KOBALT VE TUNGSTEN ICERIGININ Ni-CoWB KOMPOZITLERININ
MEKANIK OZELLIKLERINE ETKIiSI

YUKSEK LISANS TEZI
EMRE AKDAG

Danisman

Prof. Dr. AYTEKIN HITIT

MALZEME BiLiMi VE MUHENDISLIGi ANABILiM DALI

Kasim 2022



Bu tez ¢alismasi 21.FEN.BIL.32 numarali proje ile AKU-BAPK tarafindan

desteklenmistir.

AFYON KOCATEPE UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LIiSANS TEZi

KOBALT VE TUNGSTEN IiCERIGININ Ni-CowB
KOMPOZITLERININ MEKANIK OZELLIKLERINE ETKIiSi

EMRE AKDAG

Danisman

Prof. Dr. AYTEKIN HITIT

MALZEME BiLiM ve MUHENDISLIiGi ANABILIM DALI

Kasim 2022



BIiLIMSEL ETIiK BILDIiRIiM SAYFASI

Afyon Kocatepe Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisii, tez yazim kurallarina uygun olarak hazirladigim bu

tez calismasinda;

Tez icindeki biitiin bilgi ve belgeleri akademik kurallar ¢cer¢evesinde elde ettigimi,
Gorsel, isitsel ve yazili tiim bilgi ve sonuglari bilimsel ahlak kurallarina uygun olarak
sundugumu,

Bagkalarinin eserlerinden yararlanilmasi durumunda ilgili eserlere bilimsel normlara
uygun olarak atifta bulundugumu,

Atifta bulundugum eserlerin tiimiinii kaynak olarak gosterdigimi,

Kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigima,

Ve bu tezin herhangi bir boliimiini bu tiniversite veya bagka bir {iniversitede baska

bir tez ¢aligmasi olarak sunmadigimi

beyan ederim.

25/11/2022

Emre AKDAG



OZET
Yiiksek Lisans Tezi

KOBALT VE TUNGSTEN ICERIGININ Ni-CoWB KOMPOZITLERININ
MEKANIK OZELLIKLERINE ETKISi

Emre AKDAG
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Malzeme Bilimi ve Mithendisligi Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Aytekin HITIT

Niz7.6W225C0225B17.4 Ve Niz76W275C027.5B17.4 metalik cam alasimlarinin 6nciil olarak
kullanilmas: ile CoWB takviyeli kompozitler iretilmistir. Bu amagla alasimlar
kristallenme sicakliklarinin iizerindeki sicakliklarda izotermal sekilde farkli siireler i¢in
151l isleme tabi tutulmustur. Elde edilen kompozitlerin mikroyapisal o6zelliklerinin
kompozitlerin mekanik 6zelliklerine ve korozyon direncine olan etkileri incelenmistir.
Ni27.6W27.5C0275B17.4 metalik cam alasiminin kristalizasyonu ile tiretilen kompozitlerin
mikrosertlik degerlerinin Niz7.6W225C0225B17.4 metalik cam alasiminin kristalizasyonu ile
tiretilen kompozitlerden daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Nis76W225C0225B17.4 metalik
cam alagiminin kristalizasyonu ile tiretilen kompozitlerin en yiiksek sertlik degeri 1474
HV iken Ni276W275C0275B17.4 metalik cam alasimimin kristalizasyonu ile iiretilen
kompozitlerin en yiiksek sertlik degerinin 1580 HV oldugu tespit edilmistir. Sertlik
degerindeki bu artisin  sebebi  Ni276W275C0275B17.4 metalik cam  alagiminin
Niz7.6W225C0225B17.4 metalik cam alagimina gore daha yiiksek Co ve W igerigine sahip
olmast ve bunun sonucunda Ni276W275C027.5B17.4 metalik cam alagiminin 1s1l iglemi ile
elde edilen kompozitlerin Niz76W22.5C022.5B17.4 metalik cam alagiminin 1s1l islemi ile elde
edilen kompozitlerden daha yiiksek hacim oraninda CoWB fazi i¢cermesidir. Her iki
metalik cam alagimimin kristalizasyonu ile {iretilen kompozitlerin kirilma toklugu
degerlerinin diisiik (<10 MPa.m'?) oldugu belirlenmistir. Niz76W275C0275B17.4 metalik
cam alasiminin kristalizasyonu ile iiretilen kompozitlerin yapisinda ¢okelen CoWB

fazinin ortalama tane boyutunun Niz7eW225C0225B174 metalik cam alagiminin



kristalizasyonu ile iiretilen kompozitlerin yapisinda ¢okelen CoWB fazinin ortalama tane
boyutundan daha yiiksek olmasindan dolayr kirilma toklugu degerinin daha yiiksek
oldugu belirlenmistir. Her iki alagimin kristalizasyonu ile tiretilen kompozitlerin %3.5
NaCl ve 1M HCI ¢ozeltileri igerisindeki korozyon davramiglart olgiilmiistiir.
Niz7.6W225C0225B17.4 metalik cam alagiminin kristalizasyonu ile iiretilen kompozit daha
yiiksek Ni i¢erigine sahip oldugu i¢in her iki ¢6zelti i¢in de daha yiiksek korozyon direnci

gostermistir.

2022, xiii + 66 sayfa
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ABSTRACT
M. Sc. Thesis

EFFECT OF COBALT AND TUNGSTEN ON MECHANICAL PROPERTIES OF Ni-
CowB COMPOSITES

Emre AKDAG
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Material Science Engineering
Supervisor: Prof. Aytekin HITIT

CoWB reinforced composites were produced by using metallic glass alloys
Niz7.6W225C0225B17.4 and Ni27.6W27.5C027.5B17.4 as precursors. For this purpose, the alloys
were heat treated isothermally for different periods at temperatures above their
crystallization temperatures. The effects of the microstructural properties of the obtained
composites on the mechanical properties and corrosion resistance of the composites were
investigated. It was determined that the microhardness values of the composites produced
by the crystallization of the Niz76W275C0275B17.4 metallic glass alloy were higher than
the composites produced by the crystallization of the Niz7.6W225C0225B17.4 metallic glass
alloy. While the highest hardness value of the composites produced by crystallization of
Niz7.6W225C0225B17.4 metallic glass alloy was 1474 HV, the highest hardness value of the
composites produced by crystallization of Niz276W275C0275B17.4 metallic glass alloy was
found to be 1580 HV. The reason for this increase in hardness value is that
Ni276W275C0275B174 metallic glass alloy has higher Co and W content than
Niz7.6W225C0225B17.4metallic glass alloy and as a result Ni27.6W27.5C0275B17.4 composites
obtained by heat treatment of metallic glass alloy contain a higher volume fraction of
CoWB phase than composites obtained by heat treatment of NizzeW225C0225B17.4
metallic glass alloy. It was determined that the fracture toughness values of the
composites produced by the crystallization of both metallic glass alloys were low (<10

MPa.m"?). Because the average grain size of the CoWB phase precipitated in the structure



of the composites produced by the crystallization of the Ni276W275C0275B17.4 metallic
glass alloy is higher than the average grain size of the CoWB phase precipitated in the
structure of the composites produced by the crystallization of the Niz7.6W225C0225B17.4
metallic glass alloy fracture toughness value was found to be higher. The corrosion
behavior of the composites produced by the crystallization of both alloys in 3.5% NacCl
and 1M HCI solutions was measured. The composite produced by crystallization of
Niz7.6W225C0225B17.4 metallic glass alloy showed higher corrosion resistance for both

solutions because it has higher Ni content.

2022, xiii + 66 pages
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1. GIRIS

Seramikler sahip olduklar1 yiiksek sertlik, yiiksek aginma dayanimi, yiiksek korozyon
dayanimi ve yliksek sicaklik dayanimi gibi iistiin 6zellikleri nedeniyle birgok uygulamada
kullanim alan1 bulmaktadir. Ancak kirilma tokluklarinin diisiik olmas1 (gevrek olmalari)
uygulama alanlarmi smirlamaktadir. Yiiksek kirilma tokluguna sahip olan metalik
malzemeler ile yliksek mekanik dayanima sahip olan seramik malzemelerin bir araya
getirilmesi ile kompozit malzemeler elde etmek miimkiindiir.  Sermet olarak
isimlendirilen bu kompozitler birgok alanda (savunma, havacilik, ulasim ve tip vs.)
kullanilmaktadir. Sermetler esas olarak yiiksek sicaklik kosullari altinda, yiiksek
oksidasyon ve asinma direncinin gerekli oldugu uygulamalarda yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir (Lou vd. 2022). Sermette arzulanan sertlik-kirilma toklugu
kombinasyonu, seramik takviye fazinin tiirii ve hacim orani ile metalik baglayicinin tiirii
ve hacim oraninin degistirilmesi ile elde edilir. (Lou vd. 2022). Sermetler takviye
elamanlarimin tiirlerine gore oksit esasli (Cr-Al203), karbiir esasli (WC-Co, TiC-Ni),
karbonitriir esasli (TIC/TiN, MoC/MoN), nitriir esasli (Ti, BN, ZrN) ve boriir esash (CrB-
Mo, CrB-Cr, TiB-Fe/Ni/Co) olarak smiflandirilirlar.

Karbiir esasli sermetler en yaygin kullanilan sermet grubudur. Bu sermet grubu i¢in de
ise tungsten karbiir esasli sermetler olduk¢a yaygin bir kullanima sahiptir. Tungsten
karbiir takviye fazi ile siinek baglayic1 faz olan Co’in (veya Ni’in) birlestirilmesi ile
olusturulan ve yiiksek sertlik, yiiksek kirilma toklugu ve asinma direnci gibi iistiin
mekanik Gzelliklere sahip olan tungsten karbiir-kobalt (WC-Co), imalat, madencilik,
savunma ve havacilik gibi bir¢ok endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir. Kompleks
sekilli yapilara sahip Kaliplarin ve Kesici u¢ takimlarinin tiretiminde WC-Co tipi sermet
kullanilmaktadir(Islam vd. 2020).

Boriir esasli sermetlerin mekanik ozellikleri géz Oniine alindiginda karbiir esash

sermetlerden daha dikkat ¢ekici mekanik 6zelliklere sahip oldugu bilinmektedir. Boriir



esasli sermetler yiiksek sicaklik oksidasyon direnci agisindan karbiir esasli sermetlerden
daha avantajlidir (Zakhariev vd. 1986). Sermetlerin iiretiminde takviye fazi olarak en
yaygin kullanilan WC, TiC, TiB2 ve nadir olarak kullanilan CoWB fazlar1 oldugu
bilinmektedir. 1000°C sicakliginda, hava ortaminda 4 saat boyunca test edilmeleri ile
meydana gelen kiitle artiglar1 sirasiyla, WC i¢in 9,7 mg/cm?, TiC igin 6 mg/cm?, TiB2 igin

mg/cm? ve CoWB i¢in 3,5 mg/cm?

olarak Ol¢iilmistir. Kiitle artiglar1 goz oniine
alindiginda bortir takviye fazlarinin karbiir takviye fazlarina gore oksidasyon direncinin
daha 1yi oldugu goriilmektedir. Karbiir esasli sermetlerin 600°C ve iizeri sicakliklara
cikildiginda oksitlenmesinden kaynakli asinma direngleri ve sertlik degerleri diismektedir

(Shi vd. 2008)

Son yillarda metalik cam alagimlarininin kristalizasyonu ile ilgili yapilan ¢alismalar,
boriir ve/veya karbiir takviyeli kompozit malzemelerin metalik cam alasimlarinin
kristalizasyonu ile de miimkiin oldugunu gostermistir. Yiiksek oranda bor ve karbon
icerigine sahip Fe ve Co esasli metalik camlarin kristalizasyonu ile ¢ok yiiksek sertlik
degerine sahip kompozitler iiretilmistir (Hitit vd. 2019). Uretilen bu kompozit
malzemelerin sahip oldugu yiliksek sertlik degerleri yapida ¢okelen Cr23Ce,
(Fe,Cr)23(C,B)s, FesB, (Co,Fe)2B, (Co,Fe)21Ta2Bs ve CoWB fazlari sayesinde olmaktadir.
Fakat yapilan bu c¢alismalar da iiretilen kompozitlerin higbiri CoWB hari¢ siinek faz
icermemektedir (Hitit vd. 2019). Ni-Co-W-B metalik camlarin kristalizasyonu yontemi
ile tiretilen kompozitin yapisinda hem siinek faz hem de yiiksek sertlige sahip CoWB faz1
bulunmaktadir. Ni-CoWB kompozitinin igerisinde ¢okelen CoWB fazi boriirler ve
karbiirler arasinda bilinen en sert fazdir (Hitit vd. 2021). Literatiire bakildiginda
Nis2.6C020W20B17.4 alasgimimin kristalizasyonu ile iretilen kompozit malzemenin 1yi
derece de sertlik ve tokluk degerine sahip oldugu gosterilmistir (Kara 2021). Bu bilgiler
1s181nda tez caligsmast kapmasinda literatlirde bulunan Nis2 6C020W20B17.4 alagiminin Ni
oran1 azaltilarak Co ve W orami artirilarak iki farkli alasim sentezlenmesi
planlanmaktadir. Bu alasgimlar  Nis76W225C0225B174 Ve  Ni27.6W275C0275B17.4
alagimlaridir. Elde edilecek alasimlar metalik camlarin kristalizasyonu yontemi ile

tiretilerek mikroyapilar1 ve mekanik 6zellikleri incelenecektir.



2. LITERATUR BIiLGILERI

2.1 Seramik Metal Matrisli Kompozitler (Sermet)

Teknolojinin  gelismesiyle geleneksel malzemelerin yeni uygulamalarda yetersiz
Ozelliklere sahip oldugu bilinmektedir. Bu sebepten dolay1r sektoriin teknolojik
gelismelere ayak uydurabilmesi igin farkli 6zelliklere sahip iki veya daha fazla
malzemenin birlestirilmesi sonucu olusturulan kompozit malzemelerin gelistirilmesine
ihtiya¢ duyulmustur. Seramik malzemeler uygulama acisindan ¢ok genis kullanim alanina
sahip oldugu i¢in cogu zaman kompozit malzemelerde matris olarak kullanilir. Seramik
esasli malzemeler gevrek kirilma oOzelligi gosterirler. Gevrek olmalari uygulama
esnasinda beklenmedik sorunlara sebebiyet verilebilmektedir. Gevrek 6zellik gosteren
seramiklere ikincil bir faz eklenerek toklasgtirmak miimkiindiir. Bu malzeme grubu sermet
olarak adlandirilir. Sermetler seramik malzemelerin sahip oldugu yiiksek sertlik ve
asinma direnci 6zelligi ile metalik malzemelerin sahip oldugu siineklik ve yiiksek kirilma

toklugu 6zelliklerini biinyesinde barindiran malzeme grubudur (Smirnov vd. 2019).

Sermetler, seramiklerin ve metallerin olumlu &zelliklerinin bir kombinasyonunu
olusturmaya olanak saglar. Sermet adi verilen bu yapmin genel 6zellikleri yiiksek
mukavemet/sertlik, diisiik termal genlesme katsayisi, yorulma/kirilma dayanimi ve
asinma direncidir. Bu olumlu etkiler bilesenlerin tiiriine ve bilesime, dagilima,
morfolojisine ve hacim franksiyonuna bagli olarak degiskenlik gostermektedir (Enrique
vd. 2020).

Sermet iiretimi i¢in kullanilan birgok yontem mevcuttur. Sermetler genel olarak toz
halindeki seramik ve metal bilesenlerin birlestirilmesi veya yogunlastirilmasiyla
olusturulabilmektedir. Bilinen en basit sermet iiretimi soguk presleme ve sinterleme
yontemidir. Sinterleme, sicak presleme (HP) ve sicak izostatik presleme (HIP) gibi toz
metalurjisi (PM) yontemleri ya da spark plazma sinterleme (SPS) gibi ileri teknoloji

tiretim yontemleri kompleks sekillerin {iretimi igin tercih edilmektedir (Adanir 2019).



Sermetleri dort ana gruba ayirmak miimkiindiir. Bunlar karbiir esasli, boriir esasl esasli,

oksit esasli esasli ve nitriir esasli sermetlerdir.

2.1.1 Karbiir Esash Sermetler

Sermetler, seramikler gibi yiiksek sicakliklarda kararlilik ve sert yapilarini koruyacak
sekilde hemde metaller gibi plastik deformasyona ugrama yetenegine sahip olacak sekilde
tasarlanmaktadirlar. Karbiir esashi sermetlerin yiiksek sicakliklarda gdstermis oldugu
yiiksek sertlik ve mukavemet Ozellikleri karbon ve metal atomlar: arasindaki kovalent
bagdan kaynaklanmaktadir. Bu 6zellikleri nedeniyle gelismis uygulamalar i¢in gerekli

olan temel 6zelliklerin ¢ogunlugunu karsilamaktadir (Hussainove vd. 2007).

Bu sermetler yiiksek ergime sicakligi, yiiksek sertlik, yliksek termal ve elektriksel
iletkenlik gibi ilgi cekici 6zelliklere sahiptirler ve bu ylizden de en yaygin kullanilan
sermet grubudur. Karbiir esasli sermetlere 6rnek olarak WC, WC-Co, WC-Ni, TaC ve
TiC sermetlerine 6rnek verilebilir. Karbiir esashi sermetlerde en yaygin sekilde kullanilan
takviye fazi olan WC oldukga yiiksek ergime noktasina (2785°C) ve yiiksek sertlik (16-
26 GPa Vickers) degerine sahiptir (Kim vd. 2006). Ancak, WC-Co’nun diisiik korozyon
direnci ve diisiik oksidasyon direnci farkli kullanim alanlarinda kullanimini
sinirlandirmaktadir (Younis 2016). Iyi derecede oksidasyon direncinin gerekli oldugu

uygulamalarda Cr3C> esasli sermetlerle kulanilmaktadir.

WC-Co ve WC-Ni sivi1 faz sinterleme yontemi ile iiretildiklerinde yiiksek sertlikte nihai
iiriin olusur. Bu malzemelerin bilesimleri, mikro yapilar1 ve karbiir fazinin tane boyut
dagilimi mekanik 6zellikleri dogrudan etkilemektedir. Bundan dolayi sivi faz sinterleme
sirasinda karbiir fazinin tane boyutunun kontrol edilebilmesi 6nem arz etmektedir. WC-
Co tip sermette Co korozyon direncini olumsuz etkilemektedir. Bu nedenle baglayici faz
olarak Ni kullanimi arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir. Ni faz1 daha yiiksek korozyon
ve oksidasyon direnci 6zelligi gostermesi beklenmektedir. Ancak WC-Ni tip sermetlerin
sertligi WC-Co sermetlerden daha diistiktiir (Shon vd. 2009).



2.1.2 Karbiir Esasli Sermetlerin Kullanim Alanlar

Yiiksek performans gerektiren uygulamalarda sermetler sadece geleneksel malzemelerin
yerini almakla kalmayip ayn1 zamanda yeni cihazlarin yapisinda ve iretilmesinde de
biiyiik rol oynamaktadir. Giiniimiizde kullanilan takim tornalarinda ve frezeleme islemleri
icin sermetler kullanilmaktadir. Yeni tasarimlar sayesinde sogutma sivisi ile ¢alisma
kosullarina uygundurlar. Ancak asil avantaji genellikle karbiir kaplamalardan ya da

geleneksel sert metallerden daha diisiik maliyetli olmalaridir (Hussaionve vd. 2009).

WC esasli sermetlerin kesici aletlerde, toprak delme aletleri, sac sekillendirme aletleri,
kaliplar, nozullar, kagit kesiciler gibi ¢esitli uygulama alanlarinda da kulanimi yaygindir
(Younis 2016).

2.1.3 Oksit Esash Sermetler

Oksit esasli sermetlerde kullanilan takviye fazlarina 6rnek olarak aliiminyum oksit
(Al203), vanadyum oksit (V20s), seryum oksit (CeO>), bizmut oksit (Bi20O3), indiyum
oksit (In203) ve rutenyum oksit (RuO) ornek verilebilir. Bu sermetlerin en temel
Ozellikleri esnek yapida olmalar1 ve uzun vadede termal olarak kararli olmalaridir. Bu
ozellikleri sayesinde ince veya kalin film teknolojisinde kullanilmaktadir. Titanyum oksit
(TiO2), magnezyum oksit (MgO) ve niyobyum pentaoksit (Nb2Os) alasimlar: kalin ve
ince filmlerin gerinim Glgerlerinde ve basing sensorlerinin iiretiminde kullanilmaktadir

(Arshak vd. 2006).

Oksit esashi sermetler 6rnek olarak NiO verilebilmektedir. NiO sermetler oksit yakit
hiicrelerinde anot malzemesi olarak kullanilabilmektedir. Oksit esasli sermetler kararl
yapilarindan dolay1 uzun siireli ¢alisma kosullarinda kullanilabilmektedir (Muroyama H.
vd. 2013). Oksit esasli sermetlere bir bagka 6rnek de TiO2’dir. TiO2 oksit esasli sermetleri

metal malzemelerin kaplanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. TiO2 sermetleri iyi



korozyon direnci, oksidasyon, sertlik, yiiksek sicaklik dayanimi ve kimyasal kararlilik

gibi 6zellikleri sayesinde kaplama olarak kullanilmaktadir (Giiney vd. 2019).

2.1.4 Nitrir Esash Sermetler

Karbiir esasli sermetlerde kullanilan takiye fazlarima o6rnek olarak Ti(C,N) ve BN
verilebilir. Ti(C,N) sermetlerinin yapisinda karbiirler, nitriirler ve metal baglayicilar yer
almaktadir (Borrell vd. 2012). Bu tip sermetler sivi faz sinterleme yontemi ile
tiretilmektedir (Zhang vd. 2014). Bu yapilari olustururken kullanilan ikili karbiir tiplerine
gore oldukca karmasik mikro yapilar sergilemektedir. TiC veya Ti(C,N) esash sermetler,
yiiksek sertlik, cok iyi asinma direnci, metal yiizeylere karst oldukca diisiik siirtiinme
katsayisi, iistiin oksidasyon direnci ve yliksek termal kararlilik gibi bircok iistiin
ozelliginin oldugu bilinmektedir. Bu sermetler, kesici takimlar ve asinmaya karsi
dayanikl pargalarin iiretiminde tercih edilmektedir ( Borrell vd. 2012). Gosterdigi iistiin
ozellikler disinda WC-Co sermete kiyasla diisiik tokluk degeri oldugu i¢in kullanim
alanlar1 oldukga sinirli kalmaktadir (Zhang vd. 2014).

Nitriir esash sermetlere baska bir 6rnek de SisN4’diir. SisN4 kimyasal kararlilik, diisiik
yogunluk, ¢ok iyi termal sok direnci, orta diizeyde tokluk 6zelligi ve yiiksek sicaklik
sertligi gibi 6zelliklere sahiptir. Ancak, kuru ortam kosullarinda yiiksek seviyede asinma
oranina sahiptir. Bu dezavantaj seramiklerin asinmaya sebebiyet veren kirilgan

yapisindan kaynaklanmaktadir. (Mishra vd. 2022).

2.1.5 Nitriir Esash Sermetlerin Kullanim Alanlari

Son yillarda ¢ok kii¢iik boyutlarda (yaklasik birka¢ nanometre) parcaciklarin tasarimi ile
ilgili calismalar 6n plana ¢ikmaktadir. Uzerinde c¢alisilan bu malzemelerin kaplama ve

optoelektronik cihazlarinda kullanilabilmesi hedeflenmektedir. TiN veya SizsNa4 gibi oksit



olmayan nitriir esaslt malzemeler, yiiksek sertlik ve siirtiinme direnci 6zellikleri sayesinde
asinmaya kars1 dayanikli kaplamalarda ve dokme seramiklerde kullanilmaktadir. Yiiksek
ergime noktalar1 ve diisiik sicakliklarda sinterlenebilmesi en biiyiik avantajlarindandir.
TiN gibi sert sermetler 6zellikle oksitleyici olmayan sartlar altinda kimyasal olarak

kararlidirlar (Kaskel vd. 2003).

Nitriir esasli sermetlerden SizN4 alagimi kesme ve sekillendirme aletlerinde, kalip ¢ekme,
makarali rulmanlarda, otomotiv sektdriinde ve havacilik sektdriinde motor parcalari vb.
gibi metalik yiizeylerle temas halinde bulunan pargalarda kullanilmaktadir (Mishra vd.
2022).

Bir bagka nitriir esasli sermet olan TiN biyouyumluluk o6zelligi, yiiksek siineklik ve
sertligi sayesinde ortopedik ve dis protezleri gibi tibbi uygulamalarda da kullanilmaktadir
(Santecchia vd. 2015).

2.1.6 Boriir Esash Sermetler

Gegis metali grubundaki bortirlerin takviye fazi olarak kullanildig1 boriir esasli sermetler
yiiksek sertlige, yiiksek ergime sicakligina, yiiksek korozyon direncine ve nispeten iyi
elektrik iletkenligine sahip malzemelerdir. Bu 6zellikleri goz 6niine alindiginda asinmaya
ve korozyon direncinin 6nem tasidig1 uygulama alanlarinda kullanilma agisindan umut
vaat etmektedir. Ancak boriir esasli sermetlerin yiiksek sicakliklarda sinterlenmesi
gerekmektedir. Bu durum boriir esash sermetlerin {iretimini zorlastirmaktadir. Boriir
iiretimi, reaksiyonla borlama ve siv1 faz sinterleme yontemleri sirasinda metal matris ile
birlikte ii¢lii bir boriir faz1 olusturulmasi ile tiretilmektedir. Bunun sebebi metallerle zayif

sinterlenebilirligi, asir1 kirllgan olmasi ve giiclii reaktivite gostermesidir (Yu vd. 2011).

Gelismis yapisal seramik malzemelerin en 6nemli siniflarindan biri olan gecis metali

bortiirlere ornek olarak TiB» ve ZrB; verilebilir. Boriirlerin esaslt en 6nemli Ozellikleri



yiiksek ergime noktasi (>3000 °C), yiiksek sertlik( TiB2: 25-32 GPa, ZrB,: 22-25 GPa),
elastik modiil (TiB2: 510-575 GPa, ZrB»:440-460 GPa), asinma direnci, iyi oksidasyon
direnci, iyi termal ve elektriksel iletkenliktir. Boriir esash sermetlerin gostermis oldugu
cok iyi Ozelliklerin aksine en biiyiik dezavantajlar1 kirilma toklugu degerlerinin (4-5 MPa
m*2) diisiik olmasidir (Venkateswaran vd. 2006).

TiB2 ve ZrB: gibi sermetlerin dezavantajlarindan biri de yiiksek sicaklikta sinterlenmesi,
tiretiminin maliyetli ve zahmetli olmasidir. Yiiksek sicakliklarda yapilan sinterleme
islemi sonrasinda sogutma esansinda tane biiyiimesinden kaynaklanan mikro ¢atlaklarin
olugmasi dayanim ve sertlik gibi 6zelliklerin olumsuz etkilenmesine yol agmaktadir

(Venkateswaran vd. 2006).

Son yillarda tizerinde en ¢ok ¢alisma yapilan boriir esash sermetlerden birisi de Mo2FeB>
esasli sermetlerdir. Mo2FeB; esasli sermetler yiiksek sertligi, yiiksek ergime noktasi ve

iyi mekanik o6zelliklere sahiptir (Wang vd. 2016).

Bir diger boriir esasli sermet grubu da CoWB esasli sertmetlerdir. CoWB bilesigi ¢ok iyi
oksidasyon direncine, yiiksek sertlige ve sermetlerle ¢ok iyi uyumluluga sahip bir {iglii
boriir fazidir. Ilk olarak 1966°da Haschke tarafindan arastirilan birkag iiglii boriir
yapisindan biridir ve faz diyagraminin belirlenmesi sonucu ortaya ¢ikmistir. Sonrasinda
Zakhariev CoOWB ile kaplama g¢aligmasini ortaya koymustur. Bu boriir WC, TiC ve Co
tozlarmi karisimi ile elde edilmis ve yliksek sicaklik sertligi ve oksidasyon direncine
(1000°C) sahip oldugu belirtilmistir. Saze TiB> esasli sermetlerde ikincil faz olarak
CoWB alasim1 kullanirken, Wang ise yiiksek asmmma direncine ve diger sermet
gruplartyla milkemmel uyumluluga sahip WC- CoWB kaplamasinda baglayici faz olarak
CoWB’u kullanmaktadir. (Zhang vd. 2019).



2.1.7 Boriir Esashi Sermetlerin Kullanim Alanlar

Bortir esasli sermetler kesici takim, elektro desarj isleme elektrodu ve zirh malzemeleri
gibi uygulamalarda kullanilmaktadir. Yiiksek sicaklik uygulamalar: iginde oldukga iyi
adaylar olan boriir esasli sermetler elektrikli cihazlar ve roket noziillerinde

kullanilmaktadir (Venkateswaran vd. 2006).

MozFeB; boriir esasli sermetler aginma direnci 6zelliklerininin iyi olmasindan dolay1
kaliplama makinesi parcalarinda kullanilabilmektedir. Yiiksek ergime sicakligina ve ¢cok
yiiksek sertlik degerlerine sahip olduklarindan sicak bakir ektriizyon kaliplarinda
kullanilabilmektedir (Wang vd. 2016).

Son yillarda metalik cam alagimlarinin kristalizasyonu tizerine yapilan ¢aligmalar, yiiksek
oranda bor ve/veya karbon igeren metalik cam alagimlarinin kristalizasyonu ile kompozit

malzemelerin tiretilebilecegini gostermektedir.

Metalik cam alasimlarinin kristalizasyonu ile kompozit iiretimi geleneksel yontemlere

gore avantajlar: sunlardir:

e Metalik cam alasimlarinda sinirlayici olan faktor kritik dokiim kalinligidir. Kritik
dokiim kalinligindan daha kiigiik kesit kalinligina sahip parcalar ergitme ve dokiim
yontemi ile istenilen sekle getirilebilir. Amorf yapida iretilen parga kritallenme
sicakliginin hemen iizerinde bir sicaklikta 1s1l islem yapilmasi ile kompozit yapiya
doniistiiriilebilir.

e Ergitme ve dokiim yontemleri ile iiretilmesi zor olan karmasik sekilli parcalar 6nce
ergitme ve dokim ile basit bir geometride iretilir. Ardindan termoplastik
sekillendirme ile istenilen sekle getirilir. Istenilen geometriye sahip olan metalik cam
kompozit haline getirilmek tizere 1s1l islem uygulanir.

e Metalik cam alagimlarinin kritik dokiim kalinligindan daha biiytik kesit kalinligina

sahip parga iiretimi i¢in, Once metalik cam alasimlar1 toz metaliirjisi yontemlerinden



atomizasyon yontemleri ile (su veya gaz atomizasyonu) ile amorf yapiya sahip toz
haline getirilir. Sonrasinda istenilen geometride sekillendirilip sinterleme ile
kompozit yapiya sahip nihai {iriin elde edilebilir.

Atomiasyon ile elde edilmis amorf yapiya sahip tozlarin eklemeli imalati ile istenilen
geometriye sahip Uriin elde edilebilir. Ardindan firetilen parcanin 1s1l islemi ile
kompozit yapiya sahip nihai {iriin elde edilebilir.

Atomizasyonuu ile elde edilmis tozlarin termal piskiirtme ile kaplama
uygulamalarinda kullanilabilir. Termal piiskiirtme ile elde edilen kaplamalara 1s1l
islem uygulanmasi ile yiiksek sertlik ve aginma dayanimina sahip kompozit yapida
kaplamalar iiretilebilmektedir.

Karbiir esasli sermetlerin en biiyiik dezavantaji termal sprey kaplama
sirasinda(yiiksek sicakliklara ¢ikilmasi durumunda) dekarbiirizasyona ugramasidir.
Bu durum kaplamalarin mekanik 6zelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir. Ayrica
dekarbiirizasyon problemi nedeniyle kaplama sirasinda yiiksek sicaklik degerlerine
cikilamadigr icin elde edilen kaplamanin gozenek orani nispeten yliksek olmaktadir.
Fakat metalik cam tozlarinin kullanildigi kaplamalarda boyle bir sorun yoktur. Tam
aksine kaplama esnasinda metalik cam tozlarinin tamamen ergitilmesi sayesinde daha

az gozenek igeren kaplamalar elde etmek miimkiin olmaktadir.

2.2 Metalik Camlar

Son yillarda arastirmacilarin ilgisine ¢eken malzeme gruplarindan biri olan metalik

camlar (MC’ler) temel ¢alisamalar ve yapisal uygulamalar igin sira dis1 bir gelismis

malzeme smifim1 olustururlar. Kisa mesafede diizenli, uzun mesafede diizensiz amorf

yapilardan olusmaktadirlar. Bu yapilar metalik camlarda benzersiz ve miikemmel

ozelliklere sahiptir. Tahmin edebilebilen camlagsma kabiliyeti ile farkli atomik yapilara
sahiptir (Lou vd. 2021).

MC bilinen en oOnemli Ozellikleri arasindan mekanik o6zellikler olduk¢a dikkat

¢ekmektedir. MC’lerin mekanik dayanimlari sektorde kullanilan yiiksek performanslhi
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celiklerin mukavemetinden ¢ok daha yiiksektir. Sertlikleri ise seramik malzemelerin
sertlik degerine ¢ok yakindir. Bazi metalik cam alagimlarin yiiksek tokluk degerine sahip
olmasi beklentileri dahada arttirmaktadir. Fakat metalik camlarin bu ilgi ¢eken
Ozelliklerini gercek miihendislik alanina aktarmak sanildigi kadar kolay degildir

(Demetriou 2022).

Son yillarda insanoglunun i¢inde bulundugu diinyada malzeme agisindan iki biiytlik
yenilik gozlenmektedir. Bunlardan ilki ¢elik malzemelerdir. Digeri ise Ikinci Diinya
Savasi’nin sonlarina dogru plastik ve cam malzemelerin 6zelliklerinin gelistirilmesi ve
kullanim alanlarinin yayginlastirilmasidir. Biitiin bunlarin yaninda suana kadar bilinen
malzemelerden daha istiin 6zelliklere sahip ‘metalik camlar’ {igiincli yenilik olarak
adlandirilir. Dayaniklilig: celikler gibi ve esneklik 6zelligi plastikler kadar iyi olan ileri
teknoloji birgok {iiriin gelistirilmektedir. Yeni nesil olarak adlandiran metalik cam
malzemeler hem dayanim hem de plastiklik agisindan daha iyi sonuglar vermektedir.
Metalik camlar geleneksel malzemelerden 2-3 kat daha yiiksek dayanima sahiptir. Plastik
malzemelerde elastik gerinim sinir1 %0,2 iken metalik camlarda elastik gerinim sinir %2
civarindadir (Baser 2013).

Metalik cam iiretimi i¢in sivi metalin ani sogutulmasi gerekmektedir. Bunun sebebi ise
kristal fazlarin ¢ekirdeklenmesini ve bitylimesini engellemektir. Hizli sogutma igleminin
sonucunda kisa mesafede diizenli yap1 uzun mesafede ise diizensiz bir yap1 meydana
gelmektedir. Metalik camlarin mekanik 6zellikleri, korozyon davranisi ve manyetik

Ozellikleri aragtirmacilarin bu konu tizerinde ¢aligmasinda biiyiik etkendir (Baser 2013).

1987 yilinda ‘Amorphous Technologies International’ ismiyle kurulan sirket sivi metal
teknolojisini uygulanabilir formda amorf metal alagimi treten ilk sirket olarak
bilinmektedir (Telford 2004).

11



1980°1i yillarda Inoue ve arkadaslarmin Japonya Tohoku Universitesinde metalik camin
gelistirilmesi lizerine yaptiklari calisamlarda, diisiik sogutma hizlarinda bile amorf yapiya
sahip alasim elde etmeyi basarmislardir. Bu ¢alismalar sirasinda La-Al-Ni ve La-Al-Cu
alasimlarinin yiiksek oranda cam olusturma kabiliyetini gostermislerdir. LassAl2sNi2o
alasimi 5 mm c¢apta silindirik numuneler ve levhalar cam seklinde iiretilmistir.
MgsoCu10Y10 metalik cam alasgimindan 10 mm kalinliga sahip silindirik ve sa¢ seklinde
numune tretimi yapilmistir. 1990’1 yillara gelindiginde ZresAl7sNioCuizs metalik
camlar1 16 mm ¢apa ulasan kalinlikta suyla sondiirme teknigi ile iiretimi basarilmistir.
2012 yilinda Pda25CusoNi75P20 alasimini bakir kaliba dokiim yontemi ile 80 mm ¢apinda
amorf yapida ¢ubuklar seklinde {iretimi basarilmistir. Bilinen en biiylik dokiim kalinligina

sahip alasim olarak literatiirde yerini almistir (Qiao vd. 2016).

Metalik camlar (amorf yapilar) dislokasyon icermezler. Bu nedenle metalik cam stres
kaynakli deformasyonlardan daha az etkilenerek elastisite gostermektedir. Metalik

camlarin 6zelliklerinden bazilari asagida siralanmistir (Telford 2004).

e Paslanmaz geliklerin iki kat1 kadar mukavemete sahiptir ve ¢ok daha hafiftir.
e Yiizey kaplamalari i¢in oldukga sert bir muadildir.
e Seramik malzemelere gore kirilmaya daha dayaniklidir.

e Yiiksek akma mukevemetine sahiptir (Telford 2004).

Ayrica metalik camlarda polikristal malzemelerde oldugu gibi tane sinirlar1 yoktur.

Bundan dolay1 korozyon ve asinmaya dayaniklidir (Telford 2004).

Bahsedilen 6zelliklerin yani sira metalik camlarin 1s1 iletimi kismen yavastir. Cam liretimi
icin gerekli olan yiiksek sogutma hizi belirli ve dar bir aralikta ger¢ceklesmektedir (Telford
M. 2004). Metalik camlarin iistiin 6zelliklerinin yan1 sira oda sicakliginda zayif stineklik

gostermeleri dezavantajlarindan biridir (Oh vd. 2005).
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2.2.1 Metalik Camlarm Uretim Yontemleri

2.2.1.1 Emme Dokiim Yontemi

Emme dokiim sistemi bir biitiin olsa da ergitme isleminin gergeklestigi tist boliim ve bakir
kalibin i¢inde bulunan alt boliimden olusmaktadir. Bakir kalibin iginde istenilen capa
sahip dokiim haznesi bulunmaktadir. Bakir kalip pnomatik olarak calisan bir valf
yardimiyla Sekil 2.1°de goriildiigii gibi vakum haznesine baglidir ve ergimis alagim kaliba
cekilir. Emme dékiim islemi 5x10 Pa’lik argon gazi ortaminda gergeklestirilmistir (Gu
vd. 2002).

Elektrot

Kiilge |_ Argon girisi
| | Ocak
Pompa
hatt:
Vakum
haznesi

Sekil 2. 1 Ark ergitme ve emme dokiim sistemi (Gu vd. 2002).

Metalik cam iiretimi i¢in basingli dokiim yontemi de kullanilmaktadir. Fakat emme
dokiim ile iiretilen numuneler basingli dokiim yontemine nispeten daha az gozenekli ve

daha kaliteli parca liretimine olanak saglamaktadir (Schroers 2010).
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2.2.1.2 Eriyik Dondiirme Metodu

Kiilge halinde hazirlanan numune eriyik dondiirme metodu uygulanmadan 6nce yapisal
homojenligi saglamak i¢in dort kez ergitme islemine tabi tutulmaktadir (Zhang vd. 2020).
Homojen hale getirilen numune Sekil 2.2 ‘de goriildiigii gibi tek ya da ¢ift merdaneli bakir

disk {izerine indiiksiyon ile ergitilerek serit iiretimi gerceklestirilmektedir (Zhang 2019).

Tek silindirli eriyik
dondiirme Cift rulo dokiim

Eriyip havuzu

Seri F / F
Serit }VJ Vlﬁ

| S

S— = Bakir rulo Serit

Sekil 2. 2 Eriyik déndiirme mekanizmasi (Zhang 2019).

2.2.1.3 Atomizasyon Y éntemi

Atomizasyon metodu metallerde belirli yontemlerle ergitme islemi ile toz haline getirilme
yontemidir. Bu yontemde; ergitilen metalin, potanin alt kisiminda bulunan bir delikten
yer ¢ekiminin etkisiyle akitilirken yiiksek basingli gaz yada sivi ile carpistirilir. Bu
carpigsma sonucunda olusan kii¢iik ¢apa (~100-200um) sahip damlaciklar hizl bir sekilde
soguyarak amorf yapiya sahip toz halinde elde edilir. Son yillarda atomizasyon yontemi
ile metal tozu tiretimi oldukca yayginlasmaktadir. Atomizasyon yontemleri bes farkli
sekilde olabilir bunlar; su, gaz, santrifiij, doner elektrot ve vakum atomizasyonudur. Bu
yontemler arasinda en yaygin olarak su atomizasyon yontemi kullanilmaktadir. Bu
yontem akiskan atomizasyonu olarak bilinmektedir. Gaz ve su atomizasyonu ucuz ve

yiiksek kapasitede toz tiretimi i¢in tercih edilmektedir. Atomizasyon yonteminde su veya
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gazin yiiksek basing altinda ani sogutulmasi ile 100-150 pm’den daha kiigiik boyutlarda
toz elde etmek miimkiindiir (Akpinar 2011). Sekil 2.3’de farkli yontemlerle iiretilen

tozlarm sekilleri goriilmektedir.

L& ¢

Gozenekli ;
Kuresel (Indirgeme) Kamasik
(Gaz atomizasyonu) (Su atomizasyonu)

g || 2

(Elektroliz) Pul Ignesel
(Ogiitme ) (Kimyasal metod)

Sekil 2. 3 Uretim sekillerine gore olusan toz sekilleri (Akpimar 2011).

2.2.1.4 Su Atomizasyonu

Su atomizasyonu yontemi 1600°C’den diisiik ergime sicakligina sahip ve reaktivite
Ozelligi diisiik olan metal tozlarinin iiretimi i¢in tercih edilmektedir. Ergimis haldeki sivi
metale noziillerden yiiksek basingl su piiskiirtiilmektedir. Ergmis metalin basingli su ile
carpisarak pargalanmasini ve hizla katilagsmasina olanak saglamaktadir.(Sekil 2.4’de
goriildiigii gibi) Cogunlukla su jetleri tek olarak degil birden fazla a¢1 ve yonden gelecek
sekilde kullanilmaktadir.
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Nozul

Su jetleri

Metal tor

Sekil 2. 4 Su atomizasyonu cihazi (Simgir 2020).

Bu yontemde yiiksek su basincinin kullanimi, su akis hizini artirarak daha kiigiik boyutta
taneler elde edilmesini saglamaktadir. Su atomizasyonu metodunda ana degisken su
basincidir. Su atomizasyon yoOntemi gaz atomizasyon yontemine goére daha az
sikistirilabilmektedir. Gaz atomizasyondan daha ytliksek yogunluga sahip olmasindan
dolayr ergimis metal ile su nozullar1 arasindaki mesafe onemli etken degildir. Su
atomizasyonuna su parametler etki etmektedir; iiretilecek tozlarin ortalama tane boyutu,
dagilimi, yiizey gerilimi, yogunluk, suyun akis hizi, basinct ve sivi metal akis hizinin

sogutma akis hizina orani gibi parameteler etkendir (Simsir 2020).

2.2.1.5 Gaz Atomizasyonu

Gaz atomizasyonu yiiksek hizli gaz akis1 ile ergimis sivi metalin ¢arpigtirilmast ve
parcalanmasi olarak tanimlanmaktadir. Gaz ile ¢arpisma sonucunda metal damlaciklar
parcalanarak kiiresel bir hal alir ve ani soguma ile katilagtirilmaktadir. Bu yontemle
tiretilen iriinlerin ortalama tane boyut dagilimlar: 1 p‘dan 1 mm’ye kadar degiskenlik
gosteren metal tozlari elde edilmektedir. Bu yontemle tiretilen tozlarin liretim agamasinda
hizla soguma teknigi kullanilmasindan dolay1 {istiin 6zelliklere sahiptir. Bu sebepten
dolay1 gaz atomizasyon yontemi toz iiretimi igin olduk¢a cazip yontemlerdendir. Gaz

atomizasyon metodunun en temel amaci yiiksek hizda genlesen gazin kinetik enerjisini
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stvi metale aktararak sivi metali kii¢iik damlaciklara ayirmaktir. Optimum kosullarda gaz
atomizasyon igleminin gerceklestirilmesi i¢in asagidaki kosullar saglanmalidir (Akpinar

2011). Sekil 2.5°de diisey gaz atomizasyon cihazi sematik goriiniimii verilmektedir.

Optimum kosullarda gaz atomizasyonu yontemi islemi gercektirilmesi i¢in Yiiksek gaz
Kinetik enerjisi saglanmalidir. Ergitilmis metalin akisinin saglanmasi i¢in metal akis
borusunun u¢ kisminda negatif basing olusturulmalidir. Metal akis borusunun ug
kisiminda olusan radyal basing farki (Olusacak bu basing farki sivi metalin merkez akis
cizgisinden dolagim bolgesine dogru iter) dolasim bolgesinde gazin enerjisinin daha

yiiksek olmasini saglamaktadir (Akpinar 2011).

Vakumlu
Indiiksiyon
Gaz finm

kaynag

Atomuzasyon
kules:

Ince toz

Toz toplama
W kabt

Sekil 2. 5 Diisey gaz atomizasyon cihazi (Akpiar 2011).

Gaz atomizasyonu ile {iretilen tozlarin iistiin 6zellikleri sunlardir;

1. Kiiresel toz sekli

2. Yiiksek saflikta iirlin

3. Kiigiik capli tozlarda hizli sogutma ile katilagsma
4. Yiiksek iiretim hizt (Akpinar 2011).
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2.3 Metalik Camlarin Kristalizasyonu ile Uretilen Kompozitler

Devitrifikasyon; sicaklik ve zamanin fonksiyonu olarak siirekli 1sitma altinda yar1 kararh
halde bulunan camsi1 maddenin kristalizasyonu olarak adlandirilir. Metalik camlarin
devitrifikasyonu ile liretilen iirlinlerin mekanik ve fiziksel 6zelliklerinin tavlama iglemi
ile iyilestirilebilmesi metalik camlarin devitrifikasyonunu olduke¢a ilgi ¢ekici hale
getirmektedir. Hizla sogutma ile iiretilen sistemlerde Kristalizasyon mekanizmasi termal
olarak aktive edilmektedir. Cekirdeklenme, kristal pargaciklarinin biliylimesi ve
carpismasi sonucu gerceklesmektedir. Cekirdeklenme icin gerekli olan itici giicii yari
kararli durumdan kararli duruma gegis evresindeki serbest enerjiden saglamaktadir.
Tavlama islemi sirasinda meydana gelen yapisal gevseme kristallesmeye zemin

hazirlamaktadir. (Kalay 2010)

Metalik camlarin kristalizasyonu ile iiretilen yiliksek sertlik degerine sahip kompozitler
tizerinde olduk¢a az sayida ¢alisma bulunmaktadir. Cizelge 2.1’ de metalik camlarin
kristalizasyonu ile iretilen kompozitler, mikrosertlik degerleri ve takviye fazlari
verilmistir. FesoCrisMo014C14BeY2 ve FesoCrisMo14C14BsDy> metalik cam alagimlarinin
kistalizasyonu sonucu sirasiyla 1515 HV ve 1548 HV mikrosertlik degerine sahip
kompozit malzemeler tiretilmistir (Igbal vd. 2008). Her iki kompozit i¢in de elde edilen
yiiksek sertlik degerleri yapida ¢okelen Crz3Cs fazidir. Yapilan diger bir ¢alismada ise
Fes3sC036B19.2Sia8Nbs metalik cam alagiminin 1s1l islemi sonrasinda 1800 HV mikrosertlik
degerine sahip bir kompozit malzeme elde edilmistir (Fornell vd. 2010). Bu kompozitin
sahip oldugu yiiksek sertlik degeri yapida ¢okelen; Fe2B, FexsB, FesB ve FeCo fazlardan
kaynaklanmaktadir.  Literatirde yer alan bagska bir c¢alismada Fes1Cor-
xNixCrisMo014C15BeY2 (X=0, 1, 3, 5) metalik cam alasiminin kristalizasyonu ile 1400 HV
sertlik degerine sahip bir kompozit iiretilmistir (Han vd. 2013). Elde edilen kompozitin
yapisinda (Fe,Cr)7;Cs, (Fe,Ni,M0)23Bs, (Fe,Cr)23(C,B)s ve MoB fazlarinin ¢okeldigi
belirlenmistir. Literatiirdeki baska bir ¢alismada CoaiNiz2FezoTassB2e5Sis metalik cam
alasimimin Kristalizasyonu sonucunda degeri 1800 HVo.3 mikrosertlik degerine sahip bir
kompozit malzeme elde edilmistir (Hitit 2015). Bu kompozitin yapisinda ¢okelen ve

kompozitin yiiksek sertlige sahip olmasini saglayan fazlar (Co,Fe)2B ve (Co,Fe)21Ta2Bs
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fazlanidir. Baska bir calismada Nizs3C025W237B1s metalik cam alagimiinin
kristalizasyonu ile sertlik degeri 1440 HVo30lan bir kompozit malzeme tiretilmistir (Hitit
vd. 2021). Kompozitin sahip oldugu yiiksek sertlik degeri 1s1l islem sirasinda yapisinda
¢cokelen CoWB fazindan kaynaklanmaktadir. Bu kompoziti metalik cam alagimlarinin
kristalizasyonu ile tiretilen diger kompozitlerden ayiran en 6nemli 6zellik yiiksek sertlige
sahip bir fazin (COWB) yani sira yiiksek tokluga sahip faz (Ni-kat1 ¢ozeltisi) igermesidir.
Ayrica alasim oldukga yiiksek oranda Ni igerdigi i¢in korozyon direncinin de yiiksek
olmas1 beklenmektedir. Bu yiizden Ni-Co-W-B metalik cam alagimlarinin yiiksek sertlik,
yiiksek kirilma toklugu ve yiiksek korozyon direncine sahip yeni nesil kompozitlerin

tiretiminde Onciil olarak kullanilma potansiyelinin olduk¢a yiiksek oldugu agiktir.

Alasim Sistemi Takviye fazi Mikrosertlik Referans
(HV)
Fe Cr Mo C BY Cr, C 1515 Igbal M. vd.
147146 2 236 2008
Fe ,Cr Mo C B.Dy, Cr,.C, 1548 Igbal M. vd.
2008
Fe,.Co, B 2S|48Nb4 Fe B, Fe, B, Fe.B, FeCo 1800 gg;r(l)ell J. vd.
Fe41Co7_XNiXCr15 MoMClsB(SY2 (Fe, Cr) C ,(Fe,Ni Mo)sze’ 1400 Han J.J. vd.
(x=0,1,3,5) (Fe,Cr)23(C,B)6, MoB 2013
Co, N| Fe, Ta, B, 5S.l5 (Co,Fe)zB, (Co,Fe)21TazB6 1800 Hitit A. 2015
Co W237B15 CowB 1440 Hitit A. vd.
2021
Co WZOB174 CowB 1450 Kara M.E.
2020

Cizelge 2. 1 Literatiirdeki metalik camlarin kristalizasyonu ile iiretilen kompozit 6rnekleri.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 Alasimlarin Tasarlanmasi

Ni-Co-W-B metalik cam alagimlarinin kristalizasyonu ile kompozit malzeme tiretimini
hedefleyen bir ¢alismada, Nis26C020W20B17.4 metalik cam alasiminin kristalizasyonu ile
kompozitin oldukga iyi kirtlma toklugu ve korozyon direnci 6zelliklerine sahip oldugu
belirlenmistir. Bu ilgi ¢ekici ozelliklerin yani sira mikrosertlik degerinin 1300 HV
civarinda oldugu tespit edilmistir (Kara 2021). Yapilan bu ¢alismada, alasimda bulunan
B elementinin tamamimin CoWB olusumunda kullanilamadigi belirlenmistir. Bunun
temel sebebi alasimin kristalizasyonu esnasinda ilk ¢okelen fazin Ni-kati ¢ozeltisi
olmasidir. Co ve W elementlerinin Ni igindeki ¢oziiniirliikkleri oldukg¢a yiiksektir.
Alagimdaki Co ve W elementlerinin kayda deger bir miktar1 Ni-kat1 ¢ozeltisinin
olusumda rol almaktadir. Bunun sonucunda CoWB olusumu i¢in yeterli miktarda W ve
Co kalmamaktadir. Bundan dolay1 alasimda bulunan B elementinin sadece bir kismi
CoWB olusumda kullanilmakta ve beklenen (teorik) CoWB hacim orani degerini elde
etmek miimkiin olmamaktadir. S6z konusu c¢alismada beklenen miktarin altinda CoWB
fazinin ¢okelmesi sonucu mikrosertlik degerinin de beklenilenin altinda kaldig:

belirlenmistir.

Bu bilgiler 1s18inda 117M116 No’lu TUBITAK projesi kapsaminda gelistirilen, daha
yiiksek W ve Co igerigine sahip Niz7.6C0225W225B17.4 (XC022.5) ve Ni27.6C027.5W275B17.4
(XC027.5) metalik cam alasimlarmin onciil olarak kullanilmasi ile Ni-CoWB
kompozitlerinin iiretilmesi hedeflenmistir. Uretilecek kompozitlerin mikroyapilarmin

mekanik 6zelliklere ve korozyon direncine olan etkileri incelenecektir.

3.2 Kullanilan Malzemeler

Belirlenen alasim sisteminin hazirlanmasinda, kompozisyon igerisinde olusabilecek

herhangi bir empiirite (safsizlik) olusturmasini engellemek icin, mikron seviyesinde tane
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boyutuna sahip ve yiiksek saflikta tozlar tercih edilmistir. Alasim sisteminde kullanilan
tozlarin saflik dereceleri (%), atomik yarigaplari (nm) ve tane boyutlart (um) Cizelge 3.1

>de verilmektedir.

Cizelge 3. 1 Elementlerin saflik dereceleri(%), tane boyutlar1 ve atomik yarigaplari.

Elementler Saflhik(%) Tane Boyutu Atomik Yarigcap
(um) (nm)
Ni 99.9 3 0.124
Co 99.8 <2 0.125
W 99.9 1-5 1.367
B 98 <44 0.082

3.3 Alasimin Hazirlanmasi ve Ergitme Islemi

Alasimi olusturan bilesen tozlar1 hassas terazi ile her biri toplam alasim miktar1 0.15 mol
olacak sekilde tartilmis ve bir beher i¢erisinde homojen olarak karistirilmistir. Bu karisimi
toz basma kalibina yerlestirilerek hidrolik pres ile 100 bar basing altinda 12 mm ¢apinda
tabletler halinde getirilmistir. Tablet haline getirilen alagimlar vakum ark ocaginda
ergilmistir (Sekil 3.1).

21



Kontrol

Panosu
Rotary Vakum
pompasi

Ark Ocag o
aznesi

Pnomati
ana

Sekil 3. 1 Ark ergitme ve vakum ocagi.

Tablet halindeki numuneler vakum atmosferli ark ergitme haznesi icerisinde tungsten
elektrod ile ergitilmistir. Ergitme islemleri ii¢ kez tekrarlanarak alagimlarin homojen
ergitilmesi saglanmigtir. Ergitme islemi oncesinde vakum ark ocagi ergitme haznesi
vakuma alinmis ve ortamin vakum seviyesinin 5x10° mbar’in altina diismesi
beklenmistir. Cihazin iginde istenen vakum ortami saglandiktan sonra igeriye yaklasik
olarak 1.4 atm basing degeri elde edilecek sekilde yiiksek safliktaki argon gazi
doldurulmustur.

Ergitme islemine hazirlanan ark ocaginin haznesinin igerisinde ¢ok diisiik seviyelerde
bulunan oksijeni baglamak amaciyla Ti-Zr-Al(fedai) alasimi numunelerle birlikte cihaza

yerlestirilmistir. Fedai alasim numunelerin ergitme islemi 6ncesinde ortamdaki diisiik
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miktarda bulunan oksijeni baglamak amaciyla tabletlerden once ergitilir ve sogumasi
beklenir. Soguma islemi tamamlanan fedai alasim renk degistirip degistirmedigi gozlenir.
Renk degisimi gozlendigi takdirde vakum ¢emberindeki koruyucu atmosferdeki oksijen
miktarmin yliksek oldugu anlagilabilir. Fedai alagimda renk degisimi gozlenmedigi
takdirde tabletler 350 amper degerinde ergitme islemine tabi tutulur. ilk ergitme islemi
tamamlandiktan sonra tabletler hazne igerisindeki manipiilator kol yardimiyla ters
cevirilerek 2. ve 3. ergitme islemi gergeklestirilir. Ergitme islemi yapilan ve dokiim iglemi

i¢in hazir hale getirilen numunelere master alagim denir.

Sekil 3. 2 Bakir kalipta ergitme islemi.

3.4 Dokiim Islemleri

Emme dokiim isleminde yiiksek saflikta bakir kalip kullanilmistir. Bakir kalip {izerine

gerekli miktarda master alasim yerlestirilmistir. D6kiim iglemi i¢in standart bir prosediir
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belirlenmistir. Her dokiim numunesi i¢in vakum cemberi 2.7x10“ mbar vakuma
alindiktan sonra koruyucu atmosfer argon atmosferi i¢cin 1.3 atm’ye kadar

doldurulmustur.

Vakum ark ocagi emme dokiim islemi i¢in hazir hale geldiginde bakir kalip {izerinde
bulunan 6 mm capa sahip W elektrot yardimiyla 120-130 amper akim altinda ergitilmistir.
Ergitme islemi sonrasinda basing farkindan yararlanilarak 0.3 mm ¢apindaki bakir kalibin
altinda bulunan vananin agilmasi ile numunenin kaliba emilmesi saglanmig ve hizl

soguma islemi gerceklestirilmistir.

Sekil 3. 3 Bakir kaliba dokiim islemi.

3.5 Isil islem

Numunelerin 1si1l islemleri DSC cihazinda yapilmistir. XC022.5 alagimi igin birinci
kristallenme sicakliginin baslangict (Tx1=897 K) ve XCo027.5 alasimi igin birinci
kristallenme sicakliginin baslangict (Tx1=985 K) oldugu tespit edilmistir. Bundan dolayi
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kompozit tiretimi i¢in 1s1l islemler XCo022.5 alagimi i¢in 925 K sicakliginda ve XCo27.5
alasimi i¢in de 1000 K sicakliginda 25 ila 200 dk arasinda degisen siireler i¢in yapilmaistir.

3.6 Karakterizasyon Islemleri

Uretilen kompozit numunelerin yapisal analizleri X-1smlar1 kirnimi(XRD) cihazi ile
yapilmistir. Amorf yapiya sahip numunelerin termal 6zellikleri diferansiyel taramali
kalorimetre(DSC) ile belirlenmistir. Kompozit numunelerin mikrosertlikleri ve kirilma

tokluklariin belirlenmesi i¢in mikrosertlik cihazi kullanilmistir.

3.6.1 Numune Yiizeyinin Hazirlanmasi

Regine igerisine alinan numuneler polarize optik mikroskopta goriintii alinabilmesi i¢in
numunelerin yilizeyi zimparalama iglemine tabi tutulmustur. Numunelere metalografik
prosdiirler uygulanmistir. Zimparalama iglemi P60-P1200°1liik SiC zimpara kagitlar ile
yapilmistir. Zimparalama ve parlatma islemleri METKON GRIPHO 1V cihazi ile
yapilmistir. Her zimpara aras1 gegislerden sonra optik mikroskop yardimi ile numune
ylizityindeki izler kontrol edilmistir. Zimpara islemi bittikten sonra 0.3 pum tane
boyutunda aliimina sivi1 ile parlatma islemi gerceklestirilmistir. Parlatma islemi yiizeydeki

biitiin ¢iziklerden arindirilmasi i¢in 6nemli bir yontemdir.
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Sekil 3. 4 Recineleme, zimparalama ve parlatma iglemi.

3.6.2 Polarize Optik Mikroskop ile Numunelerin Incelenmesi

Polarize optik mikroskop (OLYMPUS BX51M model) incelemesi i¢in zimparalama ve
parlatma islemine tabi tutulan numuneler makro anlamda bilgi edinmek amaciyla

incelenmistir.

3.6.3 XRD Analizi

XRD analizleri Bruker D8 Advance marka XRD cihazinda Vantec dedektori ile

yapilmistir. Bu analiz 6ncesinde numuneler 6giitme islemine tabi tututalarak toz haline
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getirilmis ve analiz toz halindeki numunelerden yapilmistir. Tarama islemi Cu-K, (1.544
A) X-151n1 ile 26=10° - 100° arahiginda ve 1 °/dk. tarama hizinda yapilmistir. Toz haline
getirilen kompozitlerden esit miktarlarda numuneler konularak analizler yapilmistir.

Analizler i¢in 2 mm’lik slit ve 2 mm’lik kolimator kullanilmustir.

Sekil 3. 5 Bruker D8 Advance XRD cihazi.

3.6.4. DSC Analizi

Kompozit iiretiminde onciil olarak kullanilan amorf alagimlarinin cam gecis sicaklig
(Tg), kristallenme sicakligi (Tx), ergime sicakligi(Tm) ve likidus sicakligini(Ty)
belirlemek i¢in Netzsch STA 449 jupiter marka DSC cihaz1 kullanilmistir. Tg, Tx ve Tm
sicakliklart 20 K/dak 1sitma hizi kullanilarak belirlenmistir. T sicakliginin belirlenmesi

icin numune Once 1840 K sicakligina kadar 1sitilarak tamamen ergitilmistir. Ardindan

27



ergitilmis olan bu numunenin 20 K/dk sogutma hizinda sogutulmasi esnasinda T degeri

belirlenmistir.

Sekil 3. 6 Netzsch STA 449 jiipiter marka DSC cihazi.

3.6.5 Mikrosertlik Ol¢iimleri

Yapilan sl iglemler ile elde edilen kompozit numuneler kaliba alinmigtir. Kaliba alinan
numuneler mikrosertlik 6l¢iimii i¢in ylizeyleri zimparalama ve parlatma islemine tabi
tutulmustur. Yiizeyi hazirlanan her bir numuneye Vickers sertlik cihazinda 15 saniye
siiresince 500 gr (4.9 N) yiik uygulanmistir. Numunelerin yiizeylerinden rastgele
yerlerden 10 6l¢tim yapilmistir ve yapilan 6lg¢timlerin aritmetik ortalamasi 0 numunenin

mikrosertlik degeri olarak alinmstir.
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Sekil 3. 7 Mikrosertlik cihazi.

3.6.6 Korozyon Testi

XCo022.5 ve XCo027.5 metalik camlarimin kristalizasyonu ile iiretilen kompozitlerin
korozyon direnci 6zellikleri elektrokimyasal olarak 1 M HCI ve %3.5 NaClI ¢ozeltileri
icerisinde yapilmistir. Elde edilen sonuglar anodik-katodik akim potansiyel egrilerindeki

degisim ile bulunmustur.

3.6.7 Kirilma Toklugu

Uretilen kompozit numunelerin kirilma tokluklarmin belirlenmesi i¢in Cizelge 3.2°de

verilen bagintilar kullanilmistir.
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Cizelge 3. 2 Kirilma toklugu verileri i¢in kullanilan formiiller.

Denklem Denklem Referans
No
Evas A.G.
P 4. ( !
1 Kc = 0. 079( )1og( 5“) Wishaw T R.
1976)
ECD 04 _0'5 (Nihara K.
2 Kc = 0.035( ) 1982)
(Nihara K.
ECD 04 —0.5 1983)
Kc =0. O48< )
3
4 K. = 0.015 P\ (BN (1N (Laugier M.T.
p c15)\H, a 1987)
H, a®5\ ,c\-15 (Evans A.G.
5 Kc = 0.45 ( ) (—) Charless E. A.
A 1976)
6 05/ p (Lawn B.R.
Ke=0. 014( V) (c_> 14vd. 1980)
. E®\°° (Anstis G.R.
Ke=0. 016(147) () vd. 1981)
g Ke = 04129 Ed\** c ~15 (Nihara K. vd.
c=" ( a 1982)
9 _ ED\*®7 /P (Laugier M.T.
Ke =001 (H_V) (&) 1985)
ED\™** (H, a5 (Blendell J.E.
10 K¢-0.055 log (8.4 )(HV) < > ) 1079)
11 _ EQ\**/ P (Nihara K. vd.
Ke = 0.0089 (HV) (z25s) 1982)

Hv= Vickers sertlik (GPa), P= girinti yiiklenmesi (MN), E= Elastik modiil (GPa). A= Yarim Diagonel
uzunluk (m), I= Catlak uzunlugu (m), ¢ = a + 1, ®= sinirlama f6ktorii (~ 3) P = Palmqvist, M = Medyan,

C = Egri ayarlama.
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3.6.8 Yogunluk Testi

Numunelerin yogunluk degerleri arsimet yontemi ile 6l¢iilmiistiir. Bu testin uygulanma
prosediirii numuneler cam beherler igerisinde farkli dl¢iimler alinarak yapilir. Oncelikle
cam beher igerisindeki suda asili kiitlesi(ma), suya doymus kiitlesi(mp) ve kuru

kiitlesi(mk) Olgiilerek suyun deneysel yogunlugu tespit edilmektedir (Senel 2022).

Kuru agirlik (mK)
Yas agirlik(mD)—Sudaki agirlik(mA)

Yogunluk = X Suyun yogunlugu (3.2)

3.6.9 Rietveld Analizi

Kristal malzemelerin XRD kirinim desenlerini kullanarak nicel ve nitel faz analizi, kafes
parametrelerinin ve Kristal boyutunun belirlenmesi i¢in kullanilan bir analiz yontemidir.
Elde edilen piklerin genisligi, yiiksekligi ve pozisyonlart malzemenin i¢ yapist hakkinda
bilgi vermektedir (Tahmasebifar vd. 2015). XCo022.5 alagiminin 0.3 mm kesit
kalinliginda amorf halde elde edilen ve 925 K 1s1l islem sicakliginda 200 dk tabi tutulmasi

ile elde edilen kompozite Rietveld analizi yapilmustir.
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4 BULGULAR

4.1 Numunelerin Termal Davranisi

XCo022.5 ve XCo027.5 alagimlarinin DSC analizleri yapilmis ve eldilen edilen sonuglar
incelenmistir. Yapilan incelemeler de Ty sicakliklar1 XC022.5 alasimi i¢in 843 K ve
XCo027.5 alagimi i¢in 907 K olarak tespit edilmistir. Sekil 4.1°de goriildiigi gibi DSC
analizleri sirasinda XCo022.5 ve XCo027.5 alasimlar i¢in iki farkli kristallenme pikleri
gozlemlenmistir. Gézlemlenen bu kristalizasyon pikleri kristallenme sirasinda amorf
fazin kristallenmesi sirsinda birden fazla kristallenme olaymin gerceklestiginin
gostergesidir. Gozlemlenen ilk kristallenme baslangi¢ sicaklign XC022.5 alagimi igin
Tx1=897 K ve XCo027.5 alasim1 i¢in Tx1=975 K olarak gézlenmektedir. Bu sicaklik yapida
amorf fazin kristallenmeye basladigit noktayr gostermektedir. Amorf fazin
kristalizasyonundan sonra gerceklesen ikincil kristallenme baslangic sicakligi Txo,
XC022.5 alasimi i¢in Tx=1012 K ve XCo027.5 alasimi i¢in Tx2=1083 K olarak
gozlenmektedir. Ty sicakliklart XC022.5 alagimi i¢in 1343 K ve XC027.5 alagimi igin ise
1344 K olarak gozlenmistir. Tm sicakliklar1 da XC022.5 alasiminin 1312 K ve XCo027.5
alagimi icin ise 1309 K olarak belirlenmistir.

a) b) sogutma
—

XCo027.5-W27.5 I

Egzotermik
—
Ezgotermik

T,=843K

|

XC022.5-W22.5 I I

T,.=1083K

Tx;=897 K Te=1012K T =1343

800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400
Sicakhk (K) Sicaklik (K)

Sekil 4. 1 XC022.5 ve XC027.5 alagimlarinin DSC sonuglari. a) Isitma prosesi b) Sogutma

prosesi.

32



4.2 XRD Sonuclari

XCo022.5 alasimi i¢in Sekil 4.2’de verilen XRD desenleri incelendiginde alasimin 1sil
islemlerden once tamamen amorf yapida oldugu goriilmektedir. 925 K’de 25 dakika
boyunca izotermal bir sekilde 1sil isleme tabi tutulmus numunenin XRD paternine
bakildiginda yapida bulunan amorf fazing yanisra Ni kati ¢ozeltisinin olustugu
gozlenmektedir. 100 dakika 1s1l islem sonrasinda yapida amorf ve nikel kat1 ¢6zeltisinin
yanisira CoWB fazinin olugsmaya basladig1 gozlenmektedir. 150 dk’lik numunenin XRD
verisi incelendiginde numunenin yapisinda CoWB fazinin hacim oraninin arttig1 ve Ni

fazinin yap1 igerisindeki hacim oranin azalmasi sebebi ile pik siddetinin degismedigi

gozlenmektedir.
+ Ni
v CoWB
ve
ﬂﬂ . "
v W\ * “ mWWWW
200 dakika M I gt
vy -
150 dakika AL TR~
Tl ..mmz"f’w — ¥ “"wa«\:'*mwm“»w‘mmuMwMWWw“‘MM"W‘N“"‘W“ ik i
" L Nt
b4 v 4
(] ; A v
5 | 125 dakika Y __“/,/“\ e B IR o it
S .
(72 v + Y
y v
100 dakika &
*
75 dakika
*
) N, . PSR
50 dakika o™ e YRPRPRY FTNUY o e P B s f

pnl
Peay, o A
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* AN IAA)
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Amorf L R ' k . . .
10 20 30 40 50 60 70 80 % 100

20

Sekil 4. 2 XC022.5 alasgiminin 1s1l iglemi ile liretilen kompozitlerin XRD kirinim desenleri.
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Sekil 4. 3 XC027.5 alagiminin 1s1l iglemi ile tiretilen kompozitlerin XRD kirinim desenleri.

XCo027.5 alasimmin XRD analizi Sekil 4.3 ‘te verilmistir. XRD kirmim deseni
incelendiginde 1000 K’de 25 dakika 1s1l islem sonrasinda yapida sadece cam ve Ni kati
¢ozeltisinin olustugu gozlenmektedir. 50 dakika 1s1l islem sonrasinda ise cam ve nikel
kat1 ¢cozeltisinin yani sira yapida CoWB fazinin ¢okelmeye basladigi gozlenmektedir. Isil
islem siiresi arttik¢a yapida ¢oken CoWB fazinin miktarinda artig goriilmektedir. 100
dakika 1s1l iglem sonucunda ise yapida Ni, CoWB fazlarinin yani sira NisW fazininda
cokelmeye bagladigi goriilmektedir. Daha uzun siireli 1s1l islemler sonucunda Ni kati
¢ozeltisinin  hacim oranmin azaldigt ve NisW fazinin hacim oraninin arttig
goriilmektedir. Ancak CoWB fazinin pik siddetleri incelendiginde CoWB fazinin hacim
oraninin degismedigi sonucuna varilmistir. Bu durum agik bir sekilde 1s1l islem siiresinin

artirilmasi sonucunda Ni kat1 ¢ozeltisinin N3W fazina doniistiiglinii gdstermektedir.



4.2.1 Rietveld Analizi

0.3 mm kesit kalinliginda amorf halde elde edilen XCo022.5 alasiminin 925 K’de 1s1l
isleme tabi tutulmas ile elde edilen kompozitin Rietveld analiz sonucu Sekilde 4.2 ‘de
verilmistir. 200 dK 1s1l islem uygulanmis numunenin yapisinda hacimce yaklasik %60 Ni

ve %40 CoWB fazinin ¢okeldigi belirlenmistir.

Ry,=3.22 ¥ el
¢ € Ni

Siddet

15 25 35 45 55 65 75 85 95
20 (derece)

Sekil 4. 4 925 K’de 200 dk 1s1l iglem uygulanmig XC022.5 alagimina ait numunenin Rietveld

analizi sonuglari. XRD kirinim deseni (siyah), hesaplanmis veri (kirmizi1) ve iki veri arasindaki

fark (mavi)

Cizelge 4. 1 XC022.5 ve XC027.5 alagimlarinin 1s1l iglemi ile {iretilen kompozit malzemeniin

yapisinda ¢okelen fazlarin kafes parametreleri.

Faz Uzay a b c
Grubu (nm) (nm) (nm)

Ni (XCo022.5) Fm3m 0.3584 - -

Ni (XCo027.5) Fm3m 0.3599 - -

CowB Pnma 0.5721 0.3230 0.6630
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4.2.2 Fazlarin Hacim Fraksiyonlarmin Belirlenmesi

Ni, Co ve W atomlarin1 igeren Ni kat1 ¢ozeltisinin kafes parametresi W igerigine bagl
olarak degistirmektedir. XRD analizi sonucu belirlenen kafes parametresinden yola

cikarak Ni kat1 ¢ozeltisinin W igerigi belirlenebilir.

Yiizey merkezli kiibik yapiya sahip bir kristal i¢in kristali olugturan atomun yaricapi ile

kafes parametresi arasindaki iligki:

4r

aNi-k; = 75 (4.1)

r= aNi—kc‘/E

(4.2)

Ni kat1 ¢ozeltisi Ni, Co ve W atomlarin1 igerdigi igin ortalama atomik yarigap bu
atomlarin yaricaplarinin agirlikli ortalamasidir. Buna gore ortalama yarigap esitlik

(4.3)’teki gibi degerlendirilebilir.

Ni—kg¢ Ni—kg¢ Ni—k¢
Xni  TNi T Xco Tco T Xy Tw (4.3)

r

Ni—k¢ _ Ni—k

¢ Ni—kg
Burada x,;, 7, x., ~ Ve x

sirastyla Ni, Co ve W atomlarinin Ni kat1 ¢ozeltisi
igindeki mol kesirleri, ry;, r¢, Ve 1y, iSe Ni, Co ve W atomlarinin yarigaplaridir. Ni kati
¢oOzeltisini olusturan atomlarin yarigaplar1 sirastyla; rni=01246 nm, rco=0.1251nm,
rw=0.1367 nm’dir(Hahn 1983). Ni ve Co atomlarinin yarigaplari birbirine ¢ok yakin

oldugu icin, her ikisi i¢in ortalama deger 0.1248 nm almabilir.

Boylece ortalama yaricap:

F=(xh "+ x27)0.1248 + x;) T90.1367
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olarak bulunur. Ayrica Ni kat1 ¢ozeltisini olusturan elementlerin mol kesirlenin toplami

Ni—ke¢ Ni—ke¢ N1 ke
XNi | T Xe, X =1
oldugundan
Ni—kg¢ N1 -k¢ Ni—kg¢
XNi | T X =1- xy

olarak bulunur.

Bu ifade esitlik (4.3)’te kullanildiginda:

F=(1-xy ©)0.1248 + x 0.1367

= 0.1248 + 0.0119x,,,

olarak elde edilir.

Bulunan bu ortalama yarigap degeri esitlik (4.2)’de bulunan baglantida kullanildiginda:

0.1248+0.0119 X}z k2

olur.

[fade tekrar diizenlenirse, Ni kat1 ¢dzeltisi icindeki W miktar1:

Nicke _ ani-keV2

w = — 10.4874 olarak bulunur. Rietveld analizi sonucuna gore XC022.5
0.0476

alasiminin kristalizasyonu ile tiretilen kompozitin yapisinda bulunan Ni kat1 ¢ozeltisinin

kafes parametresinin 0.3584 nm oldugu belirlenmistir. Bu deger kullanildiginda, Ni kat1

¢ozeltisi icindeki W miktari X‘ljvi_kg=0.161 olarak bulunur.
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Kompozitin yapisinda sadece iki farkli faz bulundugu ig¢in, hesaplanan bu deger

kullanilarak bu fazlarin hacim oranlar1 da belirlenebilir.

1 mol alasimda ng mol B atomu CoWB fazinin olusumunda rol aliyorsa, benzer sekilde
ng mol Co ve ng mol W atomu da CoWB fazinin yapisinda bulunmak zorundadir. Bunun
sonucunda 3ng mol atom CoWB fazi bulunmaktadir. Bunun sonucunda 3ng mol atom
CoWB fazimi olusturmaktadir. Ni kat1 ¢6zeltisinde 0.376 mol Ni, 0.225-ng mol Co ve
0.225-ng mol W atomu bulunmaktadir. Ni kat1 ¢ozeltisini olusturan atomlarin toplam mol

miktart:

nNi=k¢ = 0376 + 0.225 — ng + 0.225 — ng

nNi=K¢ = 0.826 — 2nz mol

Bu bilgilerden yaralanarak XCo022.5 alagimi i¢in Ni kati ¢ozeltisi iginde bulunan

tungstenin mol kesiri su sekilde tanimlanabilir:

XNi—kC _ 0225 - TlB
w 0.826 — 2ng

Ayrica daha dnce X‘ljvi_kc = 0.161 olarak belirlenmisti.

Bunun sonucunda;

ng = 0.136 olarak bulunur. Bu sonuca gore alasimi 0.408 mol atom CoWB fazini, 0.554
mol atom da Ni kat1 ¢0zeltisinin olusumunda rol almaktadirlar. Bir Ni fazinin birim

hiicresinde 4 atom ve CoWB fazinin birim hiicresinde 12 atom bulunmaktadir. Ayrica
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kompozitin yapisinda bulunan fazlarin kafes parametreleri bilinmektedir. (Cizelge 4.1)

Bu bilgileri kullanarak fazlarin hacim fraksiyonlar1 da hesaplanabilir:

Ni kat1 ¢6zeltisinin toplam hacmi:

0.554 3
VNi—k(,‘ =N T (03584)

Vyioke = 6.37 x103N

olarak bulunur. Burada N Avagadro sayisidir.

Ayni sekilde CoWB fazinin toplam hacmi:

0.408

Veows = N 22(0.5721 x 0.3230 x 0.6630)

VCOWB =417 x 1O3N

olarak bulunur.
Ni kat1 ¢6zeltisinin hacim fraksiyonu:

~ 6.37 x 107N
Ini-k = 637 109N + 417 x 103N

fri-k = 0.60
olarak bulunur.

fri—ke T fecows =1
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oldugu i¢in, CoWB fazinin hacim fraksiyonu:

fcows = 0.40

olarak bulunur.

Ayni1 hesaplama iglemleri XC027.5 alagimi i¢inde yapilmis ve sonuglar1 Cizelge 4.2 ‘de

verilmigtir.

Cizelge 4. 2 Ni376C0225W225B17.4 V& N27.6Wo275C027.5B17.4 alagimlarinin 1s1l iglemi ile tiretilen

kompozitlerin yapisinda ¢okelen fazlarin hacim fraksiyonlari..

Kompozit Fricke feone xicke n
Niz7.6C0225W225B17.4 0.60 0.40 0.161 0.136
N27.6W275C0275B17.4 0.51 0.49 0.205 0.174

4.3 Mikrosertlik Sonuclari

Izotermal olarak 1sil islem sicakhiginda kompozit haline getirilen numunelerin
mikrosertlik degerleri Vickers skalasina gore belirlenmistir. XC022.5 alagimi igin 925
K’de 25, 50 ve 75 dk siire boyunca 1s1l igslem uygulanan numunelerin sertlik degerleri
strastyla 1305, 1341 ve 1381 HVosolarak 6l¢iilmiistiir. Isil islem siiresinin artirilmasi ile
kompozitlerin mikrosertlik degerlerindeki artis devam etmis ve 125 dk siiresince
uygulanan 1s1l islem sonucunda maksimum sertlik degerine (1474 HVq ;) sahip kompozit
elde edilmistir. Isil islem siiresinin daha da uzatilmasi sonucu kompozitlerin mikrosertlik
degerlerinin azaldigi belirlenmistir. XC027.5 alagimi i¢in 1000 K’de 25,50 ve 75 dK siire
1s1l islem gdren numunenin sertlik degeri 1420, 1460 ve 1520 HVo 5 olarak dl¢iilmiistiir.
Isil islem stiresinin artirilmasi ile kompozitlerin mikrosertlik degerlerindeki artis devam
etmis ve 125 dk siiresince uygulanan 1s1l islemin ardindan maksimum sertlik degerine

(1580 HVo;5) sahip kompozit elde edilmistir. Isil islem siiresinin daha da uzatilmasi
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sonucu kompozitlerin mikrosertlik degerlerinin azaldigi ve 200 dk 1s1l islem sonucunda

mikrosertlik degerinin 1502 HVo5 oldugu belirlenmistir.

1700

—@— XCo27.5

—8—XC022.5
1600

’?01500

HV,

~—1400 -

Mikrosertlik
(=Y
w
o
o

1200 A

1100 -

1000 . . . .
0 50 100 150 200 250
Isil Islem Siresi

Sekil 4. 5 XCo022.5 ve XC027.5 alagimlarinin 1s1l iglemleri sonucunda elde edilen kompozitlerin
mikrosertlik degerleri.

4.4 Korozyon Testi

Kompozit numunelerin elektrokimyasal davraniginin tayin edilmesi igin iki farkl ¢ozelti
ile ¢alisilmis olup 1 M HCI ve %3,5 NaCl ¢ozeltisi kullanilmistir. Yapilan analizler ile

anodik-katodik potansiyel akim egrilerini ve korozyon potansiyeli belirlenmistir.
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Cizelge 4. 3 XC022.5 ve XC027.5 alagimlarinin korozyon testi sonuglart.

Cozelti lkorr. Ekorr. Kor.Hiz1 Rp
(nA/em?)  (MV) (mpy) (k)
XCo22.5 1 M HCI 12.84 -258 49.89 48.43
%3,5 NaCl 1.96 -458 7.943 919.3
XCo27.5 1 M HCI 157.39 -271 63.51 99.37
%3,5 NaCl 80.139 -547 32.55 413.7
0.8
— 1M HCI
0.6 A %3.5 NaCl
0.4 -
g 0.2 1
W 0.0 1
-0.2 A
04
-0.6

Ikorr( nA)

1E-10 1E-09 1E-08 1E-07 1E-06 1E-06 1E-04 1.E-03

Sekil 4. 6 XC022.5 kompozitinin HCI ve %3.5 NaCl ¢6zeltilerindeki Ecorr ve Icorr degerleri.
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0.6

— 1M HCI

%3.5 NaCl

0.4 -

0.2 1

Ekorr'(A)

-0.2 -

04

1.E-10 1.E-09 1.E-08 1.E-07 1.E-06 1.E-05 1.E-04 1.E-03
Ikorr(nA)

Sekil 4. 7 XCo27.5 kompozitinin 1M HCI ve %3.5 NaCl ¢o6zeltilerindeki Ecorr ve Icorr degerleri.

XCo022.5 metalik cam alagiminin Kristalizasyonu ile iretilen kompozitlerin korozyon
Olgtim degerleri Cizelge 4.3°te verilmistir. 1 M HCI ¢ozeltisinde Ikorr degerlerine
bakildiginda Ikorr degerleri (0’a ne kadar yakin olursa korozyon direncinin o kadar iyi
oldugu anlamina gelmektedir) 12.84 pA/cm? olarak olgiilmiistiir. %3.5 NaCl

cozeltisindeki lkorr degerinin de 1.96 uA/cm? oldugu belirlenmistir.

XCo027.5 kompozitinin korozyon direnci verileri incelendiginde 1 M HCI soliisyonunda

2

lkorr degerinin 157.39 pA/cm® oldugu belirlenmistir. %3.5 NaCl ¢ozeltisindeki Ikorr

degerlerine bakildiginda ise 80.137 pA/cm? olarak olgiilmiistiir.

4.5 Elastik Modiil

XCo022.5 ve XC027.5 alagiminin elastik modiil 6l¢iimleri numunelerin 6 farkli yerinden

Olgtimler alinarak tespit edilmistir Almnan Olglimlerin ortalamalar1 g6z Oniinde
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bulundurularak degerlendirilmistir (Cizelge 4.4). XC022.5 alagimi i¢in 627 °C ‘de 125 dk
11l iglem uygulanmis numunenin elastik modiil degeri 260 GPa ve ayni sicaklikta 200 dk
1s1l islem uygulanmis numunenin elastik modiilii 272 GPa olarak dl¢tilmiistiir. XC027.5
alagimi icin 727 °C’de 125 dk 1s1] islem uygulanmis numunenin elastik modiilii degeri
269 GPa ve ayni sicaklikta 200 °C’de 1s1] islem uygulanmis numunenin elastik modiilii

ise 273 GPa olarak Ol¢tilmiistiir.

Cizelge 4. 4 XC022.5 ve XCo027.5 kompozitlerinin elastik modiilleri.

Kompozisyon Isil islem sicakhiklar:

125 dakika 200 dakika
Nis7.6W225C0225B17.4 260 GPa 272 GPa
Ni27.6W275C027.5B17.4 269 GPa 273 GPa

4.6 Kirllma Toklugu Hesaplamalari

Sekil 4. 8 XC022.5 alasiminin 1s1l iglemi ile tiretilen kompozitlerden 19.6 N yiik altinda elde
edilen Vickers sertlik izlerinin SEM goriintiileri. a) 125 dakika, b) 200 dakika.
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XCo022.5 alagiminin 1s1l islemi ile {iretilen kompozitlerin kirilma toklugu degerleri Sekil

4.9 ‘da goriilmektedir. 125 dk 1si1l islem sonucunda elde edilen kompozitin kirilma

12

toklugu degeri yaklasik olarak 3-5 MPa.m*“ ve 200 dk 1s1l islem sonucunda elde edilen

12

kompozitin kirilma toklugu degeri de 6-7 MPa.m~“ olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4. 9 XC022.5 alasiminin 125 dk ve 200 dk siiresince yapilan 1s1l islemleri ile elde edilen
kompozitlerin kirilma toklugu degerleri.
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Sekil 4. 10 XCo027.5 alagiminin 1s1l iglemi ile {iretilen kompozitlerden 19.6 N yiik altinda elde
edilen Vickers sertlik izlerinin SEM goriintiileri. a) 125 dakika 1s1l islem gérmiis numune, b) 200

dakika 1s1l islem gormiis numune.
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Sekil 4. 11 XCo027.5 alagiminin 125 dk ve 200 dk siiresince yapilan 1s1l igslemleri ile elde edilen
kompozitlerin kirilma toklugu degerleri.

XCo027.5 alagiminin 1s1l iglemi ile tiretilen kompozitlerin kirilma toklugu degerleri sekil

4.11 “de verilmistir. 125 dk 1s1l islem sonucunda elde edilen kompozitin kirilma toklugu
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degeri yaklasik olarak 8-9 MPa.mY? ve 200 dk 1sil islem sonucunda elde edilen

1/2

kompozitin kirilma toklugu degeri de 4-5 MPa.m* olarak hesaplanmistir.

4.7 Yogunluk

Her bir alasim grubu icin ii¢ farkli numune almarak yogunluklar1 dlgiilmiistiir. Once

kurutulmus agirliklari, sonra havadaki ve su igindeki agirliklar1 6lgtilmistiir (Cizelge 4.5).

Cizelge 4. 5 XC022.5 ve XC027.5 alasimlarinin yogunluklari.

Alasim Yogunluk
(g/cmd)
XCo022.5 11,857
XCo27.5 12,538

47



5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada XCo022.5 ve XCo027.5 alasimlarinin kristallenme sicakliklari {izerinde 1s1l

isleme tabi tutulmasi ile iki farkli kompozit malzeme elde edilmistir.

5.1 Mikroyap1

Amorf yapiya sahip XC022.5 alagiminin 925 K sicakliginda yapilan 1sil islemi sonucunda
yapida ilk ¢okelen faz Ni-kat1 ¢ozeltisidir. 100 dakika ve tizeri 1s1l islem siireleri i¢in Ni-
kat1 ¢ozeltisinin yanisira CoWB faz1 da ¢okelmektedir. Isil islem siiresinin artmasi ile
beraber Ni-kat1 ¢6zeltisinin olusumu tamamlanmakta ve CoWB fazinin hacim orani
artmaya devam etmektedir. 200 dakika siiresince yapilan 1s1l islem sonucunda elde edilen
kompozitin yapist hacimce % 60 Ni-kati ¢ozeltisi ve % 40 CoWB fazindan olusmaktadir.
Ni-kat1 ¢ozeltisi ilk ¢okelen faz oldugu i¢in yapisinda yiiksek oranda W (molce %16.1)
ve kobalt (molce %16.1) bulunmaktadir. Ni-kat1 ¢6zeltisinin yiiksek miktarda W ve Co
icermesinden dolay1 alagimda bulunan B elementinin tamamninin CoWB fazinin
olusumunda rol almas1 miimkiin olmamistir. Bundan dolayr da kompozitin yapisinda
bulunan CoWB fazinin hacim orani beklenen teorik degerden (hacimce ~%50) daha

diisiik olmustur.

Amorf yapiya sahip XC027.5 alasimmin 1000 K sicakliginda yapilan 1si1l islemi
sonucunda yapida ilk ¢okelen faz yine Ni-kat1 ¢ozeltisidir. Ancak bu alagim i¢in CoWB
faz1 daha kisa 1s1l islem siirelerinde (50 dakika) ¢okelmektedir. Bunun sebebi alagimin
daha yiiksek oranda W ve Co igermesinden dolayr CoWB fazinin ¢ekirdeklenme hizinin
artmasidir. Isil islem siiresinin artmasi ile beraber CoWB fazinin hacim oran1 artmaktadir.
Bu alagimin yapisinda ¢okelen Ni-kati ¢ozeltisi 100 dakika ve iizeri siireler icin 1s1l
islemler sonucunda NisW fazina donlismektedir. 200 dakika siiresince yapilan 1s1l islem
sonucunda elde edilen kompozitin yapisinin hacimce %50 NizsW ve Ni-kati ¢ozeltisinden
ve %50 CoWB fazlarindan olustugu belirlenmistir. Daha 6nce yapilan oldukca ytiksek

oranda W ve Ta elementleri igeren Niz36C023.2Zr05TasWa37B1s metalik cam alagiminin
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kristalizasyonu ile Ni-CoWB kompoziti iiretimini hedefleyen baska bir ¢alismada da
artan 1s1l islem siireleri ile beraber Ni-kati ¢ozeltisinin Nizg(W,Ta) fazina doniistigi
belirlenmistir. XC027.5 alasiminda oldugu gibi bu alasimin da kristalizasyonu sonucu
¢okelen ilk faz Ni-kat1 ¢ozeltisi oldugu i¢in yapisinda yiiksek oranda W ve Co
bulunmaktadir. Alagimm W ve Co igerigi yiiksek oldugu i¢in Ni-kat1 ¢dzeltisinin W ve
Co igerikleri de oldukga ytiksektir. Ni-kati ¢ozeltisinin molce %20.5 tungsten (Sekil 5.4)
ve %20.5 Co (Sekil 5.3) igerdigi belirlenmistir (Cizelge 4.2). Bu yiiksek W igeriginden
dolay1 da Ni-kat1 ¢Ozeltisi artan 1s1l islem siiresi ile beraber NizW fazina doniismektedir.
Alasim yiiksek miktarda W ve Co igerdigi igin, ilk ¢okelen faz olan Ni-Kat1 ¢ozeltisinin
yiiksek oranda W ve Co icermesine ragmen alagimin kompozisyonunda bulunan borun
tamaminin CoOWB fazinin olusumunda rol almasi miimkiin olmustur. Bunun sonucunda

CoWB faz1 i¢in beklenen (teorik) hacim orani (%50) elde edilmistir.

Nikel Agirlik Yiizdesi
w B ® ™

0 0 20 2 80 90 100
1600 . 4 + ¢
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A4 2004 017173"
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v 2
= 4
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Sekil 5. 1 Ni-Co faz diyagrami(int. Kyn. 1.)
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Tungsten Agirhik
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Sekil 5. 2 Ni-W faz diyagrami(Int. Kyn. 2.)

5.2 Mekanik Ozellikler

XCo022.5 alagiminin kristalizasyonu ile tiretilen kompozit malzemelerin mikrosertligi 1s1l
islem siiresi ile beraber artmaktadir. 125 dakika siiresince yapilan 1s1l islem sonucunda
en yiiksek mikrosertlik degerine sahip kompozit malzeme elde edilmistir. Bu kompozitin
mikrosertlik degeri 1474 HVo 5 ve kirilma toklugu da 3-5 MPa.m¥?2 olarak belirlenmistir.
Son derece yiiksek olan bu sertlik degeri yapida c¢okelen CoWB fazindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica yiiksek oranda W igeren Ni-kat1 ¢ozeltisi de bu sertlik
degerine katkida bulunmaktadir. Ancak, hacimce %60 oraninda Ni-kat1 ¢ozeltisi
icermesine ragmen kompozitin oldukc¢a diisikk bir tokluk degerine sahip oldugu
goriilmiistiir. Bunun sebebi Ni-kat1 ¢ozeltisinin oldukca yliksek miktarda W ve Co

icermesidir. Bu yiiksek W ve Co igeriginden dolay1 Ni-kat1 ¢zeltisi saf nikele gore daha
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diisiik tokluga sahip olmaktadir. Bundan dolay1 da kompozitin toklugu beklenenden daha
diisiik olmaktadir. 125 dakikadan daha uzun 1s1l islem siireleri i¢in mikrosertlik degeri
diismekte ve kirtlma toklugu degeri de az da olsa iyilesmektedir. 200 dakika siiresince
yapilan 1s1] islem sonucunda elde edilen kompozit 1440 HVo s sertlige ve 6-7 MPa.m/2
kirilma tokluguna sahiptir. Mikrosertlik degerinde meydana gelen diisiisiin sebebi CoWB
fazinin tane boyutunun artmasidir. Ayrica Ni-kat1 ¢ozeltisi tanelerinin de tane boyutunda
meydana gelen artista bu diisiise etkide bulunmaktadir. Kirilma toklugunda az da olsa
meydana gelen iyilesmenin sebebi CoWB fazinin tanelerinin daha biiyiik olmasidir.

Ayrica Ni-kat1 ¢Ozeltisinin tane boyutunun artmast da bu iyilesmeye katkida

bulunmaktadir.

XCo027.5 alagiminin kristalizasyonu ile {iretilen kompozit malzemelerin sertligi de 1s1l
islem siiresi ile beraber artmaktadir. Bunun sebebi ayn1 XC022.5 alagiminda oldugu gibi
1s1l igslem siiresi artirildikca CoWB fazinin hacim oraninin artmasidir. 125 dakika 1s1l
islem sonucunda mikrosertlik degeri 1580 HVos ve kirilma toklugu 8-9 MPa.m'/?
kompozit malzeme elde edilmistir. 125 dakikadan daha uzun siireler i¢in yapilan 1s1l
islemler sonucunda elde edilen kompozitlerin hem mikrosertlik degeri hem de kirilma
toklugunun azaldig1 goriilmiistiir. 200 dakika siiresince yapilan 1s1l islem sonucunda elde
edilen kompozitin mikrosertlik degeri 1520 HVo 5 ve kirilma toklugu da 4-5 MPa.m? dir.
Mikrosertlik degerinde meydana gelen azalma hem CoWB fazinin tane boyutunun
artmasindan hem de Ni-kat1 ¢6zeltisinin ¢ok daha diisiik sertlige sahip bir faz olan NizW
fazina donlismesinden kaynaklanmaktadir (Hitit vd. 2022). Kirllma toklugunda meydana
gelen distisiin sebebi de Ni-kat1 ¢ozeltisinin NisW fazina donlismesidir. Bu faz

dontistimden dolayr CoOWB fazinin tane boyutunun artmasi sonucu kirilma toklugunda

meydana gelmesi beklenen artig gézlenememistir.

XCo027.5 alasiminin kristalizasyonu sonucu elde edilen en yiiksek degerinin XC022.5
alagiminin kristalizasyonu sonucu elde edilen en yiiksek sertlik degerinden yiiksek
olmasmin sebebi CoWB hacim oraninin %40°’dan %50’ye ¢ikmasidir. Ayrica bu
kompozitin ayn1 zamanda daha yiiksek kirilma tokluguna sahip oldugu goriilmektedir.

Bunun sebebi bu kompozitin yapisindaki CoWB fazinin ortalama tane boyutunun daha
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biiyiik olmasidir. Kompozitlerin XRD desenleri incelendiginde (Sekil 4.2, Sekil 4.3.)
XCo027.5 alagimiin kristalizasyonu sirasinda CoWB fazinin 50 dakika 1si1l islem
sonucunda ¢okelmeye basladigr goriiliirken, XCo022.5 alagiminin kristalizasyonu
sirasinda CoWB fazinin 100 dakika 1s1l islem sonucunda ¢okelmeye basladigi goriiliir.
Bu sonug¢ ayni 1s1l igslem siiresi i¢in XC027.5 alasiminin kristalizasyonu ile tretilen
kompozitin igerdigi CoWB fazinin ortalama tane boyutunun XCo022.5 alagiminin
kristalizasyonu ile iiretilen kompozitin i¢cerdigi CoWB fazinin ortalama tane boyutundan

daha biiyiik oldugunu gostermektedir.

Bu c¢alismada XCo022.5 alasiminin kristalizasyonu ile iiretilen kompozitlerin CoWB
hacim oraninin onceki bir ¢alismada Nis2.6C020W20B17.4 alasgimimin kristalizasyonu ile
tiretilen Ni-CoWB kompozitinin yapisinda ¢okelen CoWB fazinin hacim oranindan daha
yiiksek oldugu goriilmektedir (Cizelge 5.1). Bunun sebebi bu ¢alismaya konu alagimin
s6z konusu alasimdan daha yiiksek W ve Co igerigine sahip olmasidir. Bu ylizden
kompozitin sertligi daha yiiksektir. Ancak bu ¢alismada iiretilen kompozit hem daha
diisiik hacim oraninda Ni kat1 ¢ozeltisi igerdigi icin hem de igerdigi Ni kat1 ¢ozeltisinin
W ve Co igerikleri daha yiiksek oldugu icin diger calismada iiretilen kompozitten ¢cok
daha diisiik kirilma toklugu degerine sahiptir. Ayrica XC022.5 alasiminin kristalizasyonu
ile {tretilen kompozitin yapisinda bulunan CoWB fazinin ortalama tane boyutu
Nis2.6C020W20B17.4 alasiminin kristalizasyonu ile tiretilen kompozitin yapisinda bulunan
CoWB fazinin ortalama tane boyutundan daha kiigiiktiir. Bu durum bu ¢aligmada iiretilen

kompozitin daha da diisiik kirilma tokluguna sahip olmasina sebep olmaktadir.
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Cizelge 5. 1 Ni-CoWB kompozitlerinin mikroyapi verileri ve mekanik 6zellikleri.

Kompozisyon f f xNi-k¢  Mikrosertlik Kc Referans
Ni-k¢ CowB W
(Hvos) (MPa.m'?)
Niss 3C025W23.7B15 0.59 0.41 0.162 1390 4.5-6.5 (Hitit A.vd.
2021)
Nis2.6C020W20B17.4 0.66 0.34 0.135 1327 14-15 (Kara M.E.
2021)
Niz3.6C023.2Zr05TasW237B1s 0.58 0.42 0.25 1410 2.9-3.7 (Hitit A.vd.
2022)
Niz6.7C0225W225B17.4 0.60 0.40 0.161 1440 6-7 Bu g:ahsma
Ni26,7C027,5W27,5Bl7_4 0.50 0.50 0.205 1580 8-9 Bu g:ahsma

fNika = Ni kat1 ¢ozeltisinin hacim fraksiyonu, fCoWB = CoWB fazin hacim fraksiyonu,

X' = Ni kat1 gozeltisinin W igerigi.

XC022.5 alagiminin kristalizasyonu ile tiretilen Ni-CoWB kompozitinin Ni-kati ¢ozeltisi
ve CoWB faz1 hacim oranlari ile Ni-kat1 ¢ozeltisinin tungsten igerigi degerlerinin, daha
onceki bir ¢alismada Nizs 3C025\W23 7B15 alasiminin kristalizasyonu ile iiretilen Ni-CoWB
kompozitinin degerleri ile nerdeyse ayni oldugu goriilmektedir. Her iki kompozit de
benzer kirilma toklugu degerlerine sahiptir. Ancak XC022.5 alagiminin kristalizasyonu
ile tretilen Ni-CoWB kompozitinin mikrosertlik degerinin daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bunun sebebi bu ¢alismada iiretilen kompozitin yapisinda bulunan CoWB
faz1 tanelerinin diger kompozitin yapisinda bulunan CoWB fazi tanelerinden ¢ok daha
kii¢lik olmasidir. Tane boyutunda meydana gelen bu azalmanin sebebi bu ¢alismaya konu
alagimin daha yiiksek bor igerigine sahip olmasidir. Daha yiiksek B igeriginden dolay1
CoWB fazinin ¢ekirdeklenme hizi artmakta ve bunun sonucunda da ayni hacim orani i¢in

ortalama tane boyutu kii¢iilmektedir.
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5.3 Korozyon Ozellikleri
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Sekil 5. 3 XC022.5ve XCo027.5 alagimlarinin 1s1l iglemleri ile iiretilen kompozitlerin 1M HCI
¢ozeltisindeki korozyon verileri.(Yang vd. 2018), (Yang vd. 2016), (Zhang vd. 2013), (Xu vd.
2020), (Xu vd. 20020), ( Lin vd. 2012), (Kara 2020).

Calismaya temel alinan alasim olan Nis26C020W20B17.4 alagiminin 1s1l islemi ile iiretilen
kompozitin 1M HCI ve %3.5 NaCl c¢ozeltilerindeki Ikorr degerleri tez c¢alismasi
kapsaminda iiretilen XC022.5 ve XCo027.5 alagimlarinin 6nciil olarak kullanilmasi ile elde
edilen kompozitlerden ¢ok daha iyidir (Sekil 5.1 ve Sekil 5.2). Bunun en temel nedeni
XC022.5 alagimiin Nis2.6C020W20B17.4 alagimina gore daha diisiik nikel oranina sahip
olmasidir. XC027.5 alagiminin 1s1l islemi ile tiretilen kompozitin XC022.5 alagiminin 1sil
islemi ile tretilen kompozitten daha diisiik korozyon direnci gosterdigi belirlenmistir.
Bunun sebebi de XCo27.5 alasimimin nikel igeriginin XCo022.5 alagiminin nikel

iceriginden diisiik olmasidir.
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Sekil 5.4 XCo022.5 ve XC027.5 alagimlarinin 1s1l iglemleri ile tiretilen kompozitlerin % 3.5 NaCl
soliisyonundaki korozyon verileri (Su vd. 2015), (Mohammed vd. 2018), (Zhang vd. 2013),
(Akkas vd. 2019), (Katiyar vd. 2019), (Kara 2021).
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6. ONERILER

Alasimin Co ve W igeriginin artirilmasi CoWB faziin hacim oraninda kaydadeger bir
artisa sebep olmustur. Bunun sonucunda oldukga yiiksek mikrosertlik degerlerine sahip
kompozitler tiretilmistir. Kompozitler kayda deger oranda Ni-kat1 ¢ozeltisi icermesine
ragmen kirtlma tokluklari beklenenden daha diisiik ¢ikmistir. Bunun sebebi Ni-Kati
¢ozeltisinin yiiksek oranda Co ve W igerigine sahip olmasidir. Ni-kat1 ¢6zeltisinin Co ve
W igeriginin diisiiriilmesinin kompozitlerin kirilma toklugunu kayda deger bir sekilde
artiracagl aciktir. Ozellikle XC022.5 alasimmin kristalizasyonu sonucu elde edilen
kompozitin yapisinda bulunan Ni-kati1 ¢6zeltisinin Co ve W igeriginin diisiiriilmesi sadece
kirilma toklugunu artirmayacak ayni zamanda CoWB olusumu i¢in daha fazla Co ve W
atomunun kullanilmas1 miimkiin olacagi i¢in CoWB fazinin da hacim oran1 da artacaktir.
Boylece daha yiiksek sertlik degerlerini elde etmek miimkiin olacaktir. Bunun saglanmasi
icin Co ve W Ni-Co-W-B metalik cam alagimlarinin kristalizasyonu sirasinda ilk ¢okelen
faz olan Ni-kat1 ¢6zeltisi igindeki ¢oziintirlikklerinin disiiriilmesi gerekmektedir. Co ve
W’nin (Sekil 5.5) diger elementler ile olan ikili faz diyagramlar incelendiginde Cu bu
amagla kullanilacak en uygun segenek oldugu goriilmektedir. XC022.5 alagiminda Ni
elementi yerine kismen Cu eklenmesi sonucu tamamen amorf yapiya sahip alasimlar elde

edilmesi uygun bir yaklagim olacaktir (Sekil 5.6).
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Sekil 5. 5 Cu-W faz diyagrami (int. kyn 3)
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Sekil 5. 6 Cu-Ni faz diyagrami(Int. kyn 4)

57



7. KAYNAKLAR

Adanir H, 2019, Sintering and Properties of W-25% Re Composition for Sermet Fuel

Production by Spark Plasma Method, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Dergisi Part
C: Tasarim ve Teknoloji, 7, 869-881.

Akpmar I S, Atomizasyon Yéntemiyle Toz Metal Uretimi ve Tozlarin Karakterizasyonu,
2011, Dokuz Eyliil Universitesi Fen bilimleri Enstitiisii Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Boliimii Yiiksek Lisans Tezi, 20-40s, [zmir.

Anstis G.R. , Chantikul P. , Lawn B.R. , Marshall D.B. , 1981, Acritical evaluation of
indentation techniques for measuring fracture toughness- 1. Direct crack

measurements, Journal of the American Ceramic Society, 64, 533-538.

Arshak K., Morris D., Arshak A., Korostynska O., 2006, Development of high sensitivity
oxide based strain gauges and pressure sensors, Journal of Materials Science:
Mater Electron, 17:767-778.

Baser A T, 2013, Kompozit Metalik Camlara Genel bir Bakis, Miihendis ve Makine, 54,
640, 36-44.

Borrell A, Salvador M D, Rocha V G, Fernandez A, Aviles Miguel Angel, Gotor
Francisco J., 2012, Bulk TiCxN1.x-15Co cermets obtained by direct spark plasma
sintering of mechanochemical synthesized powders, Materials Research Bulletin,
47, 4487-4490.

Demetriou M D, 2022, Uncovering the flow of metallic glass, Nature Materials, 21, 380-
389.

Enriqgue D P, Marzbanrad E, Mahmoodkhani Y, Keshavarzkermani A, Momani A H,
Toyserkani E, Zhou N Y, 2020, Design of binder jet additive manufactured co-
continuous ceramic-reinforced metal matrix composites, 49, 81-90.

Evans A.G, Charless E A, 1976, Frecture toughness determinations by indentation,
Journal of the American Ceramic Society, 59, 371-372. 13

Evans A.G, Wishaw T. R,1976, Quasi-static solid particle damage in brittle solids — I.
Obsertvations, analysis and implications, Acta Metall, 24, 939-956.9

58



Fornell J, Gonzales S, Rossinyol E, Surinach E, Baro M.D, 2010, Louzguine-Luzgin
D.V., Perepezko J.H., Sort J., Inoue A., Enhanced mechanical properties due to
structural changes induced by devitrification in Fe-Co-B-Si-Nb bulk metallic
glass, Acta Materials, 58, 6256-6266.

Gao Y, Lou B, He K, Zhang W, Bai Z, 2018, Effect of Fe/Ni ratio on the microstructure
and properties of WC-Fe-Ni-Co cemented carbides, Ceramics International, 44,
2030-2041.

Gao Y, Lou B, Bai Z, Zhu B, Ouyang S, 2016, Effects of deep cryogenic treatment on the
microstructure and properties of WC-Fe-Ni cemented carbides, International
Journal of Recractory Metals and Hard Materials, 58, 45-50.

Gu X, Xing L Q., Hufnagel T C, 2002, Glass-forming ability and crystallization of bulk
metallic glass (HfxZr1x)s25Cu17.9Ni1a6Al10Tis, Journal of Non-Crystalline Solids,
311, 77-82.

Giinay B, Mutlu 1, 2019, Wear and corrosion resistance Cr,03 %40%TiO2 coating on

gray cast-iron by plasma spray technique, Materials Research Express, 6, 096577.
Hahn T, 1983, International Tables for Crystallography, 169-190.

Han J J, Wang C P, Kou S Z, Liu X J, 2013, Thermal stability, crystallization behavior,
Vickers hardness and magnetic properties of Fe-Co-Ni-Cr-Mo-C-B-Y bulk
metallic glasses, Tranformation Nonferroues Metals Scoiety China, 23, 148-155.

Hitit A, Geggin M, Oztiirk P, 2015, Effect on microstructure and microhardness of Co-
Fe-Ni-Ta-B-Si bulk metallic glass, Journal of Materials Science Technology, 31,
148-152.

Hitit A, Yazic1 O Z, Sahin H, Oztiirk P, Asgin M A, Hitit Burcu, 2019, A novel Ni-based
bulk metallic glass contaioning high amount of tungsten and boron, Journal of
Alloys and Compounds, 807, 151661.

Hitit A, Yazic1 O Z, Oztiirk P, Eryesil B, Barut N, Sahin H, 2021, The effect of tantalum
addition on the glass forming ability, thermal stability, and mechanical properties
of Ni-Co-W-B bulk metallic glasses, Journal of Non-Crystalline Solids, 572,
121089.

59



Hitit A, Yazic1 O Z, Sahin H, Oztiirk P, Eryesil B, Barut N, 2022, Microstructure and
Mechanical Properties of CoWB Based Composites Produced by Crystallization
of Ni-Co-Zr-Ta-W-B Bulk Metalic Glass, Metals, 12, 251.

Hussainove I, Pirso J, Antonov M, Juhani K, 2007, Erosion and abrasion of chromium
carbide based cermet produced by different methods, Wear, 263, 905-911.

Hussainovs 1, Jasiuk |, Sardela M, Antonov M, 2009, Micromechanical properties and
erosive wear performance of chromium carbide based cermets, Wear, 267, 152-
159.

Islam I R, Zheng J Q, Batra C R, 2020, Ballistic performance of ceramic and ceramic-
metal composite plates with JH1, JH2 and JHB materials models, International of
Impact Engineering, 137, 1034609.

Igbal M, Akhter J I, Zhang H F, Hua Z Q, 2008, Synthesis and characterization of bulk
amorphous steels, Journal of Non-Crystalline Solids, 354, 3284-3290.

Kalay 1, 2010, Devitrifification kinetics and phase selection mechanisms in Cu-Zr
metallic glasses, Order No. 3438705, lowa State University, Ames, 30-40s, lowa.

Katiyar K P, Randhawa S N, 2019, Corrosion behavior of WC-Co tool bits in simulated(
concrete, soil, and mine) solutions with and without chloride additions,

International Journal of Refractory Metals and Hard Materials, 85, 105062.

Kara M E, 2021, Nikel Esasli Metalik Camlarin Kristalizasyonu ile Kompozit Malzeme

Uretimi, Afyon Kocatepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yiiksek lisans tezi,

20-40s, Afyon.

Kaskel S, Schlichte K, Chaplais G, Khanna M, 2003, Synthesis and characterisation of
titanium nitride based nanoparticles, Journal of Materials Chemistry, 13, 1496-
1499,

Kim H, Shon I, Yoon J, Doh J, Munir Z A, 2006, Rapid sintering of untrafine WC-Ni
Cermets, International of Refractory Metals and Hard Materials, 24, 427-431.

Laugier M T, 1987, New formula for indentation toughness in ceramics, International
Journal of Science Letters, 6, 355-356.12

60



Laugier M T, The elastic/plastic indentation of ceramics, International journal of Science
Letters, 4, 1539-1541. 16

Lawn B R, Evans A G, Marshall D B, 1980, Elastic/plastic indentation damage in
ceramics: the median/radial crack system, Journal of the American Ceramic
Society, 63, 574-581.14

Lin N, Wu C H, He Y H, Zhang D F, 2012, Effect of Mo and Co additions on the
microstructure and properties of WC-TiC-Ni cemented carbides, International
Journal of Refractory Metals and Hard Materials, 30, 107-113.

Liu K, Wang Z, Yin Z, Cao L, Yuan J, 2018, Ceramics International, 44, 18711-18718.

Lou M, Chen X, Xu K, Deng Z, Chen L, Lv J, Chang K, Wang L, 2021, Temperature-
Induced wear transition in ceramic-metal composites, Acta Materialia, 205,
116545.

Akkas M, Islak S, 2019, Microstructure, Wear and Corrosion Properties of NiB-TiC
Composite Materils Produced By Powder Metallurgy Method, Science of
Sintering, 51, 327-338.

Mishra S S, Chaira D, 2022, Mechanical Properties and Unlubricated Sliding Wear
Behavior Study of Silicon Nitride-Based Cermets, Society of Tribologists and
Lubrication Engineers, 0, 1-17.

Muroyama H., Kishida R., Matsui T., Eguchi K., 2013, Comparative Study on
Performance Stability of Ni-Oxide Cermet Anodes under Humidified
ATmospheres in Solid Oxide Fuel Cells, 57, 1.

Mohammed S, Rajamure S R, Zhang Z, Balu P, Dahotre N B., Kovacevic R, 2018,
Tailoring corrosion resistance of laser-cladded Ni/WC surface by adding rare earh
elements, The International Journal of Advanced Manufacturing Technolohy,
97:4043-4054.

Niihara K, Morena R, Hasselman D P H, 1982, Evaluation of K1c of brittle solids by the
indentation metgod with low crack-to-indent ratios, Internatioanal journal of
Science the Letters, 1.10

61



Niihara K, 1983, Afracture mechanics analysis of indentation-induced Palmqvist crack in
ceramics, International Journal of Science Letters, 2, 221-223.11

Niu H, Niu S, Oganov A R, 2018, Simple and accurate model of fracture toughness of

solids, 3-5p.

Oh J C, Ohkubo T, Kim Y C , Fleury E, Hono K, 2005, Phase separation in
CussZrszAlzAgy bulk metallic glass, Scripta Materiallia, 53, 165-1609.

Pavuna D, 1981, Production of metallic glass ribbons by the chill-block melt-spinning
technique in stabilized laboratory conditions, Journal of Materials Science, 16,
2419-2433.

Qiao J, JiaH, Liaw P K., 2016, Metallic Glass Matrix Composites, Materials Science and
Engineering: R: Reports, 100, 1-69.

Santecchia E, Hamouda A M S, Musharavati F, Zalnezhad E, Cabibbo M, Spigarelli S,
2015, Wear resistance investigation of titanium nitride-based coatings., Ceramics
International, 41, 10349-10379.

Schick C, 2009, Differential scanning calorimetry (DSC) of semicrystalline polymers,
Analytical and Bioanalytical Chemistry, 395:1589-1611.

Schroers J, 2010, Processing of Bulk Metallic Glass, Advance Materials, 22, 1566-1597.

Shen X, He X, Gao L, Su G, Xu C, Xu N, 2022, Study on crack behavior of laser cladding
ceramic-metal composite coating with high content of WC, Ceramics
International, 48, 17460-17470,1-6.

Shi X ,Yang H ,Shao G ,Duan X, Wang S, 2008, Oxidation of ultrafine-cemented carbide
prepared from nanocrystalline WC-10Co composite powder, Ceramics
International,34, 2043-2049.

Shon I, Jeong I, Ko I, Doh J, Woo K, 2009, Sintering behavior and mechanical properties
of WC-10Co, WC-10Ni and WC-10Fe hard materials produced by high-

frequency induction heated sintering, Ceramics International, 35, 339-344.

Smirnov A, Peretyagin P, Bartolome J F, 2019, Processing and mechanical properties of
new hierarchical metal-graphene flakes reinforced ceramic matrix composites,

Journal of the European Ceramic Society, 39, 3491-3497.

62



Su W, SunY, Liu J, Feng J, Ruan J, 2015, Effects of Ni on the microstructures and
properties of WC-6Co cemented carbides fabricated by WC-6(Co, Ni) composite
powders, Ceramics International, 41, 3169-3177.

Senel C M, Ustiin M, 2022, Si02/ZrO2 Nano Partikiil Katkili Aliiminyum Matrisli
Kompozitlerin Mekanik Ozelliklerinin ve Mikroyapilarinin Karsilastiriimast,

Yiiziincii Y11 Universitesi Fen bilimleri Enstitiisii Dergisi 27, 2, 219-232.

Simsir K H, 2020, Gaz Atomizasyon Yontemi ile Uretilen Az91 Tozunun Sicak
Preslemesi ve Asinma Ozelliklerinin Arastirilmasi, Karabiik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii Imalat Miihendisligi Anabilim Dali Yiiksek Lisans
Tezi, 40-60s, Karabuk.

Tahmasebifar A, Giingér S, Evis Z, 2015, Flor Iyonlar1 ilave Edilmis Nano-Kalsiyum
Fosfatlarin Mikroyapisinin Arastirilmasi, Cilt 30, No 1,1-7, Gazi Universitesi
Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi Dergisi, 50-70s, Ankara

Telford M, 2004, The case for bulk metallic glass, Materialstoday, 1369 7021, s. 36-40.

Travitzky N, Fu Z, Knyazeva A, Janssen R, Nekludov D, Yin X, Greil P, 2018, Reactive
Synthesis of Ceramic-Metal Composites, Advanced Engineering Materials,
1800324.

Venkateswaran T, Basu B, Raju G B, Kim D, 2006, Densification and properties of
transition metal borides-based cermets via spark plazma sintering, Journal of the
European Ceramic Society, 26, 2431-2440.

Vershinina T N, lvanov M B, Rimsha P B, 2021, The effect of carbon on phase
compositions and microstructure of cermets based on MozNiB: International
Journal of Refractory Metals and Hard Materials, 100-105650.

WangHQ, Sun J S,LiCN, Geng SN, SunH G, Wang G L, 2016, Microstructure and
mechanical properties of molybdenum-iron-boron-chromium cladding using

argon arc welding, Materials Science and Technology, 32:16, 1694-1701.

Weiss M, Glechner T, Weiss U V, Riedl H, Limbeck A, 2022, Quantitative Depth
Profiking Using Online-Laser Ablation of Solid Samples in Liquid(LASIL) to
Investigate the Oxidation Behavior of Transition Metal Borides, Moleculus, 27,
3221.

63



XuLW,LinN,MaC,Wang ZY, Kang XY, He Y H, 2020, Effect of Cu addition on
the microstructures and properties of ultrafine Ti(C,N)-based cermet, Vacuum,
181, 109753.

Xu LW, LinN, Zhao L B, Ma C, Wang Z Y, He Y H, 2020, Effect of Ni contents on
mechanical properites and corrosion behavior of Ti(C,N)-WC-Mo2C-(Ni,Co)
cermets, Materials Chemistry and Pytsics, 252, 123253.

Younis A A, 2016, Microstructure, mechanical properties and sliding wear behaviour of
thermally sprayed cermet coationgs., Thesis submitted to the University of
Nottingham for the degree of Doctor of Philosophy, 22-38p, CIN.

Yu H, Liu W, Zheng Y, 2011, Microstructure and mechanical properties of liquid phase
sintered Mo2FeB; based cermets, Materials and Design, 32, 3521-3525.

Zhang G, Xiong W, Yang Q, Yao Z, Chen S, Chen X, 2014, Effect of Mo addition on
microstructure and mechanical properties of (Ti,W)C solid solution based
cermets, International journal of Refractory Metals and Hard Materials, 43, 77-
82.

Zhang L, Wu Y, Feng S, li W, Zhang H, Fu H, Li H, Zhu Z, Zhang H, 2020, Rejuvenated
metallic glass strips produced via twin-roll casting, Journal of Materials Secience
and Technology, 38, 73-79.

Zhang T, Yin H, Zhang C, Zhang R, Zang Z, elder S, Jiang X, Deng Z, Yang G, Zheng
Q, Qu X, 2019, Synthesis and microstructure evolution of CoWB based cermets

during spark plasma sintering, Ceramics International, 45, 17536-17544.

Zhang Q, Lin N, He Y, 2013, Effects of additions on the corrosion behaviir of WC-TIiC-
Ni hardmetals in acidic solutions, Int. Journal of Refractory Metals and Hard
Materials, 38, 15-25.

Zhou X, Lui D, Bu H, Deng L, Liu H, Yuan P, Du P, Song H, 2018, XRD-based
quantitative analysis of clay minerals using reference intensity ratios, mineral
intensity factors, Rietveld, and full pattern summation methods: A critical review,
Solid Earth Sciences, 3, 16-29.

Zakhariev Z, Zlateva R, Petrov K, 1986, Microhardness and high-temperature Oxidation
Stability of CowB, Journal of the Less-Common Metals, 117, 129-133.

64



Internet Kaynaklari

1-) https://himikatus.ru/art/phase-diagrl/Ni-W.php , 06.11.2022
2-) https://himikatus.ru/art/phase-diagrl/Co-Ni.php , 14.10.2022
3-) https://himikatus.ru/art/phase-diagrl/Cu-Ni.php , 15.11.2022

4-)https://himikatus.ru/art/phase-diagrl/Ni-W.php , 11.11.2022

65


https://himikatus.ru/art/phase-diagr1/Ni-W.php
https://himikatus.ru/art/phase-diagr1/Co-Ni.php
https://himikatus.ru/art/phase-diagr1/Cu-Ni.php
https://himikatus.ru/art/phase-diagr1/Ni-W.php

