

Yapisal uygulamalar i¢in vazgegilmez bir parametre olan kirilma toklugu malzemenin
direncini temsil etmektedir. Yiiksek kirilma toklugu; kirilma 6ncesi malzemenin yiiksek

enerji absorpsiyonunu ve daha yiliksek hasar toleransinin oldugunu gostermektedir

(Ketkaew vd. 2018).

Gelecek vaateden miihendislik malzemeleri {lizerine metalik malzemelerin kirilma
tokluklar1 &zellikle THMC’ler ve IHMC kompozitleri son yillarda genel olarak
incelenmistir. IHMC’ler de kirilma maximum kesme gerilmesi diizleminde gercekles-
mekte olup, tresca akma kriterine gore (Dieter vd. 2001) maximum kayma gerilmesi
diizlemi boyunca 45° derecelik bir aciyla kirilmaya ugramaktadir. Literatiirde yapilan
calismalar incelendiginde (Z. F. Zhang, Eckert vd. 2003, Z. F. Zhang, He vd. 2003) ise
IHMC’lar bu kriterin disinda davranis gostermektedir. Basma gerilmesi uygulandig anda
olgiilen ac1 genellikle 50°-60°araliginda  degismektedir. IHMC kompozitlerine
bakildiginda kirilma agis1; ¢ogu durumda kirilma tek bir kesme gerilmesinde meydana
gelmektedir (Ketkaew vd. 2018). Literatiir taramasi gercgeklestirildiginde yapilan
calismalar sonucunda degisik kopozisyonlara karsilik gelen kirilma acilar1 Cizelge

2.1’de verilmektedir.

Cizelge 2.1 Farkli metalik camlar i¢in gekme testi sonucuc kirilma agisinin karsilastirilmasi

(Zhang vd. 2004).

Kompozisyon Kirilma Agisi
(67)
NizgSi1oB1, 55°
FezoNi1oBao 60°
NiggFezP14BeSi; 53°
Zrs3,5Ni1g,6Al10CU17,9Tis 55-65°
ZrgsNigpAly sCu; sPdyg 50°
CueoZrsoTiso 54°
Zrs3,5Niyg,6Al10CU17,9Tis 53-60°
ZryoTi1aNig 4Cusz 2Besg 4 55+3,3°
Zrg;TiggNizpCuyg sBess 57+3,7°
Pds0Sizo 50°
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IHMC’ler de kirilma davranist; birgok dissal faktdre ve metalik camlarin kendine dzgii
ozelliklerine baglanmaktadir (Qiao vd. 2016).

IHMC’ler de kirilma toklugu igin yapilan incelemeler camlasma kabiliyetinden dolay1
homojen sekilde olmamaktadir. Standart ve dolayli olmayan yontemler metalik cam
seritlerin kirilma toklugunu 6lgmek adina uygulanmaktadir (Ocelik vd. 1987, Qiao vd.
2016).

1990 yilindan sonar IHMC’ lerin gelisimi metalik camlarin yapisal uygulamalarda
kullanimlar1 adina dev bir sigrama yaparken, kirilma mekanizmalarini anlamak icinde
Oonemli gelismeler ortaya c¢ikarmisdir. Buna ragmen metalik camlarin kirilma
tokluklarimin incelenmesi hala zorluk teskil etmektedir (Qiao vd. 2016). Metalik
camlarin kirilma tokluklarinin incelenmesinde ki birincil sorun; tokluk testleri i¢in
gerekli numune boyutlarinin camlagma kabiliyetini incelemek adina yeterli diizeyde
cam elde edebilme zorlugudur (Demetriou vd. 2011). Genel olarak kirilma toklugu cam
olusturma kabiliyeti yliksek olan Pd-Cu-Zr bazli metalik camlarin kirilma toklugu

geleneksel yontemlerle saptanmaktadir (Qiao vd. 2016).

IHMC” ler de diizenli bir mikro yap1 olmadig1 icin plastik deformasyona ugramakta, bu
sebeple genel ¢alismalarda da rapor edildigi gibi genel itibariyle gevreklik sergilemekte
ve kirilma tokluklart kristal yapili malzemelere gore daha diisiik olmaktadir (Qiao vd.
2016). Ayrica dokme metalik camlarin makroskobik olgekte plastik deformasyona
ugramalan diisiiktiir ve THMC’ler de kirilmadan 6nce yiiksek bir teorik dayanim

sergilemektedir.

Sikica paketlenmis camsi yapida IHMC malzemenin atomlarinin kristalize olmasi
engellenir. Bu nedenle ve IHMC ler; bir gerinime maruz kaldiginda daha az enerji emer
ve sonlimleme yoluyla elastik deformasyona (ilk sekline geri donen) maruz kalirlar
(Telford 2004). IHMClerin smirli plastik deformasyon gdstermelerinin birincil sebebi;
gerilim sertlesmesi sergileyen ¢ok dar bir bolgede yiiksek miktarda plastik deformasyon
mekanizmasinin kesme bantlarinda olusturdugu lokalize deformasyon siireglerinden
kaynaklanmaktadir. Bir kesme bandinda olusabilecek plastik gerilme yiiksek olmasina

ragmen oda sicakliginda plastik deformasyona ugrama potansiyeli disiiktiir
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(Lewandowski ve Greer 2006). Plastik deformasyon mekanizmasini engellemek i¢in
kayma bantlarinin engellenmesi amorf metalik camlarda deformasyonu engellemektedir

(Eckert vd. 2007).

IHMC’lerin kirilma toklugunun diisiik olmasi sebebiyle; kirilma toklugunu arttirmak
adina digardan etki ile, yerinde ve kristalizasyon yontemleri kullanilarak THMC
kompozitleri birgok ¢alismada gelistirilmistir. IHMC kompozitlerinde ikincil fazlarin
varligi kayma bantlarinin olusup ¢atlamadan once daha fazla kayma bandi olusumuna
tesvik ederek; kompozit malzeme de toklugu 6nemli derecede arttirmaktadir. IHMC
kompozitlerin kirilma toklugu takviye elemaninin; boyutu, hacim orant ve yiikleme

kosuluna gore degiskenlik gostermektedir (Qiao vd. 2016).

Son zamanlarda metalik alasimlarin gevreklik davraniglarimi kisitlamak adina camsi
matrisi degisken uzunluk Slgegine sahip ikincil bir faz ile takviye ederek heterojen bir
mikroyap1 elde etme kavrami yayginca calisilmaktadir (Eckert vd. 2007). Literatiire
bakildiginda; 2000 yilinda Inoue camsi Onciil alagimlarin tavlanmasiyla % 2.5'e varan
gelismis plastiklige sahip nanokompozitler liretmis olup, buna karsilik Johnson, in-Situ
siinek fazli dendrit dispersiyonlar1 dahil ederek ilave 1sil iglem adimlari olmadan

[HMC lerin plastikligini arttirmaktadir (Hays vd. 2000).

iki fazli mikroyapiya sahip bir kompozit malzeme olusturmak suretiyle kirilma
toklugunun arttirilmasi saglanabilmektedir. Amorf tek fazli bir IHMC sfero kristal fazli
bir takviye malzemesi i¢in bir matris gorevi gorebilmektedir. Takviye birincil (6rnegin;
metal veya seramik elyaf ya da pargaciklar) ya da ikincil (Ornegin; sogutma sirasinda
kismi kristallilik veren erimeden B-faz Ti dendritlerin yerinde ¢okmesi) seklinde
olabilmektedir. Ikincil faz kayma bantlarmin ilerlemesini engelleyerek bir gatlak
durdurucu gérevi gormektedir. Iki fazli bir kompozit; takviyesiz tek fazli THMC'nin
yiiksek mukavemetini kristallik avantajlar ile birlestirip; siinekligi ve kirilma toklugunu
arttirirarak plastik gerilmeyi engeller (Telford, 2004). Ikincil fazlar ile takviye edilen
[HMC kompozitlerin tek fazli metalik camlara gore gerinim altinda daha iyi performans
sergiledikleri ¢aligmalar sonucunda ortaya koyulmustur (Eckert vd. 2007). Yapilan tez

calismasi kapsaminda, Ni-CoWB alagim sistemi igerisinde yer alan Nigp 6C020W20 B17.4
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alasimi ¢alisilmis olup; slinek bir matris olan Ni matris tercih edilmis, matris igerisinde
kristalizasyon yontemi ile sert boriir faz (CoWB) ¢okeltilmis, bunun sonucunda hem tok

hem sert bir metalik cam kompozit malzeme eldesi hedeflenmistir.

2.5.2 Camlasma Kabiliyeti

Diger amorf malzemelerde (cam v.b. gibi) ve de metalik camlarda amorf yapi
gozlenmektedir.Bu malzemeler kristallenme sicakligi (Tx), cam gegis sicakligi (Ty),
ergime sicakligt (Tn) ve likiidiis sicakligr (T)) sergilemektedirler.Bu sicakliklar
malzemenin temel 6zellikelrini dogrudan gostermekte olup DSC (Diferansiyel Taramali

Kalorimetri) ile tespit edilmektedir (Lyon vd. 2018).

Asin
sofutul mus s

Endotermik

ﬂH.’]’ﬂ[

Yumugsamis ‘[
cam
T, *F

— Sicaklik
Kristalizasyon

Sekil 2.4 Metalik bir cam i¢in elde edilmis geleneksel DSC egrisi (Aybar 2007).

Bir malzemenin camlagma kabiliyeti alagimin eriyiginin katilagma islemi esnasinda
kristal fazlar1 bastirarak camsi amorf faz1 olusturma potansiyelidir. Metalik camlarin

olusumu hakkinda iki olas1 durum ger¢eklesmektedir (Lyon vd. 2018).
» Sistem amorf kalir, fakat daha diisiik bir enerji durumuna ulasir ve serbest hacim

azalmaktadir. Gergeklesmekte olan bu olay yapisal gevseme olarak adlandiril-

maktadir (Sekil 2.5). Bu durum sivi durum bozuklugu olusturmakta ve atomlarin
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arasindaki bosluklarin ortadan kaldirilmasina katkida bulunmaktadir. Serbest
hacim olarak tanimlanan bu bosluklar yapida kusurlar gibi davranarak metalik

camlarin yapisini1 tamamlamaktadir (Lyon vd. 2018).
» Malzeme ¢ok uzun bir siire ¢ok yiiksek sicakliga maruz kalirsa yapisal olarak

atomlar yeniden diizenlenmek amorf yapidan kristal yapiya doniismek icin

yeterli zaman ve enerjiye sahiptir (Lyon vd. 2018).

ce o0
o 6.%. Yapisal Gevseme .,:.%
 J

Kristalizasyon e °
- §58,

° Oe o
O .O. @) ®
o) (Y Qg0® ¢ >

Serbest Hacim

Sekil 2.5 Yapisal gevseme veya kristalizasyon mekanizmalar1 nedeniyle atomik kompaktligin
gelisimi ( Lyon vd. 2018).

Camlasma kabiliyeti s1v1 faz ile kristalin fazlarin rekabeti ile devam eden bir siirectir.
Cams1 metallerde en biliyiilk temel sorun ise camlagsma kabiliyetlerinin diisiik
olmasidir(Z. P. Lu ve Liu, 2002, Z. P. Lu ve Liu, 2004). Camlagsma kabiliyetinin
anlasilmast ile iistiin 6zelliklere sahip IHMC’lerin olusturulmasi adina énemli bir iliski

vardir (Lyon vd. 2018).

Cam olusturma kabiliyeti ile elde edilmek istenen metalik cam yapinin kritik kalinlig
(Dmax) incelenerek veya dokme formunda iiretmek amaciyla gerekli sogutma hizlari (Re)
Olciilerek tespit edilebilmektedir. Katilasma esnasin da calisilan alasim veya alagimlarin
sogutma oranlarinin dlgiilmesi hayli zordur.Bu sebeple IHMC’lerin kritik kalinligi

iretim yontemine gore degismektedir.

Alagimlarin camlagma kabiliyetlerini hesaplayabilmek adina farkli parametreler

calisilmaktadir (Lyon vd. 2018).
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Calisilan bazi kompozisyonlarin tamamen camsi yapt olusturdugu ve bazi alagimlarin
da camsi yapt olusturmayip kristalize oldugunu anlamak amaciyla, camlasma
kabiliyetini belirlemek adma birgok kriter hesaplanmistir. Ancak bu kriterler
hesaplanirken cam olusturma kinetikleri hesaba katilmamistir. Bununla birlikte son
yillarda kristal biiyiime orani, ¢ekirdeklenme orani veya doniisiim kinetigi incelenerek
onemli Ol¢lide cam olusturma kabiliyetini aciklayan cam olusturma kriterleri

tiretilmektedir (Masood 2012).

2.5.2.1 Diisiik Cam Gegis Sicakhgi

Turnbull tarafindan alasimlarin camlasma kabiliyetlerini anlamak adina en Onemli
parametre; cam gecis sicakligi (Tq) ve likiidiis sicaklig (Ty) birbirine oranlanarak (Ty/Ty)
bulunan diisiik cam gegis sicakligidir (Tyg). Siv1 haldeki alasim eriyik halden cam gegis
sicakligmma (Tg) sogutuldugunda eriyigin vizkotesi yiikselerek camsi yapiy1
olusturmaktadir (Lyon vd. 2018). Bu nedenle alasimin kompozisyonu i¢in daha yiiksek
cam gecis sicakligl ve daha diisiik likiidiis sicakligi camsi fazin olusumu i¢in elverigli
olmaktadir. Turnbul; Ty degeri > 2/3 ise kristal ¢ekirdeklenmenin tamamen bastirilacagt

ve kristal faz olusumunun tamamen engelenecegi belirtmektedir (Masood 2012).
Tipik olarak, bilinen metalik camlarin Ty degeri 0,4-0,7 arasinda degismekte ve bu

kriterler sadece IHMC’lerin termal kararliligini1 hesaba katmadan camm olustugu

durumu dikkate almaktadir (Masood 2012).

20



Kritik Kesit Kalinhigl Dmax ., mm
Kritik sogutma Hizi Re, K/S

Te/T Te/T

Sekil 2.6 Metalik camlar igin T,q=Tg/T), olarak a) Kritik sogutma hizi, b) Kritik kesit kalinlig1.

2.5.2.2 ¢ Parametresi

Fan vd. (2007) ¢ekirdeklenme teorisini ve gevreklik nosyonunu kullanarak yeni bir cam
olusturma kabiliyeti kriteri ortaya ¢ikarmislardir. Belirtmis olunan ¢ekirdeklenme ve
gevreklik nosyonu ile ATy parametresi kullanilarak yeni boyutsuz bir cam olusturma
kabiliyeti kriteri olan ¢ Parametresi ortaya konulmaktadir. Fan vd. (2007) ortaya
koymus olduklar1 yeni kriteri; oksit, metalik, floriir ve molekiiler camlarda dahil olmak
lizere bir¢ok camda, Rc ve ¢ parametresini her cam tiirli icin ayr1 ayn ¢izerek gergek
cam sekillendirmesistemlerinde degerlendirmisler ve ¢ parameteresinin validasyonunu

ortaya koymuslardir (Aybar 2007).

2.5.2.3 Asir1 Sogutulmus Bolge

Asirt sogutulmus bolge kristallenme sicakligr (Tx) ile cam gegis sicakliginin (Tg)
farkiyla hesaplanmaktadir. Asirt  sogulmus bdlgesi genis olan IHMC’lerin
kristallenmeye daha direngli olduklar1 saptanmaktadir. Literatiirde yapilan bazi

calimalar dikkate alindigin da Ty ve T/'nin cam olusumu dikkate alinmadan termal
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kararlilik dikkate alinarak camsi metallerin camlasma kabiliyetlrinin  {iretim
yontemlerinden bagimsiz  olduklart  belirtilmektedir (Masood, 2012). Inoue;
termodinamik, kinetik ve topolojik yonleri dikkate alarak metalik camlarin yliksek
camlagsma kabiliyetlerini tahmin etmek iizere iic ampirik kural ortaya koymaktadir.Bu

kurallar asagida verilmektedir (Masood 2012).

» Alasimlarin bilesimi en az ii¢ bilesen icermelidir,
» Ana bilesen elementler i¢in atom biiylikligi farki en az % 12 olmalidir,

» Elemanlar biiyiik negatif karistirma 1sisina sahip olmalidir.

2.5.2.4 vy Parametresi

v parametresine gore ATy kompozisyonun termal kararliligi hakkinda bilgi vermektedir.
Diisiik cam gecis sicaklifn (Tyg) ise camst fazin olusum kolaylifiyla ilgilenmek-
tedir.Cam olusturma kabiliyeti kristal fazlar olusmadan hemen 6nce cam olusturucu sivi

eriyigin sogutulma kolaylig1 olarak adlandiriimaktadir (Masood 2012).

Literatiir incelendginde Lu vd. (2004) s1v1 faz ve kristallenmeye olan direng¢ arasinda bir
iliski olusturarak y parametresini ortaya c¢ikarmislardir.Ortaya ¢ikarilan bu parametre
cam olusturma kabiliyetini tahmin etmek {iizere yayginca kullanilmaktadir.Ayrintili

tiiretmeler literatiirde mevcuttur (Masood 2012).
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Sekil 2.7 parametersi ile a) Kritik sogutma oran1 Rc ve b) Temsili metalik camlar icin kritik
dokiim kalinlig1 Dmax arasi iligki.

2.5.3 Korozyon Direnci

IHMC’lein yapisal ve de kimyasal homojenlikleri sebebiyle yiiksek korozyon direnci
sergilemeleri ongoriilmektedir. IHMC’ler homojen mikro yapisi ve tane sinirlarmin
yoklugu nedeniyle yiiksek korozyon direncine sahiptir. Tane simnirlarinin olmamasi
malzemenin asinma ve korozyon direncinin yiliksek oldugu anlamina gelmektedir

(Sharma ve Inoue 2010).

Ayrica asirt hizli sogutulmasi sebebiyle yapsinda olusmakta olan asir1 doymus
cozeltilerin etkisi de THMC’lerin korozyon davramglarini arttirmaktadir (Scully vd.
2007). Cam yap1 sayesinde korozyona karsi zayif noktalart olmayan pasif bir film
olusturarak yiiksek korozyon direnci sergilerler. Bu nedenle IHMC’lerin korozyon
direnci oksidasyon igleminde sert bir oksit yiizey olmasi nedeniyle yiiksektir (Sharma
ve Inoue 2010).
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Sekil 2.8 Pasif oksit film tabakasi olusumu ( Sharma ve Inoue 2010).

Kimyasal bilesim korozyon davranisini dnemli derecede belirlemektedir (An vd. 2011).
Kristal alagimlara kiyasla ve IHMC’lerin essiz yapisi sebebiyle iistiin &zellikler
sergiledikleri ortaya koyulmaktadir (D. P. Wang vd. 2012). Atomik seviyede ki bu
farklilik teorik olarak elektrokimyasal 6zelliklerde degisikliklere sebebiyet vermektedir
(Scully vd. 2007). 1974 yilindan itibaren eriyik egirme yontemi ile elde edilmis olan
seritlerin  (20-50 pm  kalinlik) korozyon direngleri ile ilgili c¢aligmalar
gergeklestirilmektedir (Suryanarayana ve Inoue 2013). Literatiir incelendiginde rapor
edilmis olan bir ¢alisma da; bir miktar Cr igermekte olan Fe bazli FegpxCriP13C7
alasimina ait camsi seritlerin, Kristal Fe-Cr alasimlarindan c¢ok daha yiiksek bir
korozyon davranis1 sergiledikleri ortaya konulmaktadir.Kristal Fe-Cr alagimlari 330
K’de 1M NaCl ¢ozeltisine maruz birakildiklarinda 0,5-1 mm/a oraninda asinma
sergilemelerine ragmen, ayni sartlara tabi tutulmus olan Fe bazli FegoxCriP13Cs
alasiminda olciilebilir bir korozif hareket sergilemedigi goriilmiistiir. Caligmalar sonucu
yapilan bir baska gdézlem sonucunda ise korozyon direncini elde etmek i¢in gereken
minimum Cr miktart (Sekil 2.9) kristal Fe-Cr alasiminda > %12 iken, camsi alagimda bu
miktar % 8 dir. Yani Fe esash alasim daha az Cr igerigine ragmen kristal muadilinden

daha yiiksek bir korozif davranis sergilemektedir (Inoue vd. 2005).

24



1.2 L 3 . . + . . . -
10 . ? . . - . . .
T o8 l. Kristal Fe-Cr
a 06} : $ : : 4
T |
E o_‘ . . - * - . -
5 0.2
o
S 015
a . ‘. -
o
S 010} |
0.05 }|. 4
0 - -

0 2 4 6 8 10 12 4

Cr igerigi, atomik % ————

Sekil 2.9 Kristalin Fe-Cr alagimi i¢in Cr oranina bagli korozyon oranlart (Inoue vd. 2005).

Literatiir taramas1 yapildiginda; IHMC lerin korozyon davranislarini ortaya koyabilmek
adina amorf alagimlar ile bu alasimlarin 1s1l islem sonrasinda ki kristalize muadillerini
karsilagirma yapmak suretiyle bir¢ok ¢alisma yapilmigtir(D. P. Wang vd. 2012). Amorf
numuneler ve kristalize edilmis muadilleri karsilastirildirildiginda; ZrCuNiTiAl
(Morrison vd. 2005), AlFeGd ve AINiY'de (Morrison vd. 2005) kristalizasyon sonrasi
korozyon direncinde azalma gozlenmis, FeSiB (Cremaschi vd. 2002) ve ZrTiCuNiBe
(Wiest vd. 2010) alagimlarin da bir degisim gozlenmezken; ZrCr (Mehmood vd. 2003)
ve FeCuNDbSIB (Sousa ve Kiminami 1997) alasimlarinda kristalize edilmis numunelerde
nano Olcekli fazlarin ¢okelmesi, ¢okelen fazlarin korozif 6zellik gostermesi sebebiyle
korozyon davramiglarin da artis gorilmistir (D. P. Wang vd. 2012). Calismalara
bakildiginda amorf yapili alasimlarin her zaman kristal yapili alasimlara gore daha
yiiksek korozyon direnci sergilemedikleri ortaya koyulmustur(D. P. Wang vd. 2012).
Cok bilesenli IHMC’lerin korozyon dayanimmnin degistigi sonucu ¢ikartilabilmaktedir
(D. P. Wang vd. 2012).
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Wang vd. (2010) yaptigr NisoNbsy metalik caminin polikristalizasyon yontemi ile
kristallendirilmesi sonucu korozyon ozellikleri ¢alisilmigtir. Calisma sonucunda amorf
yap1 da korozyon sirasinda olusan ¢ukurlarin baslamasi ve biiylimesi iizerinde ki etkisi
amorf ve nanokristalin numuneler arasindaki polarizasyon egrilerinden saptanan pasif
bolgelerde higbir farkin goriilmedigi ortaya koyulmaktadir (Z. M. Wang vd. 2010).
Korozyon direnci genellikle kiitle kayb1 dl¢iimii, elektrokimyasal polarizasyon ve XPS
yontemi kullanilarak saptanmaktadir(Lyon vd. 2018).Yapilan ¢alismalar sonucunda Zr,
Ni, Ti ve Fe esasli IHMC alasimlarinin yiiksek korozif ozellik sergiledigi ortaya
koyulmustur (D P Wang vd. 2012).

2.5.3.1 Minor Ilavelerin Korozyon Davramsina Etkisi

Literatiire bakildiginda yapilan caligmalar sonucunda Cr, Mo, Nb, W, Hf gibi
elementlerin alagim sistemlerine ilaveleri ile korozyon direncini arttirdiklar
gbzlenmistir. Mo, Cr ve W elementleri arasinda Mo ilavesi dis orbital elektronlarinin
iyonize enerjisi arasindaki fark dolayisiyla en Onemlisidir. Bununla birlikte
Cr,Mo,Nb,W ve Hf elementleri kristallenme ve cam geg¢is sicakliklarini diisiirmektedir.
Korozyon direnci ve alasim sistemine eklenenen ilave elementlerin etkisi calisilan
alasim sistemi ile dogrudan etkili olmaktadir. Bakir esasli IHMC’ler incelendiginde
korozyon direnglerinin diisiik oldugu goriilmektedir, fakat Mo ve Cr ilaveleri ile
paslanmaz ¢eliklerden bile daha yiiksek korozif diren¢ sergiledikleri ortaya
koyulmaktadir (Lyon vd. 2018).

Zr esasli IHMC sistemleri incelendiginde, Nb ve Hf elementlerinin eklenmesi ile
korozyon potansiyelinin arttigi ortaya koyulmustur. Nb atomlar1 Zr atomlar1 yerine

gecerek alagimin direncini arttirmaktadir (Lyon vd. 2018)

2.5.4 Sertlik

Tim ugraslara ve caligmalara ragmen sertlik teorisini tam anlamiyla anlamak ve ultra
sert malzemeleri tasarlamak malzeme bilimi adina hala zor olan konular arasinda yer

almaktadir. Yapilan bir¢ok calisma ile malzemelerin sertligini ortaya koyabilmek adina
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bir¢ok model ortaya konulmustur. Deneysel olarak sertlik kavram1 olduk¢a komplike bir
ozelliktir. Clinkii sertlik; malzemeye uygulanan gerilmeye, kristal iizerinde anizotropik
yonlenmelere, malzemeye uygulanan yiik kuvvetlerine ve malzeme biinyesinde bulunan
girinti ve cikintilarin boyutlarina bagli olarak degiskenlik sergilemektedir. Ayrica
sertlik; plastik ve elastik deformasyonlara direng kabiliyeti ile karakterize edilmekte ve
malzemedeki kristal kusurlardan (dislokasyonlar) ve tane boyutundan fazlasiyla
etkilenmektedir. Malzemelerde ki bu degiskenliklerden dolay:1 sertlik kolayca tespit
edilen bir 6zellik degildir. Sertligin aksine elastik 6zelliklerin tespiti hassas bir sekilde
elde edilebilmektedir. Bu sebeble sertlik ve elastik Ozellikler arasinda bir iligki
kurulmaktadir (Chen vd. 2011). Literatiir incelendiginde metalik camlarin kristalizas-
yonu ile elde edilmis yiiksek sertlik degerleri sergileyen IHMC kompozitleri hakkinda
caligmalar kisithdir. Yapilan c¢alimalar tartisilacak olursa; Fe esasli metalik cam
alasimlari; FesoCrisMo14C14BsY 2 ve FesoCrisMo014C14BeDy; kristalizasyon iglemine tabi
tutulmus ve mikrosertlik degerleri 1515 Hv ve 1548 Hv olarak tespit edilmistir. Fe
esasli bu sistemin yiiksek sertlik sergilemesinin nedeni kristalizasyon islemi sonrasi sert
bir faz olan karbiir esasli Cry3Cg fazinin ¢okelmis olmasidir (Igbal vd., 2008, Hitit vd.,
2020). Baska bir ¢alisma degerlendirilecek olursa, Co esasli CogiNioFeznTassB2gsSis
alasim1 kristalize edilmis olup bu islem sonucunda 1800 Hv gibi yiiksek bir sertlik
degerine ulasilmistir. Alasimin bu yiliksek sertlik degerine ulagsmasinin nedeni; yap:
icerisinde (Co, Fe),B ve (Co,Fe),; Ta,Bs fazlarinin ¢okelmis olmasidir(Hitit(a) vd.,
2015).Rapor edilen baska bir c¢alisma incelendiginde; Nizg3C025Wa37B15 kompoziti
sentezlenmis bu sistem igerisinde CoWB fazi ¢okeltilerek 1437 Hv sertlik ve 3,55-6,45
MPaVm tokluk degeri &l¢iilmiistir. Bu calismalar ve kristalizasyon sonucu yiiksek
sertlik elde edilmis literatiirde bulunan c¢alismalar incelendiginde; ¢alisilan alasimlari
blinyesinde siinek bir fazin c¢okelmesi rapor edilmis olan tek calismadir. Diger
caligmalar diisiiniildiigiinde yiiksek sertlik gosteren bu calismalrin diisiik bir kirilma

toklugu sergilemesi 6ngoriilmektedir (Hitit vd. 2020).
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2.5.5 Asinma Direnci

Metalik camlar yiiksek sertlik ve diisiik modiil géstermesinin yani sira bazi bilesimler
1yi derece de aginma direnci gostererek sert kaplama uygulamalarinda metalik camlarin

aday olmalarin1 saglamaktadir (Greer vd. 2002).

Metaller tizerindeki stirtiinme kuvvetleri, kayma esnasinda deformasyona kars1 direng-
lerinden ve malzemenin sertligi ile dogrudan ilgilidir. Metalik camlarin asinma
direngleri sertlikle alakali iken; malzemenin ilk gevseme durumuna (Korshunov vd.
2010) ve malzeme transferine de bagl olmaktadir (J. G. Wang vd. 2000). Ornek
verilecek olursa temas sirasinda ki dinamik gevseme metalik camlarda siirtinmenin hiz
bagimliligin1 agiklamakta ve bazi metalik camlarin diisiik aginmasi kristalenme sonucu
ortaya ¢ikmaktadir. Yiiksek yiizey oksidasyonuna maruz kalan Zr ve Ni esasli metalik
camlarin asinma direngleri de arttirilabilmektedir (Wu vd. 2016). Metalik camlarda
asinma direncini arttirmanin en etkili yolu alagimlarinin sertliklerini ve termal
kararliliklarin1 yani bir baska deyisle cam gecis sicakligini (Ty) arttirmaktir (Madge vd.
2014).

Metalik camlarin sertlik davranis1 dogrudan Ty ile dlgeklenmesi nedeniyle refrakter
metal orani yiiksek bilesimli metalik camlarda yiiksek asinma direnci beklenmektedir.
Bazi alasgimlar da yiliksek metaloit icerigi sertlik ve tokluk degerlerini etkilemesi

sebebiyle aginma direncini azaltabilmektedir (Madge vd. 2014).

Yapilan tez calismasi kapsaminda calisilan alasimin aginma direncinin yliksek sertlik
hedeflenmesi ve yap1 igerisinde yiiksek oranda refrakter metal icermesi sebebiyle

asinma direncinin yliksek olmas1 6ngoriilmektedir.

2.5.6 IHMC’lerin Elektriksel Ozellikleri

Metalik camlarin uzun mesafede diizensiz yapilar1 nedeniyle; elektriksel iletkenlikleri
kristalin malzemelere gore iki kat daha diisiik olmaktadir. THMC’lerin elektrik

iletekenligi kompozit malzeme yapilarak arttirilabilmektedir. Literatiir incelendiginde;
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Wang ve arkadaslar1 (K. Wang vd. 2007) NiseZroTi16Si>Sns IHMC kompozitinin
yapilan ¢aligmalar sonucunda tek fazli IHMC’lerden daha yiiksek elektrik iletkenligi
oldugunu ortaya koymuslardir. IHMC kompozitleri incelendiginde direncin boyuna
dogrultu boyunca enine dogrutuya gore li¢ kat daha kii¢iik oldugu ortaya konulmakta ve
kompozit malzemenin iletkenlik 6zelliginin anizotropik oldugunu, yiiksek iletken fazin
morfolojisine duyarli oldugunu goéstermektedir (K. Wang vd. 2007, Nair ve
Priyadarshini 2016).

2.6 Metalik Camlarin Uretim Yontemleri

Au-Si sisteminde amorf alasimlarin ilk sentezinden bu yana bir¢ok amorf alasim ¢esitli
tiretim yontemleri kullanilarak gelistirlmistir(Klement 1960). Metalik camlar mekanik
alagimlama / toz metalurjisi yolu ile “kati hal amorfizasyonu” ve metal kalip dokiimii,
eriyik egirme veya atomizasyon yoluyla sivi durumdan “hizli sogutma” ile
hazirlanabilir(A Inoue vd. 1993). Mekanik alasimlandirma veya atomizasyon yontemi
kullanilarak elde edilen tozlar, sicak presleme, sinterleme ve ekstriizyon sekillendirilme
yontemleri kullanilarak birlestirilmektedir. Bununla birlikte hizli katilasma yontemleri

de kullanarak numuneler y1gin halde de elde edilebilmektedir.

Ornegin, amorf alagimlar serit, tel ve toz formunda iiretilmis ve ticari malzeme olarak
kullanilmistir. Bu amorf alagimlarin normal kritik boyutlari, serit formundaki
malzemeler i¢in 20-30 mikron (kalinlik), tel formundaki malzemeler i¢in 100-200
mikron (kalinlik) ve toz formundaki amorf alagimlar i¢in ise; 25 mikrondan daha az

boyutlarda oldugu rapor edilmistir (Inoue, Kong, Zhu, Shalaan, ve Al-marzouki 2015).
[HMC kompozitleri ise mekanik alasgtmlama ve konsolidasyon, hizli katilasma veya

amorf Onciillerin 1s1l islemi veya yiiksek plastik deformasyon/yliksek basing kosullarin

da kismi kristalizasyon yollariyla da tiretilmektedir (Eckert vd 2007).
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2.6.1 Egme (Tilt) Dokiim Teknigi

Egme (Tilt) dokiim tekniginde calisilan alasim tamamen sivi hale gelmesi igin
ergitilerek; soguk bakir bir potaya dokiilmektedir. Egme (Tilt) dokiim teknigi ¢ap1 en az
3-4 mm olan numuneler i¢in kullanimi kolaydir. Daha kii¢iik ¢aplar da sivi sadece yer
¢ekiminin etkisiyle pota ucuna ulasamamaktadir. Alasimin bir kismi kalipta katilagmaya
basladig1 i¢in alagim kalibin tam hacmini doldurmamaktadir. Bu durumda numune
silindirik bir sekil gostermemekte ve sogutma homojen olmamaktadir. Iyi yiizey
kalitesine sahip numuneler elde etmek i¢in sivi alagimin iyi bir viskozite gostermesi

gerekmektedir (Lyon vd. 2018).

Sekil 2.10 Egme dokiim tekniginin prensibi (Lyon vd. 2018).

2.6.2 Emme Dokiim Yontemi

Emme dokiim yonteminde prensip; bakir plakanin altina bir bakir kalip ve kalibin altina
da daha diisiik bir basinca sahip bir tank yerlestirilmektedir. Alagim ergitildiginde
ergitme muhafazasi ile tank arasindaki valf agilarak alasim bakir kaliba basing farkindan
yararlanilarak emdirilir ve aninda sogutulur. Tank ve muhafaza arasindaki basing farki
ile kiiclik capta numuneler elde edilebilmektedir. Bununla birlikte basing farki

numunenin son durumun da 6énemli bir rol oynamaktadir (Lyon vd. 2018).
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Sekil 2.11 Emme dokiim yontemi (Qiao vd. 2016).

2.6.3 Eriyik Egirme Teknigi

Dokme numunelerin aksine eriyik egirme olarak adlandirilan serit formundaki
numuneleri hazirlamak i¢in sadece bir yontem mevcuttur.Bu yontem yiiksek soguma
hizlarina ¢ikabilmenin yani sira ayni zamanda ¢ok ince numuneler elde edilmesini
saglamaktadir (Lyon vd. 2018). Ana alasim 0,5 mm' lik ¢apa sahip bir kuvars pota
tizerinde indiiksiyon yardimiyla 1sitilmaktadir. Yiiksek devirle donen soguk bir bakir
diskin iizerine diisiiriilmesi suretiyle diskin doniis hiz1 ayarlanarak istenilen kalinliklar
da serit formunda numuneler elde edilmektedir (Lyon vd. 2018). Islem sirasinda argon
gaz1 atmosferi temizlemek i¢in kullanilmaktadir. Alasim tamamen ergidiginde ve
homojen bir 6zellik sergilediginde kuvars kalip diske yeterince yaklastirilir ve basing
yardimiyla donen diskin {izerine itilmektedir. Kuvars potanin ayarlanan ¢apina gore

mikron kalinligin da seritler elde edilmektedir (Lyon vd. 2018).

Seritler cam olusturma kabiliyeti diisiik alasimlar1 karakterize etmek i¢in iy1 bir aractir.
Cam olusturma kabiliyetini degerlendirmek icin yeni bilesimleri islemenin ve dokme
numuneler i¢in olas1 kritik ¢ap1 tayin etmenin ilk adimi olmaktadir. Seritler cam gegis
sicakligini (Ty) ve kristallesme sicakligini (Ty) analiz etmek i¢in kullanisli olmaktadir

(Lyon vd. 2018).
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Sekil 2.12 Eriyik egirme teknigi (Int. Kyn. 1).

2.7 Metalik Cam ve Kompozitlerinin ikincil Islemler ile Elde Edilme Yontemleri

Metalik cam ve kompozitleri iizerine caligmalar; endiistriyel tiretimi kisitlayan kritik
boyutlarindan bagimsiz bir iiretim elde etme amaciyla son yillarda yaygin olarak
calisilmaktadir. Literatiir incelendiginde ve endistriyel olarak bakildiginda; rapor
edilmis olan metalik camlarin kritik boyutlar1 90 mm’den kiiciiktlir (Ning Li vd. 2018).
Degisik boyutlarda endiistriyel spesifik pargalar iiretmek adina 10 nm’den 1 cm’ye
kadar tirtin elde etmek i¢in dogrudan dokiim ve termoplastik sekillendirme yontemleri
yayginca kullanilmaktadir (Schorers 2006, 2010). Fakat bu yontemlerden dogrudan
dokiim yonteminde cam yapinin olusumu nedeniyle yiiksek bir sogutma hiz1 gerekliligi
ve numune boyutu arttik¢a yiiksek sogutma hizlarina ¢ikilamamasi nedeniyle numune
boyutlar1 belli bir sinirda kalmaktadir. Termoplastik sekillendirme de ise yiiksek
viskozite ve termodinamik etkilerden dolay1 iri hacimde numune eldesi miimkiin
olmamaktadir.Bu boliimde metalik cam iiretim yontemleri disinda iri hacimde {iriin
eldesini saglamak amaciyla ikincil iiretim yontemleri tartistlmistir. Tartisilan elde
yontemlerinin ¢ogu metalik camlarin toz haline getirilmesi ile mevcut kilinmaktadir

(Ning Li vd. 2018).
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2.7.1 Atomizasyon Teknigi ile Tozun Elde Edilmesi

Toz metalurjisi kullanilarak ¢ok yiiksek sogutma oranlari sayesinde diisiik cam
olusturma kabiliyetinde bile numunelerin amorf eldesi miimkiin olmaktadir (Xie vd.
2007). Bu sayede kiigiik amorf tozlar sayesinde karmasik sekilli {irtin eldesi mevcut
kilinmaktadir (Xie 2013). Mikroyap1 her bir toz partikiilii i¢in hacim fraksiyonu veya
pargacik boyutlar1 ayarlanarak istenilen homojenizasyon da toz elde edilebilmektedir.
Ayrica sicaklik kristalizasyonu engellemek adina kontrol edilebilmektedir (Lyon vd.
2018).

Atomizasyon; metalik tozlari islemek adina en kullanishi yontemlerden birisidir (Lyon
vd. 2018, Alshataif vd. 2019). Atomizasyon sonucu elde edilen tozlarin boyutlarindan
dolay1 tamamen amorf yapida toz elde etmek kolaydir. Ayrica kompozit numuneler
malzemenin silinekligini arttirmak adina amorf ve kristal tozlarin bir karigimi olarak

tiretilebilmektedir (Lyon vd. 2018).

Ergimis olan alasima yliksek basingta inert gaz jetleri (helyum veya argon gazi)
uygulanmaktadir. ince damlaciklar bir nozuldan akitilarak serbest diismeye birakilmasi
sonucu hizli1 sogumaya maruz kalmaktadir. Elde edilen pargaciklar geometri ve bilesim

agisindan iyi bir homojenlik sergilemektedir (Lyon vd. 2018).

Ergitme Haznesi —
Ergimis Metal

Sivi Akigi

Atomize Nozulu

Basingli Sogutma Sivisi

Atomize Odasi

Metal Toz

Sekil 2.13 Atomizasyon teknigi ¢caligma prensibi (Alshatatif vd. 2019).
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2.7.2 Spark Plazma Sinterleme (SPS) Teknigi

IHMC’ler de karsilasilan en biiyiik sorunlardan biri yeterince biiyiik ¢aplarda camsi
numune eldesinin zor olmasidir. Bu sebeple ayni sistemde daha biiyiik boyutlarda
numune elde edebilmek adina gesitli caligmalar yapilmaktadir. Bu ¢aligmalardan birisi
de toz metalurjisi ile elde edilen tozlarin SPS kullanilarak yekpare bir iiriin elde

edilmesidir (Lyon vd. 2018).

SPS islemi metal, seramik ve kompozit esaslt mlazemelerin hizli sekilde sinterleme
islemine tabi tutulmasi igin gelistirilmis bir teknik olarak; amorf yapidaki malzemeler
icinde gelismis bir potansiyele sahip olmaktadir. Ayrica kisa zamanli sinterleme teknigi
olmasi nedeniyle kristal yapili malzemelerde minimum tane biiylimesine neden
olmaktadir (Inoue 2000). Dogrudan grafitten gegen ve daha sonra toz halinde ki alagima
elektrik akiminin palslarla verilmesi ve toza uygulanan yiiksek basing ile birlikte siki

paketlenmis sekilde yekpare bir sinterlenmis tiriin eldesi miimkiin olmaktadir (Lyon vd.

2018).

Sinterleme prosesinin kalitesi zaman, 1sitma hizi veya sogutma hizi gibi cesitli
parametrelere baglidir. Parametreler c¢alisilan alasima gore optimal kosullart bulmak
icin test edildikten sonra, kristallenmeyi onlemek ve iyi bir yogunluk elde etmek adina

optimize edilmektedir (Lyon vd. 2018).

SPS'nin ana dezavantaji, cihazin karmasikligidir; isletme maliyetleri diger tekniklerden

daha yiiksektir (Lyon vd. 2018).
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Sekil 2.14 SPS teknigi sematik gosterimi (Alshatif vd. 2019).

2.7.3 Yan1 Kati ile Uretilen Cams1 Alasim Kompozitler (Asamah Katilasma SPSS)

2000 yilindan itibaren in-situ yontemi ile IHMC kompozitleri gelistirilmektedir (Hays
vd. 2000). Gelistirilen bu kompozit malzemelerin ¢ogunlugu bakir kaliba dokme
yontemi veya hizli sogutma teknikleri kullanilarak hazirlanmaktadir. Fakat bu yontemle
hazirlanan kompozitlerin mikroyapilarini kontrol etmek zordur. 2006 yilinda yenilik¢i
bir yontem ortaya koyularak kontrollii katilasmaya dayali bir yontem gelistiril-mistir.
Kontrollii katilagmay1 saglamak amaciyla sivi-kati (iki fazli) bolge (yar1 kati igleme)
saglanarak amorf matris icerisine kiiresel kristalin fazlar ¢oktiiriilerek elde edilmektedir

(Inoue vd. 2015).

Literatiirde yapilan ¢alismalar da ¢Okelen kristalin boyutunun ve morfolojisinin
mekanik ozelliklere etkisi incelenmis olup, sonug olarak kaba ve kiiresel parcaciklarin

cam matris i¢erisine ¢oktiigli gézlenmistir (Tsai vd. 2019).

[ri hacimde elde edilen IHMC kompozitlerinde yiiksek gerilme sartlarinda;
mikroyapisal homojen olmama ve dokiim kusurlar1 nedeniyle iyi bir siineklik elde
etmek zordur. Bu kusurlari minimuma indirebilmek amaciyla gekme testleri igin kii¢iik
numuneler kullanilmahidir (Hofmann vd. 2008). 2012 yilinda mikroyapisal homojen

olmama ve dokiim kusurlarini minimuma indirmek amaciyla hem yar1 kati olarak
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islemeli hemde asamali katilasma saglayan SPSS yontemi gelistirilmistir (Inoue vd.
2015).

Ik olarak, morfolojiyi uyarlamak adma; s1iv1 / kat1 (iki fazli alan) igindeki ¢oktiiriilmiis
kristalli parcaciklarin boyutu ayarlanarak yart kati islem kullanilmigtir. Numune
katilasma kusurlart minimuma indirilerek kiilge formunda iiretilmistir. Bu nedenle,
SSPS mikroyapiyr homojen olarak kusursuz bir sekilde elde etmek igin ve THMC
kompozitlerinde gerilme esnekligini saglamak adma etkili bir yontemdir(Inoue vd.
2015). SSPS yontemi miihendislik uygulamalart i¢in Onemli bir bulus 6zelligi
tasimaktadir. Literatirde SPSS yontemi ile Mg bazli IHMC kompozitleri homojen

olarak hazirlanmistir (Inoue vd. 2015).

2.7.4 Metalik Camlarin Kaplama Uygulamalar

Endiistriyel olarak sermayelesen metalik cam malzemeler ve kompozitleri
incelendiginde; camlagma kabiliyetinin getirmis oldugu boyut kisitlamasi nedeniyle;
kiigiik boyutlu endiistriyel parcalarin uygulamalarda islevsel olarak kullanildig1 ortaya
koyulmaktadir. Diger metalik cam veya metalik cam kompoziti elde etmek igin
kullanilan geleneksel yontemlere gore; termal sprey yontemleri kullanilarak, metalik
cam ve kompozitleri daha biiylik spesifik parga yiizeylerine kaplanarak boyut sorununu
ortadan kalkmaktadir. Bu nedenle uygulama alanlarindaki uygulanabilirligi artmaktadir
(Kobayashi vd. 2008). Termal piiskiirtme islemi kaplamanin tamamen ya da kismen
ergimis damlaciklardan olusturulmasi manti§ina verilen ve igerisinde bir ¢ok yontem
bulunan yontemlere verilen genel addir. Termal piiskiirtme yontemlerinde kullanilan
malzeme toz, tel veya ¢ubuk formundadir.Bir piiskiirtme tabancasi sayesinde kullanilan
malzeme olusturulan alev yardimiyla ergitilir ve olusan damlaciklar kaplanacak altliga
dogru hizlandirilarak kaplama elde edilmis olur.Ergitme esnasinda elde edilen alev ;
elektrik giic kaynagi, yanan yakit gazi veya oksijen karisgimlart ile elde
edilmektedir.Enerji kaynaklarma gore, plazma piiskiirtme yontemleri; Atmsoferik
plazma (APS), vakumlu plazma (VPS), diisiik basingh plazma (LPSS)), yiiksek hizli
oksi-hava yakit yontemleri (HVOF-HVAF), elektrik ark yontemleri, yanmali alev

puskiirtme yontemleri ve soguk gaz yontemleri (CGS) olmak iizere, birka¢ ana baslikta
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degerlendirilmektedir (Oksa vd. 2011). Uygulama alanlarint genisletmek ve maliyeti
diistirebilmek adina son yillarda kaplama yontemleri tercih edilmektedir (Kobayashi vd.
2008).

2.8 Metalik Camlarin Kullanim Alanlar:

[HMC’lerin diger malzeme guruplarindan daha iistiin ozellikler sergilemesi, gesitli
metalik cam malzemelerinin uygulama alanlarinda kullanilmasint da olast kilmaktadir
(Khan vd. 2018). Bu iistiin Ozellikler kapsaminda metalik camlarin yiiksek akma
dayanimi gdstermesi, tenis raketlerinde ve golf sopalarinda kuillanimlarinin yolunu
acmaktadir (Nowosielski ve Cesarz-Andraczke 2018). Yeni tip biyotip malzemelerin
gelismesi sonucu IHMC’lere olan ilgi artmakta (Rajendran 2016), biyomedikal implant
olarak kullanilan 316L Paslanmaz g¢elik (316LSS) ve TigAl,V alasimi (TC4) ile
biyomedikal alaninda kabul gdérmiis olan Ti, Fe ve Zr esasli IHMC’lar biyomedikal
sektorl icin yiiksek korozyon direnci, milkemmel biyouyumluluk, asinma direnci ve
yiiksek mukavemet basta olmak lizere bir¢ok istiin 6zellikler sergilemektedir (Li vd.
2015). Ayrica bilesime ve yiizey topolojisine baglh olarak IHMC’lerin
biyouyumluluklarin1i da kontrol etmek miimkiin kilinmakta, 6rnek verilecek olursa;
Nikel icermeyen Zirkonyum tabanli sistemlerin yapilan ¢alismalar sonucunda
potansiyel uygulamalarda kullanilmakta olan gercek stentlerin yerini alacagi ortaya
koyulmaktadir (Lyon vd. 2018). Bunun yaninda Mg-Ca ve Zn IHMC sistemleri iskelet

implantlar1 i¢in umut vadetmektedir (Nowosielski ve Cesarz-Andraczke 2018).

[HMC’lerin cam gegis sicakliginin iistiinde belirlenen bir sicaklik araliginda gostermis
olduklar1 termoplastik sekillendirebilirlik MEMS VE NEMS uygulamalari i¢in yiiksek
hassasiyetli mikro kaliplarda kullanimmi kolaylagtirmaktadir (Ashby ve Greer 2006).
Ayrica THMC lerin piiriizsiiz yiizeyleri ve yiiksek asinma direngleri sayesinde saatgilik
ve miicevher sektoriinde de kullanilabilmektedir (Lyon vd. 2018). Bu uygulama alanlari
disinda spesifik uygulama alanlar1 da mevcut olup bazi O6rnek uygulamalar da

verilmistir.
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Sekil 2.15 a) Ti esasli IHMC'den yapilmis civatalar, b) Ti esasli IHMC kompozitinden elde
edilmis besleme stogu (Qiao vd. 2016), c)Metalik cam saat iskeleti, d) Parfim sisesi
(Schroers vd. 2011), e) f) g) Zr bazli IHMC tiras bicagi (Huang vd. 2009).

2.8.1 Mikromotorlar

Disli ekseni Zr, Ni, Cu ve Fe esasli olan camsi alasimlar kullanilarak 1,5 ve 2.4
caplarinda yiiksek torklu disli mikromotorlar makina pargasi olarak tretilmistir(Ishida
vd. 2004). Dayaniklilik stiresi karsilastirildiginda; Zr esashi camsi alagimlarin dayanim
stirelerinin geleneksel takim celiklerinden (SK4) 32 kat fazla oldugu saptanmaktadir.
Yiiksek torklu disli mikromotorlar da SK4 disilisi kullanildiginda motor aginma sonucu
8 saat sonunda dururken, Ni esasli camsi alagim kullanilarak elde edilen disli motorlar
ile 2500 saat sonunda motor dislilerinin orjinal seklinin bozulmadigi goriilmektedir.
Asinma direngleri karsilastirildiginda, sirasiyla Fe bazli camsi alasim, Ni bazli camsi
alasim, Cu bazli camsi alasim ve Zr bazli camsi alasimlarin SK4 celiklerinden daha
yiiksek oldugu yapilan calismalar sonucu ortaya koyulmaktadir. Alasimlarin asinma
kayiplarina bakildiginda; camsi alagimlarin aginma direnglerinin SK4 celiklerinden daha
iyi oldugunu gostermekte olan Ni bazli cams1 alagimlarin asinma kayiplarmin Fe bazli
camsi alagimlarin asinma kayiplariminin iicte birim kadar oldugu saptanmaktadir.

Yiiksek asinma direncinin temel nedeni; tane siirlarinin olmamasi nedeniyle piiriizsiiz
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dis yiizeyin etkisi, yiiksek korozyon direnci ve yorulma dayanimi, diisiilk young elastite

modiilii olarak agiklanmaktadir (Nair ve Priyadarshini 2016).

Sekil 2.16 Ni bazli cams1 alasimdan elde edilmis mikromotor parcasi (Ishida vd. 2004), Zr bazl
kompleks mikro digli.

2.8.2 ince Film Metalik Camlarin Hidrojen Sensérii Olarak Kullanilmasi

Yakit pillerinde ve diger ¢evrresel izleme araglarinda hidrojen sensorleri kullanil-
maktadir (Nair ve Priyadarshini 2016). Yapilan ¢alismalar sonucunda Pd-Cu-Si metalik
camlarinin yiiksek korozyon direngleri nedeniyle hidrojen algilama uygulamalar i¢in
umut vaateddigi ortaya koyulmaktadir (Kajita vd. 2010). Yapilan metalik cam ince
filmleri H, tepkisine bakilmak tizere; H, ve N’ ye maruz birakilmis ve elektrik
direnglerinde ki degisimler kaydedilmistir.Pd-Si-Cu alasimin da Pd hidrojen emilimi
icin sorumlu element olmaktadir.H; ile gerceklesen tepkime Pd igerigine bagl olarak
artmaktadir. Metalik cam ince film ile yapilan hidrojen sensorlerinin tepki siiresinin

oldukga hizli oldugu saptanmaktadir (Nair ve Priyadarshini 2016).

2.8.3 Ni Bazh iIHMC’lerin Yakit Hiicre Sistemlerinde Kullanilmasi

Yakit hiicresi sistemlerinin kimyasal olarak; elektrik enerjisine pistonlu motorlara gore
dogrudan doniisme nedeniyle daha yiiksek verime sahip oldugu bilinmektedir.Yakit

hiicrelerinin fosil yakit tiikketimini azaltmasi hedeflenmektedir (Inoue ve Nishiyama). ve
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IHMC’lerin iistiin korozyon direnci ve viskoz deforme olabilirligi sebebiyle proton
degisim membranli yakit hiicrelerinin (PEMFC'ler) gelistirilmesinde c¢alismalar

yapilmaktadir (Akihisa Inoue ve Nishiyama 2007).

PEMFCl'lerin yiiksek ¢ikis akim yogunlugu ve diisiik sicaklikta calismasi nedeniyle,
evlerde ve otomobil uygulamalarinda kullanimi arzu edilmektedir. Bununla birlikte,
membran, katalizr ve ayirict gibi ana kurucu kisimlar hala ¢oziilmesi gereken
problemler sunmaktadir. Ozel olarak, ayirici, tepkime iiriinleri dahil olmak iizere
tepkime bolgesine yakit ve oksitleyici madde verilmesi, tepkime iiriinleri de dahil olmak
tizere, elektrik enerjisinin depolanmasi ve hiicrenin mekanik takviyesi gibi ¢ok islevli
gereklilikler nedeniyle, agirligin % 60'mi1 ve {iriin maliyetinin% 30'unu olusturmaktadir

(Inoue ve Nishiyama 2007).

Bu alanda, malzeme tasarimi ve sekillendirme teknolojisi i¢in biiyiik ¢aba harcanmak-
tadir. Elektrolit desteklerinin grafit ince toz ile degistirilmesi grafit ince tozun sistemi
daha kiigiik, daha hafif ve daha diisiik iirlin maliyetli yapmast planlanmaktadir. Bu
nedenle THMC’ler bu sistemde kullanilabilecek alternatif bir malzeme o6zelligi
tasimaktadir. Yakit hiicrelerinin ayiricilarinda yiiksek mukavemetleri, tistiin korozyon

direngleri ve viskoz deforme olmalar1 nedeniyle, Ni bazli IHMC ler kullanilmaktadur.

Seyreltilmis siilfiirik asit ¢ozeltisinde ki tipik Ni-bazli ITHMC’lerin (368 K civarinda
gercek PEMFC kosullarmi1 simiile eden) korozyon oranlari, paslanmaz celikten
(SUS316L) diisiik bir siradir. NijggNbisTijsZrip alasimi, camlasma kabiliyetinin asiri
sogutulmus siv1 bolgesinde (ATy) islenebilirligi, iyi dengelenmis o6zellikleri, korozyon
direnci ve iistiin deformasyon 6zelligi nedeniyle segilmektedir. X 1s1nim1 kirmimina
gore yakit hiicrelerinde ki mevcut ayiricinin viskoz akis olusturduktan sonra camsi
yapida kaldigini ortaya koymaktadir. Prototip kullanilarak yapilan testlerde (Sekil 2.17)
Ni bazli IHMC yakit hiicresi ayiricisinin, mevut kullanilan ayiricilara gore gergek
calisgma akiminda daha yiiksek voltaj trrettigini gostermektedir (Akihisa Inoue ve
Nishiyama 2007).
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Sekil 2.17 a) Ni bazli dokme metalik cam levha ve b) Deforme olmus modelin kesitsel
morfolojisi kullanilarak yapilan prototip yakit hiicresi ayiricist (Inoue ve Nishiyama
2007).

2.8.4 Akim Sensorleri

[HMC’lerin manyetik 6zellikleri kullanilarak; yiiksek verimli mikro isleme ydntemleri
esas alinarak akim sensorleri tiretilmektedir. Akim sensdrlerinin tiretimleri adina kirtlma
toklugu yiiksek, genis siiper sogutulmus sivi bdlgesine sahip ve yiiksek manyetik 6zellik
sergileyen sistemler iizerinde calisilmaktadir (Ornegin; Fe-B-Nb-Nd sistemi gibi).
Yiiksek verimli mikro isleme yontemi kullanilarak iiretilmis olan akim sensorleri;
temassiz akim sensorleri i¢in uygulanabilir ve iyi derece de manyetik algilama

ozelligine sahip olmaktadir (Phan vd. 2015).

2.9 Seramik Metal (Sermet) Kompozitler

Literatiir arastirmasinda da belirtildigi iizere; metalik camlarin kullanim alanlarini
kisitlayan en biiyiik faktor kritik dokiim kalinliklarinin diisiik olmasidir. Fakat tez
caligmas1 kapsaminda analtilmaya calisildig1 iizere; metalik camlarin sinterlenmesi,

termal sprey kaplama islemlerine tabi tutulmasi gibi islemlerle piyasa da o&zellik-
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performans agisindan rakabet edecegi iirlin yelpazesi genislemektedir. Endiistriyel
uygulamalarda artan kullanilabilir malzeme arayisi, 6zelliklerine giivenilen malzemeleri
cesitli yontemler ile piyasaya kazandirma gereksinimi dogurmaktadir. Tez caligmasi
kapsaminda da elde edilen mekanik 6zellikler tartisildiginda; kiiresel piyasa degeri 2008
yilinda yaklagik 10 milyar avro olan sermet sistemlerine ar-ge caligmalar1 sonucunda

yapilmis olan tez calismasinin alternatif bir {iriin olabilecegi 6n goriilmektedir.

Piyasa kapsaminda sermetler; genel itibari ile biinyesinde bulunan seramik malzemenin
yiiksek sicakliklarda ki direncini ve sertligini kullanarak optimal bir metal malzemenin
ozelliklerine sahip olacak sekilde tasarlanan ve endiistride yaygin olarak kendilerine
kullanim alani bulan malzemelerdir. Sermet yapinin igerisinde bortir, karbiir ya da oksit
bir baglayict metalin yapiya katilmasi ile elde edilmektedir. Genel itibariyle yapi
icerisinde baglayic1 metal olarak nikel, molibden ve kobalt metalik elementleri
kullanilmaktadir (Zhang 1993). Endistriyel uygulamalar ve kullanim g6z Oniine
alindiginda sermet piyasasinda en ¢ok kullanilan grup WC sermetlerinde igerisinde
bulundugu karbiir esasli sermetlerdir. istenilen performans-ozellik (asinma direnci,
korozyon direnci ve sertlik vb.) talebine gore bir¢ok ¢esidi piyasa da mevcuttur.Cok
yiiksek sertlk degerlerinin istenildigi durumlar da genel itibari ile Co-WC’ler tercih
edilirken, kirilma toklugu veya korozyon direncinin yiiksek oldugu uygulamalar da
talep ediliyorsa Ni-WC’ ler tercih sebebi olmaktadir.Tez ¢alismasinda ¢alisilmis olan
boriir esasli alasim ile piyasada yaygin olarak kullanilan karbiir ve boriir esash

sermetlerin mekanik 6zellikleri Cizelge 2.2°de verilmistir.
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Cizelge 2.2 Baz1 sermetlerin mekanik 6zellikleri.

Malzeme Mikrosertlik Kirtllma toklugu Referans
(Hv) (MPa.m*?)
WC-%10 Co 1333-2356 10,6-14,5 Alamound vd 1988,
Peng vd 2020
WC-%10 Ni 1180-1850 1,11-13 Alamound vd 1988,
Shon vd 2009
WC-%10 Fe 1814 10,4 Shon vd 2009
WC-%15 Co 1417 10,2 Chang vd 2014
WC-%15(Ni-Fe) 1488 15,1 Chang vd 2014
WC-%4-14 Co 1774-2366 10,5-15,5 Liui vd, 2018
WC-%8-12 Ni 1690-1950 13-14.4 Kim vd 2006
WC-%6-15 AISI304  1252-1596 9,5-13,7 Marques vd 2013
TiCN-%15 Co 1744 55 Borrel vd 2012
(Ti, W)C-%30 Ni 850 18 Zhang vd 2014
TiB,-%6 Cu 1703 10,9 Venkateswaran vd 2006
ZrB»-%6 Cu 1948 7.4 Venkateswaran vd 2006
Mo,FeB,-%24 Fe 1400-1480 10,9-14,2 Yuvd 2011
CoWB-Co 1262 17,1 Zhang vd 2014

Bu dogrultuda incelendiginde; karbiir esasli sermetlerin mekanik 6zelliklerinin tez
calismasina konu olan bortir esasli alagimin mekanik 6zelliklerinden su an i¢in daha iyi
oldugu goriilmektedir. Fakat yiiksek sicakklik dayanimi gerektiren uygulamalarda
(Ornegin; rezistorlerin, kapasitorlerin ve elektronik bilesenlerin iiretiminde) karbiir
esasli sermetlerin kullanim1 yapilarinda bulunan karbon miktar1 sebebi ile
kisitlanmaktadir. Karbonun oksitlenme egiliminin yiisksek olmasi, oksidasyona ugrama

egilimini arttirmaktadir.

Literatiir incelendiginde; karbiir esasli sermetlerden en yaygin olarak kullanilan
sermetin WC-Co sermetler oldugu goriilmektedir. Endiistriyel uygulamalar da WC-Co
sermetler kesici u¢ olarak yayginca kullanilmaktadir. Fakat anlatildig1 tizere WC-Co
sermetlerin en biliylik dezavantaji kullanim esnasinda yiiksek kesme hizlar1 sonucu
olusan yiiksek sicakliklarda bilinyede bulunan Co’nun oksitlenmesi ve WC’iin
bozunmasi sonucu WC-Co yapinin tamamen bozulmasi ile ani kirilma meydana gelerek
agindirict ucun islevini kaybetmesidir.Bu dogrultuda WC-Ni sermetler hem korozif

ozelligi hem de WC-Co sermetlerin bu konuda alternatifi olarak diisiiniilebilir, fakat
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WC ile Ni veya Ni alagimlarinin kullanimi WC ile Ni arasinda islatma problemleri

teskil etmektedir (Tracey 1992).

Bu alanda boriir esasli sermetlerin 6nemi ortaya ¢ikmaktadir (Zackariev vd. 1986). Boiir
esaslt sermetler ara bilesiklerdir. Bor ve atomlari kendi aralarinda kovalent bag
yaparken, sermet yapinin icerisinde bulunan diger metaller ile iyonik bag yapmaktadir.
Olusturmus olduklar1 bu giiclii baglar sayesinde boriir esash sermetler yiiksek sertlige,
yiiksek korozyon direncine ve yiiksek ergime sicakligima sahipken bu o6zelliklerin
yanisira, yiiksek sicaklik ve yiiksek sicaklik asmmma direncine sahiptirler. Bu iistiin
ozellikleri sebebiyle zorlu sartlarda makina ekipman parcasi olarak kullanilmaktadir
(Ren vd. 2016). Literatiir incelendiginde; sermetlerin iiretiminde takviye fazi olarak
kullanilan WC, CoWB, TiB; ve TiC fazlarinin oksidasyon testleri 1273 K sicaklikta
hava ortaminda 4 saat boyunca yapilmis ve elde edilen kiitle kazanimlar1 Cizelge 2.3’ de
verilmigtir. Cizelge 2.3’de verilmis olan degerler incelendiginde boriir esasli fazlarin
oksidasyon direnclerinin karbiir esasli fazlara gére daha iyi oldugu goriilmektedir.
Ayrica karbiir esasli sermetlerin 873 K sicakligin iistiinde oksitlenmesinden dolay1
asinma dayanimlar1 diismektedir. Bu ylizden karbiir esasli sermetlerin yiliksek sicaklik
gerektiren uygulamalar da (6rn. kesici takim olarak) kullanimi uygun degilidir
(Zackariev vd. 1986). Ayrica literatiir de mevcut olan ve piyasa da kullanim yeri bulan
bazi sermetler ile Ni-CoWB alasim sistemine ait Nizg 3C025W>37B15 kompozititnin 1073
K’de yapilmis olan oksidasyon testlerinin mikrosertlik-kiitle artig1 grafigi Sekil 2.18” de

verilmektedir.
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Cizelge 2.3 Bazi takviye fazlarinmm 1273 K sicakliginda hava ortamindaki kiitle kazanim

degerleri (Zackariev vd. 1986).

Takviye Fazi Kiitle artis1
(mglcm?)
wC 9.7
TiC 6
TiB, 5.5
CoWB 3.5
2000
W-11.234 FeAl
@
WEC-11Co
0 @ W15
E3TH[C, NF20WC-12NbC-T 51T 500 ®
1500 4
TH{C, NF-20Co
% Mizg 30020z 75
% 1000 ) CrCx20Ni
[N
uh
e
=
=
500 4
o

0 10 20 2 40 50 60
Kiitle Artigi (mgfcm?)

Sekil 2.18 Piyasadaki baz1 sermetlerin mikrosertlik-kiitle artis1 grafigi
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=
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2018), (Wu vd. 2019), (Karimi vd. 2018)
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3. MATERYAL ve METOD

Tez ¢alismas1 kapsaminda elde edilmis olan kompozit numuneler TUBITAK 117M116
no’lu proje kapsaminda gelistirilmistir. Bu béliimde, tez calismasi kapsaminda yapilan
deneysel calismalarin ve bu deneysel c¢alismalar esnasinda kullanilan materyaller

hakkinda bigi verilmistir.

3.1 Alasim Kompozisyonunun Belirlenmesi

Metalik camlarin kullanimlarini kisitlamakta olan en 6nemli sorunlardan birisi kristal-
lesme sicakliklaridir. Hazirlanmis olan metalik cam alasim kompozisyonu yiiksek
ergime sicakligima sahip elementler icermekte ise, alasiminda ergime sicakliginin
yiiksek oldugu genel itibariyle ortaya ¢ikmaktadir. Bu sebeple yiiksek refrakter metal
iceren ve yiiksek kristallesme sicakliklarina sahip metalik camlar, ¢alisilan konular
arasinda yer almaktadir (Hitit vd. 2015). Ayrica literatiir incelendiginde, refrakter igeren
alagimlarin bilesimleri ve bu alagimlarin bir ¢ogunun yiiksek oranda bor igerdigi
gozlenmektedir. Caligilan alagimlarin {istiin derece mekanik ve termal 6zelliklerinin,
refrakter metaller ile bor arasinda olugmakta olan giiglii baglarin sayesinde olabildigi
ongoriilmektedir. Fakat diger metalik camlara gore yiliksek Ozelliklere sahip olan
refrakter iceren metalik camlarin kritik dokiim kalinliklarinin diistik olmasi sorun teskil
etmektedir. Bu sorunun genel sebebi, alasim igerisindeki refrakter metallerin sivi hale
gecme sicakligini yiikseltmesidir. Bu sebeple refrakter metal igceren fakat sivi hale
gelme sicakliklart diigiik alagim kompozisyonlarin tespiti onem kazanmaktadir.Literatiir
incelendiginde; RM-B-X bilesim sistemleri c¢aligilan konular arasinda yer almaktadir
(Yoshitake vd. 1988). Sistem icerisinde yer almakta olan Ni-W-B sistemi igerisinde
NisiW316B17.4 alasimi galisilmis olup; alasimin Gtektik sicakligr 1622 K olarak tespit
edilmistir (Morishita 1999). Yapilmis olan tez calismasi kapsaminda; literatiirde ki
calismalar da dikkate alinarak Nis;W3; 6B17.4 alasimi modifiye edilmis; alagim igerisine
Ni ve W miktar1 azaltilarak Co alasimi; (Hitit vd. (019) ( NisyW31 6B17.4)100.xC0x alasimi
tizerinde yapilan ¢alismalarda géz oOnilinde bulundurularak ilave edilmis ve alagimin

hazirlanmasinda literatiirde mevcut olan ve mekanik &zellikleri ortaya koyulmus,
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Nize3C05W237B15s  kompoziti baz alinarak mekanik 6zelliklerinin — arrttiritlmasi
hedeflenmistir (Hitit 2020). Belirtilen bu c¢alismada da bidirildigi tizere, yapi
blinyesinde bulunan bor miktarin arttirilmasi ile kristalizasyon islemi sonucu elde
edilen kompozitin hem sertliginin hem de toklugunun arttirilmasindan, mekanik
Ozelliklerin artacagi ig¢in NigpsC020W20B174 alasimi tasarlanmistir. Tez ¢alismasi
kapsaminda tasarlanmis olan Nigp6C020W20B17.4 alasimi yukarida ki bilgilerden yola
cikilarak elde edilmis olup elde edilen alagim kristalizasyon islemine tabi tutulmustur.
Kristalizasyon islemi sonrasinda yapi icerisinde Ni ve CoWB fazlarinin ¢okelmesi
beklenmektedir. Literatiir incelendiginde CoWB fazimmin 4300 Hv sertlige sahiptir
(Zakhariev 1986). Belirlenmis olan alasim biinyesinde bulunan; Ni fazinin yiiksek
derecede tokluga ve korozyon direncine sahip olmasi ve kristalizasyon islemi
sonucunda yiiksek sertlik gosteren CoWB fazinin ¢okelmesi ile yliksek sertlik ve
tokluga ve iyi derece de korozyon direncine sahip kompozitlerin iiretilebilecegi ortaya

koyulmaktadir.

3.2 Kullamilan Hammaddeler ve Materyaller

Alasim sisteminin hazirlanmasinda kullanilmis olan hammaddeler, olusturulan
kompozisyon igerisinde ortaya ¢ikabilecek safsizliklar1 engellemek, homojen bir yap1
elde edebilmek adina mikron seviyesinde tane boyutuna ve yiiksek safliga sahip metal
tozlar1 kullanilarak hazirlanmistir. Alagim sisteminde kullanilmis olan hammaddelerin
saflik dereceleri (% ag.), atomik yarigcaplar1 (nm) ve tane boyutlar1 (um) Cizelge 3.1° de

verilmektedir.
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Cizelge 3.1 Alasim sisteminde kullanilan hammaddelerin 6zellikleri.

Alasim Saflig1 Tane Atomik
Elementleri (% ag.) Boyutu Yarigap (nm)
(nm)
Nikel (Ni) 99.9 3 0,124
Kobalt (Co) 99.8 <2 0,125
Tungsten (W) 99.9 1-5 1,367
Bor (B) 98 <44 0,082

3.3 Alasimin Hazirlanmasi ve Ergitme Islemi

Hesaplamalar sonucu hazirlanmis olan kompozisyonlar, hassas terazi yardimiyla herbiri
0,15 mol olacak sekilde tartilmis ve homojenzasyonu saglamak amaciyla manuel olarak
(el yardimi ile) 20-25 dakika karigtirllmistir.Karistirilan ve homojenliginden emin
olunan tozlar, tabletler haline getirilmek i¢in toz basma kalibinin igerisine ‘minimum
kayip’ ilkesi goz oniinde bulundurularak konulmustur.Toz basmak i¢in kullanilan ¢elik
kaliplara konulan tozlar hidrolik pres yardimiyla 80-100 bar basin¢ uygulanilarak 12
mm ¢apinda tabletler haline getirilmistir (Resim 3.1).

Resim 3.1 Alagimlarin tablet haline getirilmesi.
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Tablet haline getirilen alasimlar 214M111 no’lu TUBITAK projesi kapsaminda imal

edilen vakum ark ocagin da ergitme islemine tabi tutulmustur (Resim 3.2).
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Resim 3.2 Vakum ark ocagi.

Ergitme islemi esnasinda tabletler ilk ergitme islemi sonrasinda ikinci ve iiglincii
ergitme islemini yapmak amaciyla cihaz igerisinde kol yardimiyla ters gevrilerek 3 kez
ergitilmistir (Resim 3.3). Vakum ark ocagi sisteminde hazirlanmis olan alasimi
ergitmenin ana gayesi; dokiim icin bulk halde master alasim hazirlamak ve daha

homojen bir yap1 eldesini saglamaktir.

Ergitme islemi esnasinda cihaz 5x10™ mbar’mn altinda vakuma alinmig olup, akabin de
koruyucu bir atmosfer olusturmak amaciyla ergitme haznesi ~ 1,4 atm basing degerine
sahip olacak sekilde yiiksek saflikta argon gazi ile doldurulmustur. Bu sayede

oksitlenme riski minumuma indirilerek giivenli bir ergitme saglanmaya ¢alisiimistir.
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Resim 3.3 a) Ergitme oncesi, b) Ergitme sonrasi.

Daha sonra cihazin igerisinde kalmis olan ppm seviyesinde ki oksijen, cihaz vakuma
alinmadan ergitme haznesine alagimlar ile birlikte yerlestirilmis olan Ti-Zr-Al (fedai)
alasimu ergitilip tespit edilmeye ¢alisilmistir. Fedai alsimda renk degisimi gézlenmedigi
takdirde; tablet ahlindeki alasimlar 350 amperde ergitilmistir. Daha sonra ters

cevirilerek degisken akimda 2. ve 3. ergitme islemleri gerceklestirilmistir.

3.4 Dokiim Islemleri

Metalik camlarin tiretim teknikleri incelendiginde; en yaygin ¢alisilan yontemlerden biri
calismalarimiz sirasinda gergeklestirilen emme dokiim yontemidir. Dokiim islemi i¢in
yiiksek safliga sahip bakir kaliba istenilen ¢apta numune elde etmek i¢in, deneyimlerden
yararlanilarak belirlenen miktarda master alagim yerlestirilmistir. Hazirlanan numune
kalip haznesine konulduktan sonra ~ 2,9x10* mbar’n altinda vakuma alinmis, daha

sonra hazne 1,2-1,3 atm argon gazi ile doldurulmustur.

Vakum ark ocag1 dokiim islemine hazir hale gelmesi itibariyle numune 6 mm ¢apa sahip
tungsten elektrod vasitasiyla 150-160 amper siddetinde; numune {lizerinde plazma
olusturularak ergitilmistir. Ergitme sonucunda basing fark:i ilkesi kapsaminda bakir
kalibin i¢ine oturtuldugu 0,3 mm ¢apa sahip dokiim haznesinin alt tarafinda bulunan
vananin agilmasi ile kaliba emdirilmis, eriyigin kaliba gec¢is saglamasi ile kalip su ile

sogutularak hizli sogutulmustur.
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Resim 3.4 a) Bakir kalibin vakum ark ergitme ve dokiim firmina yerlestirilmesi, b) Dokiim
islemine tabi tutulan kalibin ¢ikarilmasi, c¢) 0,3 mm kalinliginda dokiilen metalik cam
alagimi.

3.5 Isil islem

Numunelerin 1s1l islemleri DSC analizi ile belirlenmis olan 1. Kristallenme sicakliginin
(Tx1=873 K) hemen {iizerinde 900 ve 927 K’ de gerceklestirilmistir. Numunelerin 1s1l
islemleri esnasinda 1s1l islem sicakligina 50 K/dk. 1sitma hizi ile ¢ikilmistir. Amorf
yapiya sahip numuneler belirlenen siireler de (10, 25, 50, 75, 100, 150 ve 200 dk.)

izotermal olarak kontrollii kristalizasyon islemine tabi tutulmugtur.

3.6 Karakterizasyon Islemleri

Kompozisyonlari belirlenerek hazirlanmis olan numunelerin; metalografik tayinlerini ve
karakterizasyon islemlerini dogru sekilde gerceklestirmek amaciyla numune ylizeyinin
diizgiin sekilde hazirlanmasi onem arz etmektedir. Numune Ozelliklerini karakterize
etmek amaciyla polarize optik mikroskop, diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve

X-1gmlar1 Kirinimi (XRD) cihaz1 kullanilarak tespit edilmistir.

Belirlenen siirelerde 1s1l isleme tabi tutulmus numunelerin kiigiik ebatta olmasi
nedeniyle recineleme islemi gergeklestirilmistir. Polarize optik mikroskop
incelemelerinde numunelerin mikroskop iizerine rahat¢a konulabilmesi ve metalografik

islemlerin kolay sekilde gerceklestirilmesi igin, 1s1l iglem siirelerinin sirasi ile dizilerek
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paslanmaz celik bilezik igerisine yerlestirilmistir. Belirli oranlarda hazirlanmig olan

epoksi regine ile regineleme iglemine tabi tutulmustur.

Resim 3.5 Regineleme islemi a) Oncesi, b)sonrasi

3.6.1 Numune Yiizeyinin Hazirlanmasi

Polarize optik mikroskopta verimli bir goriintii alabilmek ve numune yiizeyini
tyilestirmek icin regineye alinmis numune zimparalama islemine tabi tutulmustur.
Zimparalar iizerindeki brim alana diisen tane miktar1 ile adlandirilmaktadir. Her bir
zimparalama islemi bir sonraki zimparalama isleminin izini silebilmek igin
yapilmaktadir. Zimpara islemi sirasinda zimparalar arasi gecislerde, zimpara yonii 90°
olacak sekilde degistirilmis, zimparalama islemi sirasinda P60-P1200°liikk SiC zimpara
kagitlar1 kullanilmistir. Zimparalama ve parlatma islemi METKON GRIPHO 1V
zimparalama ve parlatma cihazin da yapilmistir. Zimparalar aras1 gecislerde numune

yiizeyine polarize optik mikroskopla bakilmis, zimparalama kalitesi incelenmistir.
Zimparalama islemi sonrasinda 0,3 p tane boyutuna sahip alumina ile parlatma islemi

gercgeklestirilmistir. Parlatma isleminin temel amaci, miimkiin oldugunca diizgiin, ¢izik-

siz ve ayna goriiniimiinde bir yiizey eldesi saglayabilmektir.

53



Resim 3.6 Metkon Gripho 1V zimparalama ve parlatma cihazi. a) Zimparalama b) Parlatma.

3.6.2 Numunelerin Polarize Optik Mikroskop ile Incelenmesi

Zimparalama ve parlatma islemine tabi tutulan numuneler, makro anlamda 6n bigi
edinebilmek amaciyla polarize optik mikroskobu ile incelenmistir. Polarize optik
mikroskop; incelenen numunelerin optik anizotropik O6zelliklerinden faydalanarak
goriintiilenmesini saglamaktadir (Karakog vd. 2016). Mikroskop sayesinde numunede ki
amorf ve kristal miktarini, olusan fazlarin biiyiikliigiinii anlamak ve karaktrize etmek
miimkiin kilinmaktadir. Calismamiz kapsaminda numunelerin makro 6zelliklerini
karakterize etmek amaciyla OLYMPUS BXS51M marka polarize optik mikroskop

kullanilmistir.
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Resim 3.7 Olympus BX15M marka polarize optik mikroskop.

3.6.3 XRD Analizi

X-1ginlart difransiyel (XRD) analizi ; genel icerigi tespit edilmis olan numunenin,
Ozyapisal Ozelliklerinden yola ¢ikilarak; analizi yapilan numunenin yapisinin amorf
olup olmadigmi veya kirinim modellerinin degerlendirilmesi ile 6zyapisal Bragg
tepelerinden kristal fazlari saptamak ve tanimlamak amaciyla uygulanan analiz

yontemidir (Miller ve Liaw 2008).

Calismamiz kapsaminda analizlerimiz, Bruker D8 Advance XRD cihazinda Vantec
dedektorii ile yapilmis olup, numuneler ogiitiilerek toz haline getirilmis, tarama islemi
20=10°-100° arasindaki tarama agilarinda, 1°/dk. tarama hizinda ve Cu-K, (1.544 A) X-
1sin1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Daha iyi bir analiz sonucu elde edebilmek ve tiim
analizlerin ayni standartlarda olmasini saglayabilmek adina toz haline getirilmis
numuneler esit miktarda koyulmaya c¢alisilmstir. Analiz esnasinda X-iginlarinin
numuneye paralel ulagsmasini1 saglamak amaciyla 2 mm’lik slit ve 2 mm’lik kolimator

kullanilmastir.
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Resim 3.8 Bruker Advance D8 XRD analiz cihazi.

3.6.4 DSC Analizi

Deferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) analizi; karakteristik olarak kristalizasyon
islemi dahil olmak {izere faz degisimlerini termodinamik olarak anlamak ve belirlemek
i¢in kullanilan analiz yontemidir. DSC, bir numune sogutulurken, 1sitilirken veya sabit
sicaklik kosullarin da numune tarafindan tutulan ya da serbest olarak birakilan enerji
miktarmi 6lgmektedir (Miller ve Liaw 2008). Emme dokiim yotemi ile elde etmis
oldugumuz numunelerimizin yapisint XRD analizi ile tayin ettikten sonra herbir
numunenin cam gecis (Tg), kristallenme (Ty), ergime (Tm) ve likidus (T)) sicakliklar
Netzsch STA 449 Jupiter marka diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) cihazi ile
analiz edilmistir. Analiz, 20 K/dak hizla oda sicakligin da 1840 K’e kadar ¢ikilarak ve
numunelerin  oksitlenmemesi i¢in yliksek saflikta sahip argon atmosferinde

gerceklestirilmistir.
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Resim 3.9 Netzsch STA449 Jupiter DSC analiz cihazi.

3.6.5 Mikrosertlik Ol¢iimleri

Metal esasli malzemelerin sertligini karakterize etmek amaciyla ortaya konulmus olan
ilk yontem; sertligi celik bilya kullanarak ol¢en Brinell sertlik yontemi olmus; bunun
akabinde Vickers, Berkovich, Rockwell ve Knoop testleride dahil olmak {izere bir¢ok
sertlik test yontemi ortaya konulmaktadir (Swadener vd. 2002). Sertlik degeri
karakterizasyonu genellikle centik ylikiinliin ve c¢entiklerin yiizeyinin veya g¢entigin

yanstyan alaninin orani olarak tanimlanmaktadir (P. Zhang vd. 2011).

Mikro Vikers sertlik yontemi kare tabanli piramid seklinde ki bir elmas ucun, numune
tizerine 136° lik bir ac1 ile farkli yiik skalalarinda girinti birakmasi ile hesaplanan
sertlik Slciimlerinden birisidir.Istenilen yiikk numune iizerine 10-15 sn uygulanarak,
elmas ucun numune lizerinde bir girinti ortaya ¢ikarmasi saglanmaktadir.Numune
lizerine uygulanan yiikiin ardindan yiikiin numune tizerinde birakmis oldugu girintinin
iki kdsegeninin arasindaki mesafenin bir mikroskop sayesinde dlciilerek ortalamasinin
alinmasi ile hesapla tamamlanmaktadir. Vickers sertligi kgf yiikiiniin mm karede
birakmis oldugu izin alanina bdliinmesi ile elde edilmektedir. Vickers sertlik 6l¢iimiiniin
en biiyiik avantaji; tiim metal malzemeler icin tek tip girinti olusturabilmesi ve sertlik

degerinin kolay okunmasidir (Int. Kyn 2).
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Yapmis oldugumuz tez ¢alismasi kapsaminda 10-25-50-75-100-150-200-250 dk ve 300
dakika izotermal bir sekilde 1s1l isleme tabi tutularak regineye alinmistir. Daha sonra
ylizey islemleri gerceklestirilmis olan numunelerin  Vickers sertlik ol¢timleri
gergeklestirilmistir. Her bir numune Vickers sertlik skalasina gore 300 gr (2.94 N) yiike
15 sn maruz birakilmigtir. Herbir numune gelisigiizel noktalardan en az 10 6lglim
alarak alinan Ol¢limlerin aritmetik ortalamasinin alinmasiyla nihai 6l¢iim sonucu

ortaya koyulmustur.

3.6.6 SEM (Taramali Elektron Mikroskobu)

Elektrooptik prensipler kapsaminda gelistirilmis olan SEM, yiiksek vakum altinda kuru
ve 1slak numunleri incelemek icin ¢ok farkli alanlarda arastirma-gelistirme
calismalarinin  yiiriitiilmesinde tercih edilmektedir. SEM ‘de incelenmek istenen
goriintli; yiiksek voltaj ile hizlandirilmis olan elektronlarin numune yiizeyine
gonderilerek, numune-elektron etkilesimi sonucu ortaya ¢ikan etkisimlerin cihaz
biinyesinde bulunan ilgili dedektorlerin devreye girmesi ve geri yansiyan 1sinlart detekte
etmesi sonucu olugmaktadir. Numune iizerine gonderilen elektron demetlerinin numune
ile etkilesimi sonucu Sekil 3.10°da goriildiigli iizere; diisiik enerjili Auger elektronlari,
numunenin topografisini ortaya cikaran ikincil elektronlar, ¢oklu faz sistemlerinin
analizinde atom numaras1 farkindan yararlamilip bir kontrast olusturulmasi ile geri
sacilmis elektronlar ve karakteristik X-1smlar1 olusmaktadir (Int. Kyn. 3). SEM’ler
genel itibari ile optik kolon, numune hiicresi ve goriintiileme sistemi olmak {izere li¢ ana
kisimdan olusmaktadir. SEM ile numunenin topografisi, morfolojisi, sekil-boyutu ve

bilesim yapis1 saptanabilmektedir (Int Kyn.4).

Hazirlanmis olan kompozit numunelerin mikroyapisal analizleri FEI NOVA
NANOSEM 650 model taramali elektron mikroskobu kullanilarak 50.000, 100.000 ve
150.000 biiyiitme oranlarin da yapilmistir. Kirilma toklugunun hesaplanmasi esnasinda
kullanilmak tizere kompozit numune {izerinde uygulanan yiik ile olusmus olan
mikrosertlik izlerinin ve izlerin koselerinde olusan catlaklarin boyutlarini belirlemek

i¢in LEO 1430 VP model SEM cihazi kullanilmistir.
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Elektron Tabancasi e Vakum Odasi
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Sekil 3.1 a)Taramali elektron mikroskobu sematik gosterimi (Int Kyn. 5), b) Elektron
demetinin numune etkilesimi sonucu ortaya ¢ikan yansimalar (Int. Kyn. 6).

3.6.6.1 Fazlarin Metalografik incelemesi

Tez c¢alismasi kapsaminda elde edilmis olan kompozit numunelerin SEM
goriintiilerinden yola ¢ikilarak tane boyut dagilimlari, yapida ki fazlarin hacim

franksiyonlarive ortalama tane boyutlar1 belirlenmistir. SEM  goriintiiliilerinde
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goriintiilenen tanelerin uzun ve kisa kenarlar1 goriintii isleme programi kullanilarak
isaretlenmistir. Ug¢ farkli renkte isaretlenen tanelerin koordinatrlari, Mathematica

programinda dijital hale getirilerek tasarlanmis olan yazilim sayesin de belirlenmistir.

(x2,Y2)
R

Resim 3.10 Kirilma toklugunun belirlenmesi i¢in yapilan dlgiimler.

Tanelerin isaretlenmesi ile elde edilen koordinatlarin gercek boyutu ile normalize

edilmesi ile tanelerin uzun ve kisa kenar uzunluklar1 belirlenmistir.

(1 = %)% + (1 — y2)HY?
a =
2 (3.1)

_ ((x3 —x4)* + (y3 —ya) D2

b 2 (3.2)

Uzun ve kisa kenarlarinin uzunluklari bilinen tanenin boyutu asagidaki bagint1 kullanil-

arak hesaplanmistir.

d = (a.b)'/? (3.3)
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Ortalama Tane - d;
dore = 2 — (3.4)
i=1 n

Boyutu:

3.6.7 Korozyon Testi

0,3 mm kalinliginda emme dokiim yontemi ile dokiilmiis ve tek tek recineye alinmis ve
100 dakika 1s1l isleme tabi tutulmus olan NigpC020Wo0B17.4 kompoziti 200-400-600-
800-1000 ve 1200’liik SiC zimpara kagitlar1 kullanilarak zimparalandiktan sonra,
alumina soliisyon ile parlatilmistir. Hazir hale gelmis olan numune, korozyon testine
baslamadan once sirast ile; 15 dakika boyunca 283 K’ de aseton, 15 dakika etil alkol ve
15 dakika boyunca da c¢ift distile edilmis su kullanilarak ultrasonik banyo da
temizlenmistir. Ardindan temizlenen numuneler 293 K’ye ayarlanmis olan etiivde
kurutma islemine tabi tutulmustur. Elektro-kimyasal korozyon deneyi esnasinda Gamry
Reference 600 potansiyostat / galvanostat/ZRA, Echem Analyst yazilim programi
kullanilmistir. Elektrokimyasal test esnasinda ii¢ farkli elektrot kullanilmaktadir. Test
sirasinda ¢alisma elektrodu olarak kompozit numuneler, karsit elektrod olarak platin tel
ve karsilastirma elektrodu olarakta doygun kalomel elektrot (DKE) kullanilmistir.
Deney sonucunda elde edilen akim-potansiyel egrilerinden olgiilen tiim potansiyeller
doygun kalomel elektroda kars1 6l¢lilmiis olup elde edilen tiim sonuglar da bu degere
gore sunulmustur. Elektrot olarak kullanilcak numuneler potasyum manganat (KMnO4)
tizerinden ikinci kez distile edilmis olan su ve proanaliz safliktaki maddelerden
hazirlanmistir. Numunelerin elektrokimyasal davranmiglar iki farkli ¢ozelti kullanilarak
yapilmistir. Elektrokimyasal deney 1 M HCI ve % 3,5 NaCl c¢ozeltilerinde yapilmis
olup, sonuglar anodik-katodik akim potansiyel egrilerine ve korozyon potansiyeli

dolayinda ki akim potansiyel egrisinin degisimi ile saptanacaktir.

3.7 Kirilma Toklugu Belirlenmesi

Recinelenmis ve yiizey islemleri yapilmis numunenin igerisinde 100, 150 ve 200 dakika
siire ile izoternal sicaklikta 1sil igsleme tutulmus olan numnunelere Vickers sertlik

cihazinda 2 kg (19,6 N) ve 5 kg (49 N) yiik uygulanarak numunelerin iizerinde elmas

61



ucun birakmis oldugu izin kenarlarinda olusmus olan catlaklardan g¢atlak boyu (lor)

SEM goriintiisiinden belirlenerek hesaplanacaktir.

Sekil 3.2 Kirilma toklugunun belirlenmesi i¢in yapilan Slgiimler.

SEM goriintiistinden numune {izerindeki catlak boyu (Ioit) hesaplanacaktir.

4
I, = Z ’ (3.5)
i=1

Ayrica agt V€ Cot degerleri de hesaplanarak belirlenmis olan formiiller kullanilarak

kirilma toklugu hesaplanacaktir.
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4. BULGULAR

4.1 Termal Davranis

Nig26C020W20B17.4 alasiminin DSC  analizi gergeklestirilmis ve elde edilmis olan
incelenmistir. Alasimin cam gegis sicakligi (Tq) 813 K olarak tespit edilmistir (Sekil 4.1
,a). DSC taramasi sirasinda iki farkli kristallenme piki (Tx; Ve Txp) goriilmiisiir. Bu
kristallenme pikleri amorf fazin kristalizasyonu sonucunda birden fazla kristallenme
olaymin gergeklestigini gdstermektedir. Ilk kristallenme olayinin gerceklestigi Tx;=873
K , amorf fazi ilk olarak kristalenmeye baslamis oldugu noktay1 géstermektedir. Ikincil
kristalenme noktast olan Tx;=972 K ise ilk kristallenme sicakliginda kristal hale
gelmemis olan amorf fazin, kristalizasyon islemi sonrasin da farkli faz veya fazlara
dontistiigiinii gostermektedir. Alasimimn likiidis sicakligi T, ise 1612 K olarak tespit
edilmistir (Sekil 4.1, b).

a)
b)
T,=813
0 T, 072
T =873 T=1612
73 773 823 873 923 973 1023 1073 1% 1363 1583 1603 1623
Sicakhk (K) Sicaklik (K)

Sekil 4.1 Nig,6C020W4B17.4 alasiminin DSC egrisi. a) Disiik sicaklik, b) Yiiksek sicaklik.

4.2 XRD Analizi

XRD analizi yapilmis olan Nis6C020Wo0B174 alasiminin Sekil 4.2° de verilen XRD

verileri incelendiginde numunenin 1s1l isleme tabi tutulmadan once tamamen amorf
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yapida oldugu goriilmektedir. 900 K’de 10 dakika boyunca 1sil isleme tabi tutulmus
olan numunenin XRD verisi incelendiginde yapida amorf faz ve Ni-W kati1 ¢ozeltisinin
bulundugu goriilmektedir. 25 dakika 1si1l islem sonrasinda yapida CoWB fazinin
olustugu goriilmektedir. 100 dakika 1s1l islem sonucunda yapi igerisindeki CoWB
fazinin hacim oraninin arttig1 goriilmektedir. 150 dakika ve {stii 1s1l islem siireleri igin,

yapt igerisindeki fazlarin hacim oranlarinin degismedigi gdzlenmistir.

¥ CoWB
4 Ni
*
: H o
300 dakika y ). 8 A H ) A X, 34 A
}50 dakika = _/'Uh T P PN W g A i ]
200 dakika = ’»«.....,.«-J‘J\ S PR o L ST e A St
150 dakika = _M R AT p-
100 dakika : |5 3
75 Dakika A
Pt NN
50 dakika L7V G ~ s
25 dakika A
10dakika » e g s Lt e
Amorf o
T 1 v | T 1 1 | 1 I 1
10 20 30 40 50 60 70 80 80 100

26(°)
Sekil 4.2 900 K' de 1s1l isleme tabi tutulmus numunelerin XRD analizleri.

927 K’de 1s1l igleme tabi tutulmus numunelerin XRD analizleri Sekil 4.3’de verilmistir.
Numunenin 10 dakika 1s1l isleme tabi tutulmasi sonucunda yapida Ni ve CoWB
fazlarinin olustugu gozlenmistir. Isil islem siiresinin artirilmasi ile yapida c¢okelne
fazlarin hacim oranlar1 kayda deger bir sekilde artmistir. 100 dakika ve istii 1s1l islem

siireleri i¢in, yap1 i¢erisindeki fazlarin hacim oranlarinin degismedigi gézlenmistir.
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Sekil 4.3 927 K' de 1s1l isleme tabi tutulmus numunelerin XRD analizleri.

4.3 Rietveld Analizi

Amorf olarak elde edilmis olan NigC020W20B17.4 alasiminin 900 K’de 1s1l isleme tabi
tutulmasi sonucu elde edilmis olan Rietveld analiz sonuglar1 Sekil 4.4’de verilmistir.
150 dakikalik 1s1l islem sonucunda elde edilen kompozit numunenin yaklasik olarak

hacimce % 55 Ni ve %45 CoWB fazi icerdigi belirlenmistir.
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Sekil 4.4 900 K'de 150 dk. 1sil isleme tabi tutulmus kompozit numunenin deneysel veri
hesaplanmig XRD deseni. Deneysel veri (mavi), hesaplanmig veri (kirmizi) ve aradaki
fark (siyah).

4.4 SEM Analizi

Nig26C020W20B174 amorf alagiminin 900 K’ de 1s1l isleme tabi tutulan kompozit
numunelerin mikroyapilart Resim 4.5 de verilmistir. XRD analiz sonuglar1 incelendi-
ginde; 50 ve 75 dakika 1s1l isleme tabi tutulan kompozitin yapisinda camsi faz, Nikel ve
CoWB fazlarinin mevcut oldugu goriilmektedir. 100, 150 ve 200 dakika da camsi faz
gozlenmezken, Ni ve CoWB fazi goriilmektedir. Fakat SEM goriintiilerine bakildiginda
sadece CoWB taneleri agikga goriilmektedir. Cizelge 4.1° de farkli siirelerde 1s1l isleme

tabi tutulmus kompozitlerin tane boyutlart (nm) verilmistir.
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Resim 4.1 900 K sicakliginda 1s1l igleme tabi tutulmus numunelerin SEM goriintiileri. a) 50 dk.,
b)75 dk. , c) 100 dk. , d) 150 dk. , e) 200dk.
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Cizelge 4.1 50, 75 ve 100 dk. 1s1l igsleme tabi tutulan kompozitlerin tane boyutlari.

Isil islem Ortalama tane Standart
stiresi boyutu sapma
(dk.) (nm) (nm)
50 44 9
75 53 12
100 71 14

4.5 Mikrosertlik

Izotermal olarak iki farkli 1s11 islem sicakliginda hazirlanmis olan kompozit
malzemelerin mikrosertligi Vickers skalasina gore belirlenmistir. Amorf yapidaki
numunenin Vickers sertlik skalasina gére 300 gr (2,94 N) yiik uygulanmasi sonucu
sertlik degeri 1135 Hv olciilmiistiir. 900 K ve 925 K’de 10 dakika siire ile 1s1l isleme
tabi tutulan numunelerin sertlik degerleri sirastyla 1350 ve 1400 Hv’dir. 25, 50 ve 75
dakika siire ile 900 K ve 925 K’ de 1s1l isleme tabi tutulan numunelerin sertlik degerleri
900 K’ de 1382, 1388, 1408 Hv ve 925 K’ de ise 1445, 1396, 1344 Hv olarak
Ol¢iilmiistiir. En yiiksek sertlik degerleri 900 K de 100 dakikada 1442 Hv olarak tespit
edilmis, 925 K ’de ise 25 dakikada 1s1l islem sonras1 1445 Hv olarak ol¢iilmiistiir. 900
K’ de 100-150-200-250 dakika 1s1l islem siiresi sonucunda sirasiyla 1442, 1359, 1327,
1312 Hv degerleri dl¢iilmiis, 925 K’ de ise bu degerler 1330, 1316, 1291 ve 1282 Hv

olarak tespit edilmistir.
Isil islem siiresinin arttirilmast ile sertlik degerlerinin diistiigli 6l¢limler sonucunda

gbzlenmektedir. Bunun sebebi 1s1l islem siiresi arttikca yapida ¢okelen fazlarin tane

boyutlarinin artmasidir.
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Sekil 4.5 Kristalizasyon iglemine tabi tutulmus numunelerin mikrosertlik degerleri.

4.6 Korozyon Testi

Nis2.6C020W20B17.4 alasiminin 900 K’ de 100 dk. siire ile 1s1l isleme tabi tulmasi sonucu
elde edilen kompozitin elektrokimyasal davranisi iki farkli ¢ozelti kullanilarak
yapilmistir. Elektrokimyasal deney 1 M HCI ve % 3.5 NaCl c¢ozeltilerinde yapilmis
olup, sonuglar anodik-katodik akim potansiyel egrilerine ve korozyon potansiyeli

dolayinda ki akim potansiyel egrisinin degisimi ile saptanmistir.

Cizelge 4.2 NigsC00WB17.4 alagiminin 900 K'de 100 dk. siire ile 1s1l isleme tabi tutulmasi

sonucu elde edilen kompozititn 1 M Hcl ve %3,5 NaCl'de korozyon testleri.

lor Exor Korozyon Orani Rp
(nA) (mV) (mpy) (k)
1 M HCI 1,360 -209 140,3x10° 127100
% 3,5 NaCl 74,30 -539 8,303 406,7
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Sekil 4.6 NigeCO0x0WyB174 kompozitinin 1M HCl ve %3,5 NaCl c¢ozeltilerine karsi
Exor(V)/lkor(nA) grafigi.

4.7 Elastik Modiil

Niz26C020W20B174 amorf alasimnin elastik modiilii nano-mikro kombi test cihazi
kullanilarak; 100 mN altinda her numunenin 6 farkli yerinden 6l¢iim alinmis olup bu
degerlein ortalamast o numunenin elastik modiili olarak kabul edilmistir.
Nig2.6C020W20B174 amorf alagimnin 216 GPa olarak tespit edilmistir. Amorf numunenin
900 K’ de 100, 150, 200 ve 250 dakikalar da 1s1l isleme tabi tutulmasi sonucu iiretilen
kompozit malzemenin elastik modiilleri sirasiyla 238, 245, 260 ve 260 GPa olarak

bulunmustur.
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4.8 Kirllma Toklugunun Belirlenmesi

Sekil 4.7 900 K'de numunelere uygulanan yiikler sonucu SEM' de tespit edilen girinti izleri
a)100 dk. 8Yiik 19,69 N) b)150 dk. (Yiik 49,3 N) ve ¢) 200 dk. (Yiik 49,3 N).

Elde edilmis olan amorf alasimin 900 K ’de 100, 150 ve 200 dakika siire ile 1s1l isleme
tabi tutulmasi sonucunda elde edilmis olan kompozit malzemelerin; tokluk degerleri
asagida verilmis olan Cizelge 4.3’de ki denklemler kullanilarak hesaplanmistir.
Numunelerden elde edilmis olan &lgiim izleri Sekil 4.7° de goriilmektedir. Cizelge
4.3°de ki denklemler esas alinarak 900 K ’de 100, 150 ve 200 dakika 1s1l isleme maruz

birakilan numunenin belirtilen stireler de kirilma tokluklari hesaplanmis ve Sekil 4.7° de

sunulmustur.
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Cizelge 4.3 Kirilma toklugu denklemleri.

Denklem No  Denklem Referans
P 4.5 i
1 K, = 0.079 (T) log( a) Evans & Wilshaw
a c

2 K — 0,035 H,a®%\ (Ed\%* 1\ 7%° Nihara
e=003s(=-)(5) (G)

3 K. — 0.048 H,a%%\ (ED\** /1,7 Nihara
e=o00s8(=-)(5) ()

4 Ko = 045 H,a%° (c)-1-5 Charles & Evans
¢~ b a

5 EN/ P Lawn & Evans

6 ENS/ P Anstis
KC—0.016(H—U) (Cl—s)

7 K. = 0129 H,a®%\ (ED\** /c\~15 Nihara
= o) (&) @

8 EN%®7 /P Laugier
o001 (£)" (£

9 K. = 0055100 (8.4% H,\"%* (H,a%5 Blendell
¢ = 0.05510g (3. E) (ﬁ) @

10 K. = 0.0089 EN°*/ P Nihara
c- (H_v) (acO-S)

11 Ko = 0.142 H,a®%5\ (E®\** /c\~156 Lankford
e=0102(=5—) () Q)

12 0.25 Tanaka

EN™ P
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Sekil 4.8 900 K'de 100, 150, ve 200 dk. 1s1l islem sonucu elde edilen kompozit numunelerin
kirilma toklugu degerleri.
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5. TARTISMA ve SONUC

Tez c¢alismast kapsaminda NigeC020W20B174 alasimi 0,3 mm kesit kalinliginda
dokiilmiis ve tamamen amorf yapida elde edilmistir. Elde edilen alasim kristallenme
sicakliginin hemen tzerindeki sicakliklarda, izotermal bir sekilde, farkli siirelerde
kristalize edilmistir. Kompozit numuneler hazirlanmis ve yapida olusan fazlar XRD
analizi ile belirlenmistir. Elde edilen kompozit malzemenin en yiiksek sertligi 1445 Hv
ve bu sertlikteki kirilma toklugu ise 3,50-11,63 MPa.mY? olarak belirlenmistir. Fakat
alasimin belirlenmesi esnasinda ¢alismalar1 literatirde mevcut olan ve mekanik
Ozelliklerinin bor miktar1 arttirilarak arttirilmasi hedeflenen Nizg 3C025Wo3 7B15 (Hitit vd.
2021) alasiminin sertlik ve tokluk degerleri ile tasarlanan Nigp gC020W20B174 alagimi
kiyaslandiginda, sertlik degerinin degismedigi ve tokluk degerinin arttig1
gozlenmektedir. Yiiksek sertlik degerlerine ulasilamamasinin birkac¢ ana sebebi oldugu

distiniilmektedir.

» Alasim biinyesinde; Ni igerisinde ¢oziinen W ve Co miktarinin diisliriilememesi
sonucu, yapida sertligi arttirmak icin ¢okeltilen CoWB fazinin olugmasi igin
istenen W ve Co miktarlar1 yetersiz kalmaktadir. Fakat Ni igerisindeki W’in
¢oziinlirliigliniin kismende olsa diistiriildiigii SEM goriintiilerine bakildiginda,
nano boyuttaki CoWB c¢okeltilerinin miktarinda ki artistan dolayr saptanmustir.
Nis26C020W20B17.4 alasiminin 900 K’ de 1s1l isleme tabi tutulmasi sonucu elde
edilen kompozitin Ritveld sonuclari incelendiginde kompozitin hacim oran1 %55
Ni ve %45 CoWB olarak bulunmustur. Ayrica B’un Ni igerisinde ¢oziinmedigi
ve mikroyapidaki tim B atomlarmin CoWB olusturmak i¢in kullanildig:
diistiniilmektedir. Bir CoWB hiicresinin 12 atom igerdigi ve bir Ni hiicresinin ise

4 atom igerdigide bilinmektedir (Hitit vd. 2021). Bu bilgilerden hareketle;

Ni Co w B
42,6 20 20 17,4
42,6 X X X
42,6 20-x 20-X 17,4-x
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Veows = — 12343 = 30,75x  ~%45 (CHY)

Vyi = ——(3.572)* = 1139,3 — 34,179x ~%55 (5.2)
Vtoplam = Vyni + Veows = 1139,3 — 3,429x (5.3)

_ Veown _ 30,75x _
COWB ™ v pplam  1139,3-3,429x 0,45 (5.4)

Yukaridaki denklemler de;

Veows= CoWB hacim orani
Vyi= Ni hacim orani1
Vtoptam= Toplam hacim orani

fcows= CoWB hacim franksiyonu olarak kullanilmistir.

e CoWB’un hacim franksiyonundan yola ¢ikilarak yap1 icerisinde CoWB
olusturmak i¢in kullanilan B miktar1 (x degeri) %16 olarak tespit

edilmistir. Buradan Win Ni igerisindeki ¢oziiniirliigi;

Ni Co W B
42,6 20 20 17,4
42,6 16 16 16
26 + 4+ 4 + 14= 52
%W = 2 100 = %38 (5.5)
52
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e Literatiirde c¢alismalart mevut olan ve baz alasim olarak alinan
Nize.3C025W23 7B15 kompozitinin Ni igerisindeki W ¢oziiniirligii % 17 olarak
bulunmustur (Hitit vd. 2021). Denklem 5.5 dikkate alindiginda,
Nig26C020W20B17.4 kompozitinde Ni igerisindeki W ¢oziiniirligi ise %8
olarak tespit edilmistir. Bu sebeble NigpsC020W20B17.4 kompozitinde Ni
icerisindeki W oranminin  diismesi sonucu kirilma toklugu degeri
Nizs3C025Wo37B1s (Hitit vd. 2021) kompozitine gore ~3,5 kat artmustir.
Fakat Ni igerisinde W miktarinin diismesi ile matrisin sertlik degeri azalmas,
kompozit biinyesinde daha fazla hacim oraninda CoWB olusmasina ragmen,

sertlik istenilen degerin altinda kalmistir.

e Sekil 5.1 de verilen Ni-W faz diyagrami incelendiginde; metalik cam
alasgimlarmin  kristalize edilmesinden sonra W’in, Ni igerisindeki

¢Oziiniirligl %16-17 atomik oldugu bilinmektedir.

e Sekil 5.2°de verilmis olan faz diyagrami incelendiginde Co’in Ni igerisinde
tamamen ¢oziindiigii goriilmektedir (Int. Kyn 7). Yap: icerisinde yiiksek
sertlik saglamasi istenen CoWB fazinin olusumu i¢in; Ni matris igerisinde
¢oziinen W ve Co elementlerinin ¢oziniirliigiinin  diisiiriilmesi
saglanmalidir. Bu sayede CoWB fazinin miktar1 arttacag i¢in sertlik degeri

de arttirilabilir.

» Baz alasim olarak kabul edilemis olan Nigs3C025Wo37B15 alasiminin
kristalizasyonu 1ile elde edilen kompozitin en yiiksek sertlik degeri 1444 Hv
olarak bildirilmistir (Hitit vd. 2021). Bu sertlik degerinin 6l¢iildiigii noktadaki
SEM analizi incelendiginde; ortalama tane boyutunun 197 nm oldugu
goriilmektedir. Tez ¢alismasi kapsaminda tasarlanmis olan kompozit numunenin
en yiiksek sertlik degeri 1445 Hv’dir. Bu sertlik degerinin 6l¢iildiigli noktada
ortalama tane boyutunun 71 nm oldugu hesaplanmistir. Ortalama tane
boyutunun diistiigli acgikca goriilmektedir. SEM goriintiileri incelendiginde
CoWB miktarinin arttiginin agikca goriilmesine ragmen; sertlik degerinin

artmamasinin sebebi, Nikel igerisindeki tungsten miktarinin diisiik olmasidir. W
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oraninin diigmesi sonucu Ni’in sertligi azalmistir. Matrisin = sertliginin
diismesinden dolayi, takviye fazinin miktarinin artmasma ragmen, kompozitin

sertliginde bir artis meydana gelmemistir.

Tungstenin Agirhk Yizdesi

016030 30 40 &0 &0 w0 80 0 100
8 T T T T . T . T T “Faazzc
30004 L

L
2500
o 3
=
= .
5 14951C -
Wl
e S e e e
——————————— 1 S o
£ " (W h—=
= H
H . . | 0 . .
o 1o 20 £ 10 0 B0 70 80 90 100
Ni W
! Tungstenin Atomik Yizdesi
Sekil 5.1 Nikel-Tungsten faz diyagrami (Int. Kyn. 8).
Nikelin Agirlik Ytzdesi
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1600 - t - - : ¢ - : +
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Sekil 5.2 Kobalt-Nikel faz diyagrami (Int. Kyn. 9).
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Bu ¢aligmada elde edilen kompozit malzeme kayde deger bir tokluk degerine sahiptir.

Baz alasim olarak kabul edilmis olan Nizg3C025Wo37B15 (Hitit vd. 2021) alasiminin, 75
ve 150 dakika boyunca i1s1l isleme tabi tutulmasi sonucu elde edilen kompozitlerin
tokluk degerlerinin 2,55-4,67 MPa.m'? ve 3,55-6,45 MPa.m"? oldugu rapor edilmistir.
Tez calismast sonucunda elde edilen kompozit numunenin 100 ve 150 dakika siire ile
1s1l isleme tabi tutulmasi sonucu kompozit malzemelerin tokluk degerlerinin ise 3,50-
11,63 ve 5,20-16,83 MPa.m? oldugu belirlenmistir. Tokluk degerinde ki bu artisin
sebebi Ni icerisinde ¢oziinen W ve Co miktarinin kismen de olsa azaltilmis olmasidir.
Alagim kompozisyonunda W ve Co miktarlarinin azaltilmasi ve B miktarinin artirilmasi
nikel icerisindeki W ve Co miktarlarinin azalmasina neden olmustur. Bunun sebebi; her
ne kadar 1sil islem esnasinda ilk c¢Okelen faz Ni olsa da, Ni’nin olusumu
tamamlanmadan CoWB fazininda ¢okelmeye baslamasi ve CoWB fazinin yiiksek bor

Ooranindan dolay1 daha fazla Co ve W igermesidir. (Hitit vd. 2021).

Daha oncede belirtildigi gibi, Ni olusumu tamamlanmadan CoWB fazi ¢okelmeye
baslamaktadir. Bu yiizden alasim biinyesinde W ve Co miktar1 azaltilsa bile ilk
cokelmeye baglayan fazin Ni olmasindan dolay1 biinyede bulunan W ve Co miktarinin
oranina gore yine Ni igerisinde yeralan pozisyonunda W ve Co ¢odziinmeye devam
edecektir. Bu nedenle kompozitin kirilma toklugunun daha da arttirilmasi i¢in yap1
icerinde Ni igerisinde ¢oziinmekte olan W ve Co miktarlarinin daha fazla diisiiriilmesi
gerekmektedir. Bu sebeple, nikel i¢inde ¢oziiniirliigi yiiksek ancak tungsten ve kobalt
ile c¢oziinirligii diisik olan elementlerin arastirilip alasima ilave edilmesi
gerekmektedir. Boylece, Ni icerisinde daha az ¢6ziinen W ve Co elementleri CoWB
fazinin olusumda rol alacagi icin CoWB fazimnin da hacim orami artacaktir. Bunun
sonucunda, kompozitin hem kirilma toklugu hemde CoWB fazinin hacim oraninin

artmasindan dolayi sertlik degeri artmis olacaktir.

Endiistriyel olarak literatiir bilgilerinde de anlatildig1 {izere, tez ¢aligmasi kapsaminda
elde edilmis olan Ni-CoWB kompozitlerinin piyasada yaygin olarak kullanilan boriir
esasli kompozitlerden ve 6zellikle WC esasli karbiirlerden bazi noktalar da esit, fakat
gelistirme calismalar1 sonucunda ise daha {istiin ozellikler sergileyecekleri agikca

goriilmektedir. Fakat genel itibari ile tartisilacak olursa, bu baglamda Ni-CoWB
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kompozitlerinin gelistirilmesi sonucunda yayginca kullanilmakta olan karbiir ve boriir
guruplarindan daha yliksek sertlige ve korozyon direncine ulagacagi bilinmektedir.
Bunun ana sebebi yapi igerisinde takviye fazi olarak kullanilan CoWB’un literatiirdeki
caligmalar da g6z Oniine alindiginda mikrosertlik degerinin karbiirler ve boriirler
arasinda en yiiksek sertlik degerine sahip olmasidir (Hitit vd 2021). Ayrica matris fazi
olan Ni’in korozyon direncininin ¢ok iyi olmasi sebebi ile gelistirilecek olan
kompozitlerin korozyon degerininin yiiksek olmasi beklenmektedir. Sekil 5.4’ deki 1 M
HCl asitte yapilan korozyon test degerleri incelendiginde; Nig26C020W20B174
kompozitinin piyasada kullanilan  diger sermet gruplarina gore sertlik-korozyon
degerleri ile karsilastirildiginda iyi derecede sertlik-korozyon dayanimi kombinasyonu
sergiledigi goriilmektedir. Ayrica Nisg3C025Wo37B15 alasiminin Iyor degeri ~ 45 ],LA/cm2
olarak Olgiilmiisken tez caligmasi kapsaminda elde edilmis olan NigpC020W20B17.4
kompozitinin Ikor degerinin ~ 0,385 pA/cm? dlgiildiigi goriilmektedir. Alagimmn bor
oraninin  arttirllmast  sonucu  NigpsC020W20B174 alasiminin  korozyon degeri
Nizs3C025Wo3 7B15 alasimina gére ayni sertlik degerlerine sahip olmalarina ragmen ~40
kat artis gOstermistir. Bunun ana sebebinin toklugun artmasinda da etken olan, Ni
icerisinde ki W’in ¢oziiniirligliniin diismesi ile Ni matrisin saflagmasidir. Bunun
sonucunda yapida korozyon dayanimi yiiksek olan Ni’in varligi sebebiyle korozyon
direnci onemli oranda artig gostermistir. Sekil 5.5° de verilmis olan Nig2sC020W20B17.4
kompozitinin %3,5 NaCl c¢ozeltisi icerisinde sergilemis oldugu korozyon dayanim
degerinin piyasadaki diger sermetlerle karsilagtirildiginda, diisiik oldugu goriilmektedir.
Fakat alagim biinyesine korozyon dayanimi iyi olarak bilinen elementlerin (Cr, Mo, Nb,
W, Hf gibi) (Lyon 2018) alasimin mekanik 6zelliklerini olumsuz sekilde etkilemeyecek

sekilde ilave edilmesi ile korozyon dayaniminin arttirilacag: diistiniilmektedir.
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Sekil 5.3 294 N vyik altinda o6l¢lilmis olan boriir ve karbiirlerin mikrosertlik
degerleri.AIMgB14'in mikrosertligi 9,8 N'luk bir yiik altinda Slgiilmiistiir (Chang vd.
2007, Nino vd. 2010).

Sekil 5.3°de goriildiigii lizere CoWB faz1 karbiir ve boriir takviye fazlar1 arasinda en
yiiksek sertlige sahip fazdir. CoWB fazinin son derece yliksek sertlige sahip olmasindan
dolay1, bir kompozit malzeme icin hedeflenen sertlik degeri diger boriir ve karbiir tipi
takviye fazlarina gore daha diisiik hacim oraninda CoWB fazinin ¢okeltilmesi ile bile
elde edilebilir. Boylece metalik baglayici1 bilesenin (nikel kati ¢6zeltisi) hacim orani
daha yiiksek olacaktir. Baglayici miktarinin artmasinin  kompozit malzemenin
Ozelliklerinin gelistirilmesi agisindan iki onemli avantaj saglamasi beklenmektedir.

Bunlar;

» Yapi igerisinde bulunan matris fazinin artmasi ile kompozit malzemenin kirilma

toklugu artacaktir.

» Yapi igerisinde korozyon dayanimi yiiksek olan Ni miktarinin artmasi ile

kompozitin korozyon dayanimi da artacaktir.
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Sekil 5.4 Piyasada bulunan bazi sermetlerin 1M HCl'de korozyon grafigi.
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Sekil 5.5 Piyasada bulunan bazi sermetlerin %3,5 NaCl' de korozyon grafii (Akkas vd. 2019),
(Zhang vd. 2013), (Katiyar vd. 2019), (Su vd. 2015), (Mohammed vd. 2018).
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