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OZET
Doktora Tezi

CoWB TAKVIYELi NANOKOMPOZITLERIN GELISTIRILMESI

Cumali DINCER
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Aytekin HITIT

Bu calismada, Ni-Co-W-B esashi iri hacimli metalik cam alasimlarinin kontrollii
kristallenmesi yoluyla yiiksek performansli kompozit malzemelerin gelistirilmesi
hedeflenmistir. Bu amagla, %13 ve %Il5 bor igerigine sahip g¢esitli alasim
kompozisyonlari sentezlenmis ve metalik cam formunda numuneler tiretilmistir. Yapilan
karakterizasyon ¢aligmalart sonucunda, bu alasimlarin camlagma kabiliyetinin 0.3 mm
kesit kalinlig1 ile sinirl oldugu belirlenmis; 0.5 mm kalinligindaki numunelerde kristal
fazlarin olustugu tespit edilmistir. Bu nedenle, tamamen amorf yapida elde edilebilen 0.3
mm kalinligindaki alagimlar arasindan, kirilma toklugu degerlerinin miimkiin oldugunca
yiiksek olmasini saglamak amaciyla, en yliksek nikel igerigine sahip olanlar kompozit

tiretiminde Onciil olarak se¢ilmistir.

Kompozit iiretimi icin segilen NiwCoi1sWisBis ve NisiCoisWisB1; alasimlari, belirli
sicaklik ve siirelerde 1s1l isleme tabi tutulmus, ardindan X-1s1n1 kirmimi (XRD) analizi
sonucunda, kompozitlerin Ni-kat1 ¢6zeltisi ve CoWB fazlarindan olusan ¢ift fazli bir
yaptya sahip oldugu belirlenmistir. Bu fazlarin oranlar1 Rietveld analizi ile
hesaplanmistir. Ayrica, taramali elektron mikroskobu (SEM) gorintiileri {izerinden
yapilan analizlerde, CoOWB fazinin tane boyutlari NiswCo1sWisB1s kompoziti i¢in 66—88

nm, NisiCo1sW1sBi13 kompoziti i¢in ise 70-77 nm araliginda belirlenmistir.

Kompozitlerin mekanik 06zellikleri mikrosertlik, elastik modiil ve kirilma toklugu

acisindan degerlendirilmis; NiswCo0:1sW1sB1s alagimi i¢in 1285 Hv sertlik ve 9.3 MPa-m'/?



kirilma toklugu, NisiCoi1sW1gB13 alagimi i¢in ise 1262 Hv sertlik ve 10.3 MPa-m'/? kirilma

toklugu degerleri ile mekanik performans agisindan optimum sonuglar elde edilmistir.

Kompozitlerin korozyon direngleri dort farkli kimyasal ortamda (%3.5 NaCl, 1 M HCI, 1
M H:SO4 ve 1 M NaOH) elektrokimyasal yontemlerle test edilmis; diisiik korozyon akim
yogunlugu ve yiiksek polarizasyon direnci degerleri ile malzemelerin korozif ortamlara
karst1 dayanikliligt ortaya konmustur. Ayrica 500°C ve 600°C sicakliklarda
gergeklestirilen oksidasyon testlerinde, numunelerin oldukea diisiik kiitle artis1 sergiledigi
gozlemlenmis ve yiiksek sicaklik oksidasyon direnci agisindan olumlu sonuglar elde

edilmistir.

Son olarak yapilan maliyet analizleri sonucunda, gelistirilen kompozitlerin birim
hammadde maliyetlerinin, geleneksel boriir takviyeli kompozitlere kiyasla daha diisiik
oldugu goriilmistiir. Elde edilen bu sonuglar, gelistirilen kompozitlerin sadece iistiin
mekanik ve kimyasal 6zellikler degil, ayn1 zamanda ekonomik iiretim potansiyeliyle de
endiistriyel uygulamalarda 6nemli bir alternatif olusturabilecegini gdstermektedir.

2025, xvi +78 sayfa

Anahtar Kelimeler: Metalik camlar, Boriir takviyeli kompozitler, Mikrosertlik, Kirilma

toklugu, Korozyon direnci, Oksidasyon direnci

il



ABSTRACT
PhD. Thesis

DEVELOPMENT OF CoWB REINFORCED NANOCOMPOSITES

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

Supervisor: Prof. Aytekin HITIT

This study aims to develop high-performance composite materials through controlled
crystallization of Ni-Co-W-B based bulk metallic glass alloys. For this purpose, various
alloy compositions containing 13% and 15% boron were synthesized, and samples in
metallic glass form were produced. Characterization studies revealed that the glass-
forming ability of these alloys was limited to a cross-sectional thickness of 0.3 mm; in
0.5 mm thick samples, the formation of crystalline phases was observed. Therefore,
among the fully amorphous alloys obtained at 0.3 mm thickness, those with the highest
nickel content were selected as precursors for composite production, in order to ensure

the highest possible fracture toughness.

The selected NiswCo1sW1sB1s and NisiCoi1sW1sBi1s alloys were subjected to heat treatment
at specific temperatures and durations. X-ray diffraction (XRD) analysis confirmed that
the resulting composites exhibited a dual-phase structure composed of a Ni-solid solution
and CoWB phase. The phase fractions were quantified using Rietveld refinement. In
addition, analyses based on scanning electron microscopy (SEM) images showed that the
CoWB phase grain sizes were between 66 and 88 nm for the NiswCo01sWisB1s composite

and 70 and 77 nm for the Nis:Co1sW1sB1: composite.
The mechanical properties of the composites were evaluated in terms of microhardness,

elastic modulus, and fracture toughness. Optimum mechanical performance was achieved

with values of 1285 Hv and 9.3 MPa-m'”? for the NisCo1sW1sBis alloy, and 1262 Hv and

1ii



10.3 MPa-m'”? for the NisiCo1sW1sBi5 alloy.

Corrosion resistance tests were conducted in four different chemical environments (3.5
wt. % NaCl, 1 M HCI, 1 M H2SOa4, and 1 M NaOH) using electrochemical methods. Low
corrosion current densities and high polarization resistance values demonstrated the
durability of the materials against corrosive conditions. Furthermore, oxidation tests at
500 °C and 600 °C showed minimal mass gain, indicating high-temperature oxidation

resistance.

Finally, the cost analysis revealed that the unit raw material costs of the developed
composites are lower compared to conventional boride-reinforced composites. These
results demonstrate that the developed composites not only offer superior mechanical and
chemical performance but also present a cost-effective alternative for industrial
applications.

2025, xvi +78 pages

Keywords: Metallic glasses, Boride-reinforced composites, Microhardness, Fracture

toughness, Corrosion resistance, Oxidation resistance
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1. GIRIS

Seramik malzemeler geleneksel malzemelere nazaran sertlik, korozyon direnci ve
sicaklik dayanimi gibi listiin mekanik 6zelliklere sahip olmalar1 nedeniyle birgok alanda
tercih edilirler. Ancak gevrek yapida olmalar1 kullanim alanlarini sinirlandirmaktadir.
Dayanimi nedeniyle sinirli kullanim alanina sahip bu malzemelerin 6zelliklerini
iyilestirmek ve kullanim alanini artirmak amaciyla kompozit adi verilen malzemeler
gelistirilmistir. Kompozit malzemeler, yiiksek kirilma tokluguna sahip metal malzemeler
ile yiiksek mekanik 6zelliklere sahip seramik malzemelerin bir araya getirilmesi sonucu
elde edilebilirler. Bu sekilde iiretilen kompozit malzemeler sermet olarak isimlendirilir.
Sermetlerin takviye fazi seramik, matrisi ise metalik bir malzeme grubudur. Takviye fazi
ile matrisin tlirlinlin ve hacim oranmin degistirilmesi ile sertlik-kirilma toklugu
kombinasyonunu elde etmek miimkiindiir (Lou vd. 2022). Takviye fazinin icerigine gore
sermetler; oksit esasli (Cr-AlO3), karbiir esashh (WC-Co, WC-Ni, Cr2Cs3-NiCr),
karbonitriir esaslt (TiC/TiN), nitriir esasli (ZrN, BN, TiCN) ve boriir esasli (TiB2-Ni,
ZrB>-Ni, CrB-Mo) olarak smiflandirilir.

Karbiir esasli sermetlerden en yaygin olarak kullanilan sermetin WC-Co oldugu
bilinmektedir. Baglayic1 faz1 (matris) kobalt ve takviye fazi tungten karbiir olan bu
malzemelerin biraraya getirilmesi sonucu iiretilen WC-Co sermeti imalat, tip, havacilik
makine sanayi gibi birgok uygulama alaninda kullanilmaktadir. WC-Co sermetler imalat
alaninda kesici uc¢ olarak olduk¢a yaygin kullanilmaktadir. WC-Co sermetlerin
dezavantaj1 yap1 i¢erisindeki kobalt ve tungsten karbiiriin zamanla oksidasyona ugramast
ve yiiksek kesme hizlarinda tungsten karbiiriin ayrismasidir (Menezes vd. 2022). Bu
nedenlerle kesici ucun islevselligi zamanla kaybolmaktadir. Bu da WC-Co sermetlerin

sanayide kullanimini zorlastirmaktadir.

Karbiir esash sermetlerin kullanimdaki problemlereden dolayi, boriir esasli sermetlerin
tiretimi daha da 6nemli hale gelmistir. Boriir esasli sermetler yliksek sicaklik oksidasyon
direnci acisindan karbiir esasli sermetlerden daha avantajlidir (Zakhariev vd. 1986).
Sermetlerin liretiminde takviye fazi olarak yaygin bir sekilde kullanilan WC, CoWB,
TiB> ve TiC fazlari, 1273 K sicaklifinda hava ortaminda 4 saat boyunca oksidasyon



sonucunda meydana gelen kiitle artislarin1 belirlemek amaciyla teste tabi tutulmustur.
Cizelge 1.1° de yapilan testler sonucunda meydana gelen kiitle artiglar1 verilmistir.
Cizelgeden de goriilecegi iizere, CoWB takviye fazinin karbiir esasli takviye fazlarina
gore daha iyi oksidasyon direncine sahip oldugunu sdylemek miimkiindiir. Karbiir esasl
sermetlerin 600 °C ve iizeri sicakliklara ¢ikildiginda oksitlenmesinden kaynakli aginma

dayanimlar ve sertlik degerleri diismektedir (Shi vd. 2008).

Cizelge 1. 1 Bazi takviye fazlarinin 1273 K sicakliginda hava ortamindaki kiitle kazanim degerleri
(Zackariev vd. 1986).

Takviye Fazi Kiitle artis1
(mg/cm?)

WC 9.7

TiC 6

TiB: 5.5

CoWB 3.5

Malzemelerin 6zelliklerini gelistirmek ve mekanik 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla,
son yillarda metalik cam kompozitleri ¢alisilan konular arasinda yer almaktadir. Metalik
cam alagimlarinin kristalizasyonu ile takviye edilen fazlarin yiiksek ¢ekirdeklenme hizina
sahip olmalari, matris icerisinde ¢okeltilmis ¢ok ince taneli ultra sert nanokompozitler
olugmasini saglamaktadir. Bu 6zelliklerinden dolay1 metalik camlar; kompozit malzeme

eldesi amactyla Onctil olarak tercih edilirler (Igbal vd. 2008, Hitit vd. 2015).

Metalik cam alasimlarininin kristalizasyonu 1ile ilgili yapilan calismalar, boriir veya
karbiir takviyeli kompozit malzemelerinde metalik cam kristalizasyonu ile de miimkiin
oldugunu ortaya koymustur. Yiiksek oranda bor ve/veya karbon igerigine sahip Fe ve Co
esaslt metalik camlarin kristalizasyonu ile ¢ok yiiksek sertlik degerine sahip kompozitler
tiretilmistir (Hitit vd. 2019). Uretilen bu kompozit malzemeler yapida ¢okelen Cr23Ce,
(Fe, Cr)23(C,B)s, FesB, (Co, Fe):B, (Co, Fe),iTaxBs ve CoWB fazlar sayesinde yiiksek
sertlik degerlerine sahiptir. Ancak yapilan bu ¢aligmalar da iiretilen kompozitlerin higbiri
CoWB harig siinek faz igermemektedir (Hitit vd. 2019). Ni-Co-W-B metalik camlarin
kristalizasyonu yontemi ile tiretilen kompozitin yapisinda hem siinek faz hem de yiiksek
sertlige sahip CoWB fazi1 bulunmaktadir. Ni-CoWB kompozitinin igerisinde c¢okelen
CoWB fazi1 boriirler ve karbiirler arasinda bilinen en sert fazdir (Zakhariev vd. 1986).

Literatiir incelendiginde Ni376W22.5C022.5B17.4 alasimmin kristalizasyonu ile {iretilen



CoWRB takviyeli kompozit malzemenin oldukg¢a yiiksek bir sertlik degerine sahip oldugu
ortaya koyulmustur (Akdag 2022). Benzer sekilde yapilan bir diger calisma da, yliksek
bor icerigine sahip Ni-Co-W-B metalik cam alagimlarinin kristalizasyonuyla kompozit
malzeme iiretimi amag¢lanmistir. Bu amagla iiretilen Niz;W22Co02:B19 alasiminin metalik
camlarin kristalizasyonu ile kompozit malzeme iiretimi gerceklestirilip mikroyapisal ve
mekanik 6zellikleri incelenmis, yiiksek sertlige ragmen daha diisiik tokluk degerine sahip
oldugu ortaya koyulmustur (Ocaktas 2023). Tiim bu nedenlerle bor miktarinin
diisiiriilmesi sonucu Ni kat1 ¢ozeltisinin ¢ekirdeklenme hizinin artirilmasi ve buna baglh
olarak tane boyutunun kiiciik olmasi hedeflenmistir. Tez ¢alismasi1 kapsaminda, diigiik
bor igerigine sahip Ni-Co-W-B metalik cam alagimlarinin kristalizasyonuyla kompozit
malzeme liretimi amaglanmistir. Bu amagla oncelikle %13 B ve %15 B miktarina karsin
alasiminin kobalt ve tungsten oraninin sistematik olarak degistirilerek Onciil olarak
secilen alagimlarin metalik camlarin kristalizasyonu ile kompozit malzeme iiretimi

gerceklestirilip mikroyapisal ve mekanik 6zellikler karakterize edilecektir.



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Seramik Metal Matrisli Kompozitler (Sermet)

Teknolojide yasanan gelismeler nedeniyle bir¢ok nicelik bakimindan iistiin 6zelliklere
sahip malzeme iiretimine ihtiya¢ artmistir. Bu sebeple birbirinden farkli 6zelliklere sahip
iki veya daha fazla malzeme bir araya getirilerek kompozit malzemeler iiretilmistir. Bu
baglamda, sektorel anlamda olduk¢a genis kullanim alanina sahip seramik malzemeler
genellikle kompozit malzeme yapisinda matris olarak kullanilirlar. Fakat seramik
malzemeler gevrek kirilma 6zelliklerinden dolayi, kullanimlari sirasinda beklenmedik
bazi sorunlara yol agabilmektedir. Seramik malzemelerin gevrek kirilmalarini 6nlemek
amactyla yapiya ikincil bir faz olarak metalik bir malzeme eklenerek olasi sorunlari en
aza indirmek miimkiindiir. Bu ama¢ dogrultusunda iiretilen malzemelere sermet denir.
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). Sermet liretmek amaciyla
birgok iiretim yontemi kullanilmaktadir. Soguk presleme ve sinterleme bilinen en basit
sermet Uretim yontemlerindendir. Genel olarak toz haldeki seramik ve metal
malzemelerin birlestirilmesi ya da yogunlastirilmasi ile iiretmek miimkiindiir. Sicak
presleme (HP), sicak izostatik presleme (HIP) ve sinterleme gibi toz metalurjisi (PM)
yontemleri ya da spark plazma sinterleme (SPS) gibi ileri teknoloji iiretim yontemleri,
kompleks haldeki sekillerin iiretimi i¢in sektorde tercih edilmektedir (Adanir 2019).
Yiiksek performans gerektiren uygulamalarda sermetler sadece geleneksel malzemelerin
yerini almakla kalmayip ayni zamanda yeni cihazlarin yapisinda ve iiretilmesinde de
biiyiik rol oynamaktadir (Hussaionve vd. 2009). Uretim ydntemleri ve genel 6zellikleri
verilen sermet malzemeleri genel olarak karbiir esasli ve boriir esasli sermetler olmak

izere baslica iki gruba ayirmak miimkiindiir.

2.1.1 Karbiir Esash Sermetler

Karbiir esasli sermetler iistiin sertlik, ergime sicakligi, termal ve elektriksel iletkenlik gibi

Ozelliklerinden dolay1r en yaygin olarak kullanilan sermet grubudur. Karbiir esash



sermetlere ornek olarak WC, WC-Co, WC-Ni ve TiC sermetleri 6rnek verilebilir. Karbiir
esasli sermetler igerisinde en yaygin kullanilan takviye faz1 WC” dir ve oldukga yiiksek
ergime noktasi (2785°C) ile yiiksek sertlik (16-26 GPa) degerine sahiptir (Kim vd. 2006).
Ancak, WC-Co’nun diisiik korozyon ve oksidasyon direnci uygulama esnasinda
kullanimin1  sinirlandirmaktadir (Younis 2016). Karbiir esasli sermetlerin yiiksek
sicakliklarda sergilemis oldugu yiiksek mekanik 6zellikler, metal ve karbon atomlar1

arasindaki kovalent bagdan kaynaklanmaktadir (Hussainove vd. 2007).

2.1.2 Karbiir Esash Sermetlerin Kullanim Alanlar1

En yaygin olarak kullanilan WC esasli sermetlerin kesici aletler, kaliplar, toprak delme
aletleri, kagit kesiciler, sac sekillendirme aletleri gibi c¢esitli uygulama alanlarinda
kulanimi mevcuttur (Younis 2016). Giliniimiizde torna ve frezeleme islemleri igin
sermetler yaygin olarak kullanilmaktadir. Tercih edilmesindeki en biiylik avantaj
genellikle karbiir kaplamalardan ya da geleneksel sert metallerden daha diisiik maliyete

sahip olmalaridir (Hussaionve vd. 2009).

2.1.3 Boriir Esash Sermetler

Boriir esasl sermetler yiiksek sertlik, yiiksek ergime sicakligi, yiiksek korozyon direnci
ve 1yi elektrik iletkenligi gibi ozelliklere sahip malzemelerdir. Bu 6zellikleri sayesinde
asinma ve korozyon direnci istenen uygulamalarda kullanilmaktadir. Ancak bu
ozelliklere sahip olabilmesi i¢in borilir esasli sermetlerin yiiksek sicakliklarda
sinterlenmesi  gerekmektiginden bu durum, boriir esasli sermetlerin iiretimini
zorlagstirmaktadir. (Yu vd. 2011). Boriir esasli sermetlere 0rnek olarak TiB> ve ZrB»
verilebilir. Yiiksek ergime noktasina (>3000 °C), yiiksek sertlige (TiB2: 25-32 GPa, ZrB>:
22-25 GPa), elastik modiile (TiB2: 510-575 GPa, ZrB2: 440-460 GPa), asinma direncine,
1yl oksidasyon direncine, iyi elektriksel iletkenlik degerine sahip olmalar1 en 6nemli
ozelliklerindendir. Sergilemis olduklart iyi 6zelliklerin yaninda bazi1 dezavantajlar1 da
mevcuttur. Bunlar; kirilma toklugu degerlerinin (4-5 MPa.m!?) diisiik olmasi, yiiksek
sicaklikta sinterlenebilmeleri, Uretimlerinin maliyetli ve zahmetli olmasi olarak

siralanabilir (Venkateswaran vd. 2006).



Bir diger boriir esasli sermet grubu ise ¢ok iyi oksidasyon direncine ve yiiksek sertlige
sahip bir {i¢lii boriir faz1 olan CoWB esasli sertmetlerdir. Ik olarak 1966°da Haschke
tarafindan arastirilan ve faz diyagraminin belirlenmesi sonucu ortaya ¢ikan tiglii boriir
yapilarindan birisidir. TiC, WC ve Co tozlarin1 karigimi ile elde edilmis bu boriiriin,
yiiksek sicaklik sertligine ve yliksek oksidasyon direncine (1000 °C) sahip oldugu
bildirilmistir. (Zhang vd. 2019).

2.1.4 Boriir Esash Sermetlerin Kullanim Alanlari

Oldukga iyi asinma direncine sahip olmalarindan dolayt Mo>FeB: bortir esasli sermetler,
asimmanin fazla oldugu kaliplama makinesi pargalarinda tercih edilmektedirler. (Wang
vd. 2016). Yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in olduk¢a 6nem arz eden boriir esaslh

sermetler roket noziillerinde kullanim alan1 bulmuslardir (Venkateswaran vd. 2006).

Havacilik ve Uzay Sanayi uygulamalarinda yiiksek erime noktasi ve termal kararlilig
sayesinde jet motorlarinda kullanilmaktadir. Yiiksek sertlige sahip oldugundan savunma
sanayi uygulamalarinda balistik zirh malzemesi ve kisisel koruyucu donanim
malzemeleri iiretiminde kullanilmaktadir. Niikleer teknoloji alaninda radyasyon kalkani
olarak kimya endiistrisinde kaplama malzemesi olarak kullanilmaktadir. Eklemeli imalat
ile iiretimi kolay oldugundan otomotiv sanayi ve mekanik parga iiretiminde tercih
edilmektedir. Bor esasli sermetler ayrica yiiksek termal iletkenlik ve elektriksel iletkenlik
gibi Ozelliklerinden dolayr optik malzeme iiretimi ve dedektor vb. iiriinlerde

kullanilmaktadir.
Son yillarda metalik cam alagimlari {izerine yapilan ¢aligmalar, yiiksek oranda bor iceren

metalik cam alagimlarinin kristalizasyonu ile de boriir esasli sermetlerin iiretilebilecegini

ortaya koymustur (Igbal vd. 2008).

2.2 Metalik Camlar

Yiiksek sertlik, korozyon direnci, yliksek mekanik dayanim gibi 6zelliklerinden dolay1

uygulamalarda tercih edilmektedir. Metalik camlar amorf yapilar oldugu i¢in dislokasyon



icermezler. Metalik camlar stres kaynakli deformasyonlardan daha az etkilenerek
elastisite gostermektedir. Seramik malzemelere gore kirilmaya daha dayaniklidir. Yiiksek

akma mukavemetine sahiptir. Yiizey kaplamalar1 i¢in muadillerine gére daha serttir.

2.2.1 Metalik Camlarin Uretim Yontemleri

Metalik cam {iiretiminde en 6nemli faktor katilasmadir. Vakum altinda diizlem akish
dokiim yontemleri ve eriyik dondiirme yontemi ile serit halinde metalik cam tiretimi
mimkiindiir. En seri ve en ekonomik dokiim yontemleri bunlardir. Bu yontemlerin
disinda mekanik alagimlama, 6gilitme, lazer ve elektron bombardiman gibi tekniklerde
mevcuttur. Katilasma bu tiretimin ana faktorii oldugu i¢in vakum ark firii ve indiiksiyon

bobini i¢ine yerlestirimis bakir kalip i¢ine dokiim en yogun kullanilan yontemlerdir.

2.2.1.1 Emme Dokiim Yontemi

Emme dékiim yontemi; metalik cam alagimi ergitildiginde ergitme muhafazasi ile tank
arasindaki valfin agilmasiyla basing farkindan yararlanilarak alasgimin bakir kaliba
emdirilmesi ve aninda sogutulmasi ile gergeklesir. Bu ama¢ dogrultusunda hazne
icerisine bakir bir kalip ve kalibin altina da daha diisiik bir basinca sahip bir tank
yerlestirilir. Bu dokiim yontemi ile tank ve muhafaza arasinda olusturulan basing
farkindan yararlanilarak kiigiik ¢capta numuneler elde etmek miimkiindiir. Bununla birlikte
ortamda bulunan basing farki sonucunda, numunenin bir¢cok 6zelligi 6énemli derecede
etkilenmektedir (Lyon vd. 2018). Sekil 2.1’ de emme dokiim yonteminin sematik

gOriiniimi verilmigtir.

Elektrot

Cu kalip i i
Sogutma il
i akum
el haznesi

Sekil 2. 1 Emme dokiim yontemi (Qiao vd. 2016).




2.2.1.2 Eriyik Dondiirme Metodu

Serit formunda numune hazirlamak i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu yontem yiiksek
soguma hizlarina ¢ikarken ayni zamanda olduk¢a ince numunelerin de eldesini
saglamaktadir. Ana alasim kuvars bir potanin iizerinde indiksiyon yardimiyla
1isitilmaktadir. Isitilan ana alagim soguk bir bakir diskin iizerine diisiiriilerek katilagir ve
diskin doniis hizinin da ayarlanabilir olmasiyla istenilen kalinliklar da serit formunda
numuneler elde edilebilmektedir (Lyon vd. 2018). Merkezkac¢ kuvvetinin etkisiyle stirekli
haldeki katilagan serit tekerlek yiizeyinden kolayca ayrilir. Sekil 2.2° de eriyik dondiirme
metodu ile liretimin semast yer almaktadir. Tek parca seklindeki metalik camlarin bu
yontem ile elde edilen serit veya folyolarin toz haline getirilip, sicak preslenmesi ile
tiretilebildigi gibi, atomize edilmis tozlarin sikistirilmasi ile de iiretimleri miimkiindiir

(Jones 2001).

Tek silindirli eriyik
dondiirme Cift rulo dokiim

Eriyip havuzu

4 F
W

_— |

S ~ Bakir rulo Serit

Sekil 2. 2 Eriyik dondiirme metodu mekanizmasi (Zhang 2019).

2.2.1.3 Atomizasyon Y ontemi

Metalik tozlar1 isleyebilmek i¢in en kullanish yontemlerden birisi atomizasyondur (Lyon
vd. 2018, Alshataif vd. 2019). Atomizasyon sonucu elde edilen tozlarin boyutlarinin
oldukca kii¢iik olmasindan dolay1 tamamen amorf yapida toz elde etmek olduk¢a kolaydir
(Lyon vd. 2018). Sekil 2.3°de atomizasyon yonteminin sematik goriinlimii verilmistir.

Ergitilmis haldeki alasima yiiksek basincta inert gaz jetleri (helyum veya argon gazi)

uygulanmaktadir. Bir nozul vasitasiyla ince damlaciklar halinde akitilarak serbest diisme



sonucunda olduk¢a hizli bir sogumaya maruz birakilirlar. Bu sekilde elde edilen
parcaciklar geometri ve bilesim agisindan iyi bir homojenlik sergilemektedirler (Lyon vd.
2018). Sekil 2.4’ de farkl {iretim yontemleri sonucunda elde edilen tozlarin geometric

sekillerinin goriintiileri verilmistir.

Ergitme Haznesi —=
Ergimis Metal

Sivi Akasi

Atomize Nozulu

Basingh Sogutma Sivisi

Atomize Odasi

Metal Toz

Sekil 2. 3 Atomizasyon yonteminin ¢aligma prensibi (Alshatatif vd.2019).

& ¢

Kuresel SO Kamasik

(Gaz atomizasyonu) (ndirgeme) (Su atomizasyonu)

(Elektroliz) Pul . Ignesel
(Ogitme ) (Kimyasal metod)

Sekil 2. 4 Cesitli liretim yontemleri sonucunda olusan tozlarin geometrik sekilleri (Akpinar
2011)

2.3 Metalik Camlarin Genel Ozellikleri
e Metalik cam yapisinda (amorf yapilarda) dislokasyon mevcut olmamasi
sebebiyle, metalik camlar stres kaynakli deformasyonlardan daha az etkilenerek

elastisite gosterirler (Telford 2004).

e Amorf yapidan kaynaklanan kristal hatalarin mevcut olmamasi sebebiyle, metalik

camlar yiiksek akma dayanimi, yiiksek elastik limit ve yiiksek spesifik dayanim



gibi iyi mekanik ozelliklere sahiplerdir. Metalik camlarin ortalama spesifik
dayanimi1 337 MPa/(g/cm?) iken kristal malzemelerde spesifik dayanim degeri
154 MPa/(g/cm?®) civarindadir (Sekil 2.5) (Siegrist et al. 2007).
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Sekil 2. 5 Metalik camlarin ve kristalin alagimlarin spesifik dayanimlarinin karsilastirilmasi
gosterimi (Siegrist et al. 2007).

e Bahsedilen 6zelliklerin yani1 sira metalik camlarin 1s1 iletimi kismen yavastir. Cam
tretimi icin gerekli olan yiiksek sogutma hizi belirli ve dar bir aralikta

gerceklesmektedir (Telford 2004).

2.4 Metalik Camlarin Kristalizasyonu ile Uretilen Kompozitler

Metalik camlar geleneksel katilagma veya goreceli katilagsma yontemleri kullanilarak
degisik formlarda tretilseler dahi yiiksek enerjili durumlarini korumaktadirlar. Ancak
kristalizasyon olarak isimlendirilen bu siliregte metalik camlar kristal hale doniiserek
yiiksek enerjili durumdan daha diisiik enerjili bir duruma enerjilerini diisiirmektedirler
(Inoue vd. 2012). Metalik camlarda kristalizasyon sicaklig1 0.4-0.7 Tm arasinda degisim

gostermektedir (Inoue 2012). Metalik camlarin 1s1l isleme tabi tutulmasi g¢esitli
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derecelerde  kristalizasyona neden olabilmektedir. Bazi uygulamalar igin
degerlendirildiginde ¢oziinen maddde igermeyen bir nano yap1 veya ¢oziinlince zengin
ikincil fazlar (boriirler, karbiirler, metalik kristalitler v.b.) olusturabilmektedir (Scully vd.
2007). Literatiirdeki calismalar incelendiginde metalik camlarin fiziksel ve mekanik
Ozelliklerini arttirmak amaciyla kristalizasyonun 6nemi ortaya konulmaktadir. Cizelge
2.1’ de literatiirde yer alan iri hacimli metalik camlarin kristalizasyonu, ile iiretilen

kompozitler ve mikrosertlik degerleri verilmistir.

Cizelge 2.1 Iri hacimli metalik camlarin kristalizasyonu ile iiretilen kompozitler.

Mikrosertlik

Alasim Sistemi Takviye fazi (HV) Kaynak

Fe Cr, Mo C BY, Cr,.C, 1515 Igbal vd. 2008

Fe, Cr Mo C BDy, Cr,,C, 1548 Igbal vd. 2008

Fe,Co, B, Si Nb, Fe B, Fe B, Fe B, FeCo 1800 12:8;‘(1)6” vd.

Fe, Co, NiCr;, (Fe.Cr) C_.(Fe.NiMo) B,

M014C15B6Y2 (Fe,Cr),(C,B),, MoB 1400 Han vd. 2013

x=0,1,3,5)

Co N1 Fe Ta5 5B2 4 551 (Co,Fe)zB, (Co,Fe)ZITazB . 1800 Hitit 2015

Ni, .Co W B . CoWB 1440 Hitit vd. 2021
, Lo, W, B, CoWB 1450 Kara 2021

N137.6W22.5C022.5B17,4 CoWB 1474 Akdag 2022

Niz76W27.5C0275B17.4 CoWB 1580 Akdag 2022

Ni37C022W2Bi9 CoWB 1503 Ocaktas 2023

Metalik camlarin alagimlarmin farkli yollarla eldesi sonucunda kristallenme
sicakliklariin tizerinde kristalizasyona tabi tutulmasi ile {istiin mekanik 6zelliklere sahip
metalik cam kompozitlerinin eldesi miimkiindiir. Metalik cam alagimlarinin
kristalizasyonu ile iiretilen kompozitlerin, genel itibari ile yayginca kullanilan sinterleme

yontemlerine kiyasla bir¢ok avantaji bulunmaktadir.

e Metalik cam alagimlarinin kristalizasyonu ile alagim biinyesinde bulunan fazlarin
1s1l islem siiresi ve sicakligima bagli olarak tane boyutlar1 ve hacim
fraksiyonlarinin kontrol edilebilir olmasi ve tanelerin nano boyutta ¢okeltmek i¢in
gerekli 1s1l iglem rejiminin bulunmasi ile ultra sert ve kirilma toklugu yiiksek

kompozitlerin eldesi miimkiin kilinmaktadir.
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e Metalik cam alasimlarin da alasim biinyesinde bulunan elementlerin yapi
igerisinde homojen dagilmasi sebebiyle kristalizasyon sonrasinda da yapida
cokelen fazlarin dagilimi homojen olmaktadir. Sinterleme islemlerinde
homojenizasyonun iyi derecede saglanmasi i¢in alagimlarin 6ncesinde uzun siire
Ogiitme islemine tabi tutulmasi gerekmektedir. Ancak bu yontem hem zaman hem

de mali kayba yol agmaktadir.

e Yapi icerisindeki gzenek miktarinin fazla olmasi malzemenin kirilma toklugunu
olduk¢a olumsuz etkilemektedir. Metalik camlarin kristalizasyonu sonucunda
yapt icerisinde gozenek olusumu séz konusu degilken, sinterleme ile tiretim

yontemlerinde en 6nemli sorunlardan birisi gézenek olusumudur.

e Metalik camlardan kompozit malzeme eldesi sonucu meydana gelebilecek
geometrik degisimler, sinterleme yontemi ile meydana gelebilecek geometrik
degisimlere kiyasla daha az degisim sergilemektedir. Bu da boyut toleransinin

ayarlanmasi agisindan kristalizasyon yontemini daha cazip kilmaktadir.

e Takviye fazi ile matris faz1 arasinda gerceklesen arayiizey 1slatma problemleri

sinterleme yontemleri ile iiretim agamasinda oldukca sorun teskil etmektedir.

Metalik camlarin kristalizasyonu ile iiretilen kompozitler incelendiginde oldukea ytiksek
sertlik degerlerinin elde edilebildigi goriilmektedir. Ni-Co-W-B metalik cam
alagimlarinin kristalizasyonu ile iiretilen kompozitler hari¢ olmak iizere, yliksek sertlik

degerlerinin yani sira kirilma toklugu degerlerinin ¢ok diisiik oldugu goriilmektedir.

Ni-Co-W-B metalik cam alagiminin kristalizasyonu ile elde edilen kompozitler ile ilgili
yapilan ¢aligmalar, alagimin bor miktarmin artirilmasi sonucunda kompozitin yapisinda
bulunan CoWB fazinin da miktarimin arttigini gostermektedir. Artan CoWB fazi
miktarina bagli olarak, ¢ok daha yiiksek sertlik degerlerini elde etmek miimkiin
olmaktadir (Akdag 2022). Ancak sertlik degerinin artmasi ile beraber kirilma toklugunda
da bir diislis meydana gelmektedir.
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Yapilan bu ¢aligmalarin sonuglarindan yola ¢ikarak daha yiiksek kirilma tokluguna sahip
Ni-CoWB kompozitlerinin iiretiminde onciil olarak kullanmak amaciyla daha diisiik bor

ve daha yiiksek nikel igerigine sahip alasimlarin gelistirilmesi hedeflenmistir.
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3. MATERYAL ve METOT

Bu boliimde tez calismast kapsaminda yapilan deneysel g¢alismalar ve kullanilan
materyaller hakkinda bilgi verilmistir. Kullanilan ham maddeler, liretim yontemleri ve
elde edilen numunelerin ¢esitli 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilan karakterizasyon

teknikleri ve cihazlar1 hakkinda bilgiler bu boliimde yer almaktadir.

3.1 Alasim Sisteminin Tasarlanmasi

Ni-Co-W-B metalik cam alagimlarinin kristalizasyonu ile benzer sekilde kompozit
tiretimi gergeklestiren bir ¢alismada Niz7.6W22.5C022.5B17.4 alagiminin kristalizasyonu ile
sertlik degeri 1474 HV 5 olan bir kompozit elde edilmistir (Akdag 2022). Ayn1 yontemle
Ni37C022W22B19 alasiminin kristalizasyonu ile sertlik degeri 1503 HVo3 olan bir Ni-
CoWB kompoziti iiretilmistir (Ocaktas 2023). Ancak her iki ¢alismada da iiretilen
kompozitlerin kirilma toklugu degerlerinin oldukca diisiik oldugu (~3-6 MPa. m'?)
belirlenmigtir. Yapilan bu ¢alismalarin 1s1ginda ilk asamada yiiksek kirilma tokluguna
sahip kompozitlerin iiretiminde onciil olarak kullanmak amaciyla diisiik bor igerigine

sahip Ni-Co-W-B metalik cam alasgimlarinin gelistirilmesi hedeflenmistir. Bu amagla

%13 ve %15 bor igerigine sahip alasimlar sentezlenmistir (Cizelge 3.2).

Tasarlanan alagim sisteminde, Co ve W elementlerinin bir kism1 Ni-kat1 ¢ézeltisinde yer
alacagindan CoWB fazinin ¢dkelmesi esnasinda, alasimin Co ve W igerigi B igeriginden
daha diisiik olacagindan, kompozit iiretimi esnasinda ¢okelmesi beklenen miktardan daha
diisiik miktarda CoWB faz1 yapi igerisinde ¢okelecektir. CoWB fazinin kompozit yapi
icerisinde daha az miktarda bulunmas: sertlik degerlerinin olmas1 gerekenden daha diisiik
degerlerde olmasina sebep olacaktir. Bu nedenle kompozit iiretmek {iizere segilecek

alasimin Co ve W igeriginin B igeriginden yiiksek olmas1 gerekmektedir

3.2 Kullanilan Hammaddeler

Alagim sisteminin hazirlanmasinda, kompozisyon igerisinde olusabilecek safsizliklar

engellemek ve homojen bir yapr saglamak mikron seviyesinde tane boyutuna sahip,
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oldukea yiiksek saflikta tozlar kullanilmistir. Cizelge 3.1° de alasimlarin hazirlanmasinda
kullanilan elementlerin saflik dereceleri(% ag.), atomik yari¢aplari (nm) ve tane boyutlari

(um) yer almaktadir.

Cizelge 3. 1 Kullanilan elementlerin saflik dereceleri, tane boyutlar1 ve atomik yarigaplari.

Elementler Saflik (%) Tane Boyutu (um) Atomik Yaricap
(nm)

Nikel 99.9 3 0.1240

Kobalt 99.8 <2 0.1251

Tungsten 99.9 1-5 0.1367

Bor 98 <44 0.082

Atomik yaricaplar (Senkov and Miracle 2001).

3.3 Kompozisyonlarin Uygun Bilesimde Hazirlanmasi

Oksitlenmeyi engellemek amaciyla desikator icerisinde bekletilen tozlar, Cizelge 3.2° de
% mol olarak belirtilen oranlarda 0,001 gr hassasiyete sahip terazide toplamda 100 gr
olacak sekilde tartilmigtir. Tartilan tozlar cam bir beher icerisinde homojen bir karisim
elde etmek amaciyla mekanik olarak (el ile) yaklasik 30 dakika kanistirilarak
sekillendirme i¢in hazir hale getirilmistir (Sekil 3.1). %13 B ve %15 B igerecek sekilde

hazirlanan alagimlarin % molce kompozisyonlar1 Cizelge 3.2 de yer almaktadir.

Cizelge 3. 2 Kompozisyonlari karisim ytizdeleri (% molce).

Alagim Komposizyon Ni Co W B
CDl1 Ni45C020W20B 15 45 20 20 15
CD2 Nig7C0o20W13Bis 47 20 18 15
CD3 Ni47CO] 8W20B 15 47 18 20 15
CD4 NigCoi1sWigBis 49 18 18 15
CD5 Niy7C020W20B 13 47 20 20 13
CD6 Ni49C020W18B 13 49 20 18 13
CD7 NigCoi1sW2B13 49 18 20 13
CDS8 Ni51C0]8W18B13 51 18 18 13
CD9 Ni53C0]6W18B]3 53 16 18 13
CD10 Nis3Coi1sW16B13 53 18 16 13
CDl11 Ni55C0]6W16B13 55 16 16 13
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Sekil 3. 1 Hassas terazi yardimi ile 100 gr. tartilan toz karigima.

Karigtirma islemi sonrasinda homojen hale getirilen tozlar, en az kayip olacak sekilde
celik toz basma kalibina konulmustur. Tek etkili bir pres yardimi ile 80 MPa’lik basing
uygulanarak 12 mm ¢apa ve 6-7 mm yiikseklige sahip tabletler halinde sekillendirilmistir
(Sekil 3.2).

Sekil 3. 2 Pres makinasi, ¢elik toz basma kalib1 ve sekillendirilen tablet.

3.4 Vakum Ark Ocaginda Ergitme Islemleri

Sekillendirme islemi tamamlanan tabletler, 5x10° mbar’in altinda basing degerine
indirilmis ark ocagmin (Sekil 3.3) icindeki haznede bulunan bakir kalip igerisine
ergitilmek tizere yerlestirilmistir. Ergitme islemleri 6ncesinde hazne yaklasik 1.3 atm
basing degerine sahip %99.999 safliktaki Argon (Ar) gazi ile doldurulmustur. Herhangi

bir oksitlenme meydana gelip gelmedigini gézlemleyebilmek amaciyla Ti-Zr-Al fedai
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alasim1 hazne igerisinde ergitilmistir. Fedai alasimda herhangi bir renk degisimi
gozlemlenmedigi takdirde bakir kalip icerisindeki tabletlerin ark gii¢ kaynagindan gelen
ve tungsten elektrod ile tabletlere aktarilan 350 amperlik akim ile ilk ergitmeleri
tamamlanmistir. Tabletlerin daha homojen ergiyebilmeleri i¢in, cihaz igerisinde bulunan
manipiilator kol yardimu ile tabletler her defasinda ters gevrilip tungsten elektrod ile {i¢
kez ergitilerek bulk halde master alagimlar (90-100 gr.) elde edilmistir. Ergitme islemi
tamamlanarak dokiim islemi i¢in hazir hale getirilen numuneler master alasim olarak

adlandirilir. (Sekil 3.4)

N

B
TAE. R

Sekil 3. 3 Vakum ark ocagi tnitesi (1; Sogutma {initesi, 2; Argon gazi, 3; X ve Y eksenlerinde
hareketi saglayan koriik, 4; Manipiilator kol, 5; Ark ocagi haznesi, 6; Pnomatik emis
vanasi, 7; Kontrol panosu, 8; Rotary vakum pompasi ve turbo molekiiler pompa, 9; Ark

giic kaynagi).
3.5 Ergitilen Numunelerin Dékiim islemleri

Dokiim islemi i¢in metalik cam iiretiminde en ¢ok tercih edilen yontemlerden birisi olan
emme dokiim yontemi kullanilmigtir. Bu yontem esnasinda %99.999 safliga sahip 0.3
mm ¢apindaki bakir kalip kullanilmistir. Dokiim islemi 6ncesinde silindirik haldeki bakir
kalip cihaz icerisindeki hazneye oturtulmustur. Ergitme islemi tamamlanan master

alasimlar daha kiigiik pargalara ayrilmistir.
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Fedai
alasim

Sekil 3. 5 Yiiksek safliktaki bakir kalip ve emme dokiim yontemi ile elde edilmis metalik cam
numuneleri. a) 0.3mm Kaliba Dokiim, b) 0.5mm Kaliba Dokiim

Yapilan denemeler sonucunda master alagim belirlenen miktarlar da (0.6-0.7 gr.)

tartilarak, bakir kalip igerisine yerlestirilmistir. Cihazin kapagi kapatilarak haznenin
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yaklasik 3x10* mbar’mn altindaki basing degerine inmesi beklenmistir. Sonrasinda
koruyucu atmosfer i¢in hazne yaklasik 1.3 atm argon gazi ile doldurulmustur. Emme
dokiim islemi i¢in tiim kosullar saglandiginda tungsten elektot yardimiyla master
alagimlar giic kaynagindan gelen 100 ile 130 Amper arasinda degisen akim degerinde
ergitilmistir. Islem sirasinda koriik yatay ve diisey olarak hareket ettirilerek master
alagimin homojen bir sekilde ergimesi saglanmistir. Ergitme islemi sonrasi akiskan hale
gelen master alasimin, cihazin alt ve iist kismindaki basing farkindan ve yergekiminden
yararlanilarak pnomatik emis vanasinin agilmasi ile kaliba emilmesi saglanmis ve es

zamanli olarak bakir kalip igerisinde hizli sogutma islemi gergeklestirilmistir.

3.6 Kompozit Uretimi

Alagimlarin camlagma kabiliyetinin belirlenmesi alagimlarin farkli kesit kalnliklarina
sahip numuneleri dokiilmiis ve her bir alasimin kritik doékiim kalinlig1 (alasimin amorf
yapida elde edilebilecegi en biiylik kesit kalinlig1) XRD analizi ile belirlenmistir. %13 ve
%15 Bor igeren alagim gruplarinin her biri i¢in camlagsma kabiliyeti en yiliksek (kritik
dokiim kalinlig1 en biiylik) ve en yiiksek oranda nikel igeren birer alasim kompozit
{iretiminde onciil olarak seg¢ilmis ve bu amagcla kullanilmistir. Onciil olarak secilen
alagimlarin 6nce DSC analizi ile kristallenme sicakliklart belirlenmistir. Ardindan,
secilen bu alagimlarin tamamen amorf yapiya sahip numuneleri alagimlarin kristallenme
sicakliklar tizerindeki bir sicaklikta 25 ila 200 dk. arasinda degisen siireler boyunca 1s1l
isleme tabi tutulmustur. Bu 1s1l islemler sonucunda elde edilen kompozit numunelerin
karakterizasyonu yapilmistir. Ayrica kompozitlerin mekanik 6zellikleri (mikrosertlik ve
kirilma toklugu), korozyon direnci ve yliksek sicaklik oksidasyon direnci 6zellikleri

belirlenmistir.

3.7 Numunelerin Karakterizasyonu

Camlagsma kabiliyetini belirlemek i¢in iiretilen nunumelerin karakterizasyoni ile
kompozit iiretimi i¢in secilen alagimlarin 1s1l islemi ile {iretilen kompozit numunelerin
mikroyapisal, mekanik ve termal 6zelliklerini karakterize etmek amaciyla polarize optik
mikroskop, SEM, X-isinlart kirmimi (XRD) cihazi, DSC ve mikrosertlik cihazi

kullanilmistir.
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3.7.1 Karakterizasyon I¢in Numune Yiizeyinin Hazirlanmasi

Mekanik ozellikleri belirlemek amaciyla gergeklestirilen analizler dncesinde, metalik
cam numuneleri ile kompozit numunelerin yilizeylerinden optik ve elektron misroskobu
ile cok daha net bir goriintii eldesi i¢cin numunelerin yilizey zimparalama ve parlatma
islemleri olduk¢a 6nemlidir. Belirlenen sicaklik ve siirelerde 1s1l islem goren metalik cam
kompozitlerinin boyutlarinin kii¢iilk olmasi sebebiyle, zimpara ve parlatma islemleri
oncesinde numuneler 1s1l islem siirelerine gore paslanmaz celik malzemeden iiretilen bir
bilezik icerisine sirayla yerlestirilmistir. Belirli oranlarda karistirilan epoksi recine ile
sertlestirici (Sekil 3.6) bilezik igerisine dokiilerek 24 saat boyunca sertlesmesi
beklenmistir (Sekil 3.7).

Sekil 3. 7 Re¢ineleme islemi.

Recineye alma islemi tamamlanan numunelerin, P60 ile P1200 arasinda boyutlar1 degisen

SiC zimpara kagitlar1 ile zzmparalama islemi gerceklestirilmistir. Her farkli boyuttaki
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zimpara kagidina geciste zzimpara yonii 90° olacak sekilde degistirilerek bir onceki
kagittan kalan ¢iziklerin giderilmesi amaglanmistir. Numune yiizeyindeki kaba ¢izikler
olabildigince giderildikten sonra, optik mikroskop ile ylizey kalitesi incelenmistir.
Zimparalama islemi tamamlanan numuneler sonrasinda, 0.3 p tane boyutuna sahip
alumina soliisyon kullanilarak parlatma islemine tabi tutulmustur. Bu islemler Metkon

Forcipol 102 zimparalama ve parlatma cihazin da (Sekil 3.8) yapilmistir.

Sekil 3. 9 Zimpara ve parlatma islemi tamamlanmig numune.

3.7.2 XRD Analizi

Malzemelerin kristallografik 6zelliklerinin ve igerisindeki fazlarin belirlenmesi amaciyla
yaygin olarak kullanilan ve oldukga hizli sonug alinabilen analiz yontemi XRD analizidir.
Bu analiz yontemi, geneli temsil edecek sekilde malzemenin amorf yapida olup
olmadigini belirlemede oldukga kullanigli ve verimlidir. XRD analizi sonucunda, amorf
yaptya sahip malzemeler genis difraksiyon desenine sahip tek bir pik sergilerken, kristal

yapidaki malzemeler dar ve keskin pikler halinde goriintiilenirler.
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Calismada gergeklestirilen tiim XRD analizleri liniversitemiz biinyesinde bulunan Bruker
D8 Advance marka XRD cihazinda gergeklestirilmistir (Sekil 3.10). Analiz 6ncesinde
yeterli ve esit miktardaki metalik cam numuneleri 6giitiilerek toz haline getirilmistir. Toz
halindeki numuneler cihaz icerisine konularak, Cu-K, (1.544 A) X-1s1n1ile 26=10° - 100°
araliginda ve 1°/dk. tarama hizinda analizleri gerceklestirilmistir. X-1sinlarininin
numuneye paralel sekilde ulagsmasini saglamak amaciyla 2 mm’lik slit ve 2 mm’lik

kolimator kullanilmustir.

Sekil 3. 10 Bruker D8 Advance marka XRD cihazi.

3.7.3 DSC Analizi

Diferansiyel taramali kalorimetre cihazi numune 1sitilirken, sogutulurken veya sabit bir
sicaklikta tutulurken sogurulan veya salinan enerji miktarin1 dlgmektedir. Bu teknikte,
referans ile numuneden gelen veya uzaklasan 1s1 farki sicakliga veya zamana bagl olarak
verilir. Bu yontemle XRD analizleri sonucunda amorf halde oldugu belirlenen
numunelerin, cam gecis sicakligi (Tg), birincil ve ikincil kristallenme sicakliklar: (Tx; ve
Tx2) ve likidus (Ti) sicakliklart belirlenmistir. Ti sicakligi numune cihazin iginde tamamen
ergitildikten sonra soguma esnasinda Sl¢iilmiigtiir. Metalik cam numunelerinin termal
davraniglarini belirleyebilmek amaciyla tiniversitemiz biinyesinde bulunan Netzsch STA
449 Jupiter marka DSC cihaz1 (Sekil 3.11) kullanilmistir. Analizler, aliimina (Al203)
kroze kullanilarak 20 K/dk 1sitma hizinda, oksitlenmeyi 6nlemek amaciyla Argon gazi

atmosferinde gerceklestirilmistir.
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Sekil 3. 11 Netzsch STA 449 Jupiter marka DSC cihazi.

3.7.4 Mikrosertlik Ol¢iimleri

Malzemenin mikroskobik mesafelerdeki sertlik degisimlerinin belirlenmesi amaciyla
oldukca yaygin olarak kullanilan mikrosertlik cihazlarinin temel prensibi, elmas bir ucun
cihaz icerisindeki gesitli ylikler vasitasiyla malzeme yiizeyine batirilmasi esasina dayanir.
Cihaz1 ve diizenegi gelistiren bilim insanlarinin isimleriyle anilan bir¢ok mikrosertlik
6l¢iim metodu literatiirde yer almaktadir.

Metalik cam numunelerinin sertlik degerleri Vickers sertlik dl¢imii metodu kullanilarak
tespit edilmistir. Sertlik testleri esnasinda, her bir metalik cam numunesi ylizeyinde 500
gramlik (4.9 N) yiik ile 15 saniye boyunca elmas u¢ batirilarak iz olusturulmustur.
Numune yiizeyinin genelini temsil etmesi amaciyla numune kenarlarina fazla yakin
olmayacak sekilde her bir numune i¢in toplamda 10 adet iz olusturulmustur. Yapilan
Olctimler sonucunda elde edilen sertlik degerlerinin aritmetik ortalamasi hesaplanarak

nihai 6l¢iim sonugu belirlenmistir.

3.7.5 Elastik Modiiliin Belirlenmesi

Elastik modiil, malzemenin kuvvet altinda elastik sekil degistirmesinin 6l¢iisii olarak
tamimlanir ve birimi N/m?dir. Kompozit numunelerinin kirilma toklugu degerlerinin
hesaplanabilmesi i¢in dncelikle elastik modiil degerlerinin tespit edilmesi gerekmektedir.
Bu dogrultuda nanoindentasyon cihazi yardimi ile numunelerin 9 farkli yerinden 6l¢tim

alinarak, ortalamalar1 hesaplanmistir.
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Sekil 3. 12 Anton Paar NHT3 marka Nanoindentasyon Test cihazi.

3.7.6 Kirilma Toklugunun Belirlenmesi

Kirilma toklugu, belirlenen bir yiikk altinda malzemenin catlak yayilmasma kars
gosterdigi direncin sayi ile ifade edilmesidir. Malzemenin mekaniksel kullanim dmriinii
belirlemede olduk¢a Onemli bir parametredir. Tez caligmasi kapsaminda iiretilen
kompozitlerin kirilma toklugu degerleri belirlenmistir. Bu amag dogrultusunda, kompozit
numunelerin ylizeyine Vickers sertlik cihazi yardimi ile 2 kg (19.6 N) ve 3 kg (29.4 N)
olmak tizere 2 farkli yiik uygulanmistir. Daha sonra, iiniversitemiz biinyesinde bulunan
LEO 1430 VP model SEM cihazinin (Sekil 3.13) ikincil elektron modu kullanilarak,
olusturulan mikrosertlik izlerinin ve izlerin koselerinde olusan catlaklarin boyutlari
goriintiilenmistir. Elde edilen c¢atlaklarin boyutlari, uygulanan yiik, kompozit
numunelerinin sertlik ve elastik modiil degerleri Cizelge 3.3” de verilen kirilma toklugu

bagintilarinda kullanilarak nihai kirilma toklugu degerleri elde edilmistir.

Sekil 3. 13 LEO 1430 VP model SEM cihazi.
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Cizelge 3. 3 Kirilma toklugu bagintilar1.

Denklem Denklem Referans
No
P 4.5a (Evans A.G., Wishaw T.R.
! ke = 007 (55 08 (=) 1976)
H a0.5 EQD 0.4 l -0.5
2 K. = 0.035 =2 (—) (-) Nihara K. 1982
=ooss(25=) () (5 ( )
= o0.04g[H 9 (@)“ ( L )‘0'5 (Nihara K. 1983)
3 ¢« @ Hy a
H,a®5\ (E®\°* c\~156
4 K. = 0142 (= )(H_v> (E) (Lankford. 1982)
H, a%>\ ;c\~15 (Evans A.G. ,
> - < @ ) (E) Charless E. A. 1976)
Edo\%>/ P
6 K. =0.014 (—V) (F) (Lawn B.R. vd. 1980)
Ed\>®/ P _
7 K, = 0.016 (—V) (F) (Anstis G.R. vd. 1981)
H, a®5\ (EP\* c\—15
8 K.=0.129(—= (—) — Nihara K. vd. 1982
c ( > > i, " (Nihara K. v )
Ed 0.67 P )
9 K. =0.01 <H_V> (F) (Laugier M.T. 1985)
a HV 0.4 H‘U ao's
10 K, = 0.055log (8.4 Z) (ﬁ) < > (Blendell J.E. 1979)
Ed\*,/ P
11 K, = 0.0089 (—) ( ) Nihara K. vd. 1982
¢ Hy acos ( )
0.25 P
12 K, = 0.035 (H—U) (ﬁ) (Tanaka. 1987)

HV = Vickers sertlik (GPa), P = girinti yiiklenmesi (MN), E = Elastik modiil (GPa). a = Yarim diyagonal
uzunluk (m), I = Catlak uzunlugu (m), ¢ = a + 1, ® = siirlama foktorii (~ 3) P = Palmqvist, M = Medyan,

C = Egri ayarlama.
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3.7.7 Rietveld Analizi

Kristal yapiya sahip malzemelerin X-1sinlart kirinim desenlerinden yararlanilarak, nicel
ve nitel olarak yapidaki fazlarin, kafes parametrelerinin ve kristal boyutlarinin
belirlenmesi amaciyla kullanilan bir analiz yontemidir. XRD analizinden elde edilen
piklerin genisligi, yiliksekligi ve lokasyonlari malzemenin i¢ yapist hakkinda bilgi
vermektedir (Tahmasebifar vd. 2015). Rietveld analizi yardimu ile 1s1l islem ile elde edilen
kompozit malzemelerin yapisindaki Ni kat1 ¢ozeltisi ve CoWB fazinin kafes

parametreleri ile hacim oranlar1 belirlenmistir.

3.7.8 Korozyon Testi

Uretilen kompozitlerin 1 M HCL, 1 M H2SO4, % 3.5 NaCI ve 1 M NaOH ortamlarindaki
korozyon direngleri belirlenmistir. Deneylere baslamadan 6nce segilen metalik cam
numunelerinin yilizey alanlarinin kiiglik olmasi sebebiyle plastik bir boru igerisinde,
numunenin yiizeyine degecek sekilde sabitlenen bakir tel ile birlikte numuneler regineye
alinmistir.  Sonrasinda ylizeyleri P1200 boyutundaki zimpara kagidi ile hafifce
zimparalandiktan sonra 0.3 pm boyuta sahip Al2O3 taneleri igeren soliisyon ile
parlatilmistir. Metalografik olarak hazir hale getirilen numuneler sirastyla 30 °C de 15
dk. aseton, 15 dk. etil alkol ve 15 dk. ¢ift distile edilmis suda ultrasonik banyo da

temizlenerek, 40 °C de etiiv firini igerisinde kurutulmustur.

Gergeklestirilen elektrokimyasal korozyon calismalarinda Gamry Reference 600
potansiyostat/galvanostat/ZRA, Echem Analyst soft yazilim programi kullanilmistir.
Numunelerin elektrokimyasal davranisi 1 M HCI, 1 M H2SOs, % 3.5 NaCl ve 1 M NaOH
ortamlarinda 1 saat bekletme siiresinde, anodik ve katodik akim-potansiyel egrileri ve
korozyon potansiyeli dolayindaki akim-potansiyel dogrusunun degisiminden
yararlanilarak belirlenmistir. Bu c¢alismanin elektrokimyasal deneysel c¢alisma
boliimiinde, ¢caligma elektrodu olarak kompozit numuneler, karsilastirma elektrodu olarak
ise doygun kalomel elektrot (DKE) ve karsit elektrot olarak da platin tel kullanilmistir.
Yapilan deneyler sonucunda elde edilen akim-potansiyel egrilerindeki tiim potansiyeller

DKE’a kars1 6l¢iiliip, sonuglarda bu elektroda gore verilmistir. Elektrolit olarak kullanilan
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cozeltilerin tiimii KMnOy iizerinden ikinci kez distillenen su ve proanaliz safliktaki
maddelerden hazirlanmistir. Gergeklestirilen korozyon deneyleri sonucunda korozyon
akim yogunlugu (ixor), korozyon potansiyeli (Exor), korozyon hizi, anodik ve katodik Tafel
egimleri (Ba ve Bc), polarizasyon direnci (Rp) degerleri elde edilmistir. Sekil 3.14° de
kompozitlerin korozyon testi i¢in hazirlanan numunelerinin gorselleri verilmistir. Sekil

3.15’ de ise kompozit numunelerinin korozyon test diizenegi yer almaktadir.

Sekil 3. 15 Korozyon testi diizenegi.
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4. BULGULAR

4.1 Bor Miktarmin Sistematik Degistirilmesi Calismalari

Bor iceriginin sistematik olarak degistirilmesi ¢alismalar1 sonucunda % 13 B ve % 15 B

igerigine sahip olacak sekilde tasarlanan alagimlar tez ¢calismasi kapsaminda iiretilmistir.

4.1.1 %15 B iceren Alasimlar
4.1.1.1 XRD Sonuclari

% 15 B icerigine sahip olacak sekilde sentezlenen alagimlar CD1, CD2, CD3 ve CD4
seklindedir. Bu alagimlardan 0.3 mm kesit kalinligina sahip olan alasim grubunun tamami
amorf oldugu belirlenmistir. Sekil 4.1°de % 15 B igerigine sahip 0.3 mm kesit
kalinligindaki alagimlarin XRD analizi sonucu yer almaktadir. Sekil 4.2°de ise 0.5 mm
kesit kalinliginda % 15 B igerigine sahip alagimlarin XRD desenleri verilmistir. XRD
analizi sonuglarina gore, 0.5 mm kesit kalinligina sahip olan alagimlarin tamamen amorf
yapida elde edilemedigi, alasimlarin yapisinda Ni-kati1 ¢ozeltisi ile birlikte CoWB fazinin
varligi ortaya koyulmustur.

MNiggCo1aW1aB s

-
% Niy7C013WaoB1s
©
Ni.,TCoxW-,aM
e
NissC020WaoB1s
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

206 (derece)

Sekil 4. 1 % 15 B igerigine sahip alasimlarin 0.3 mm kesit kalinligia sahip numunelerinin XRD
desenleri.
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Sekil 4. 2 % 15 B icerigine sahip alagimlarin 0.5 mm kesit kalinligina sahip numunelerinin XRD
desenleri.

4.1.1.2 DSC Analizi Sonuclari

% 15 B igerigine ve 0.3 mm kesit kalinligina sahip olacak sekilde sentezlenen CD1, CD2,
CD3 ve CD4 alagimlarinin XRD analizi sonuglar1 incelendiginde, bu alasimlarin
camlagma kabiliyetinin iyi oldugu goriilmiistiir. Bu alagim grubunun termal 6zelliklerini
belirlemek amaciyla DSC analizi yapilmistir. DSC analizi sonuglart Sekil 4.3 ‘te, T, ve

Tx sicakliklar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Nig7C045W20B1s
1 |
E t
Q
‘6 Ni;7C020W1gB1s
/ﬁ »
1 NigsC020W20B1s
'ig
Tx
700 800 900 1000 1100

Sicaklik (K)

Sekil 4.3 % 15 B igeren alagimlarin DSC analizi sonuglari

29



Cizelge 4. 1 % 15 B igeren alasimlarin termal 6zellikleri.

Alasim T, Tx

(K) (K)
NissCo20W20Bi5 827 861
Nis7Co20W13Bis 802 833
Nis7Co18W20Bi5 826 860
NisCo1sWisBis 797 827

% 15 B igeren alagimlarin 0.5 mm kesit kalinliginda yapilan dokiimleri sirasinda CoWB
fazinin olugmasi alagimin diisiik Co, W ve B igeriginden dolay1 daha zordur. Bu ylizden
de 0.5 mm kesit kalinligindaki numunelerin CoWB icerigi oldukca diisiiktiir. Ancak
alasim ¢ok yiiksek oranda Ni icerdigi i¢in Ni-kat1 ¢ozeltisinin olusabilmesi gerekli
minimum ¢ekirdeklenme zamani daha diisiik olmakta ve bunun sonucunda da ¢ok yiiksek

oranda Ni-kat1 ¢ozeltisi ¢okelmektedir.

4.1.2 % 13 B iceren Alasimlar

4.1.2.1 XRD Sonuclari

0.3 mm kesit kalinliginda %13 B igerigine sahip CD5, CD6, CD7, CDS8, CD9, CD10,
CDI11 alasimlarinin  XRD desenleri Sekil 4.4’te yer almaktadir. Bu desenler
incelendiginde % 13 B oranina ve 0.3 mm kesit kalinli§ina sahip alagimlarin yapisinda
Ni-kat1 ¢ozeltisinin yaninda CoWB fazininda varligi tespit edilmistir. XRD analizi
sonuglara gore, 0.3 mm kesit kalinligina sahip olan alasimlardan sadece CDS5, CD6,
CD7 ve CD8 tamamen amorf yapida elde edildigi, diger alagimlarin yapisinda Ni-kat1
cozeltisi ile birlikte CoWB fazinin varligi ortaya koyulmustur. 0.3 mm kesit kalinligina
sahip CDS5, CD6 ve CD7 alasimlarinin XRD analizi incelendiginde belirgin kristal pikler
gozlendiginden Sekil 4.5°te 0.5 mm kesit kalinliginda % 13 B igerigine sahip CDS§, CD?9,
CD10, CD11 alagimlarinin XRD desenleri yer almaktadir.
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Sekil 4. 4 % 13 B igerigine sahip alasimlarin 0.3 mm kesit kalinligina sahip numunelerinin XRD

desenleri.
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Sekil 4. 5 % 13 B igerigine sahip alagimlarin 0.5 mm kesit kalinligina sahip numunelerinin XRD
desenleri.

4.1.2.2 DSC Analizi Sonuclar:

% 13 B igeren alasimlarin 0.3 mm kesit kalinligina sahip numunelerinin XRD desenleri

(Sekil 4.4) NiszCo20W20B13, NisCo20WisBi13, NiswCoisW20B13 ve NisiCoisWisBi3
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alagimlarinin tamamen amorf yapida oldugunu gostermektedir. Nis3Co1sWisB13 alagimi
yiiksek oranda amorf faz igermesine ragmen bir miktar da Ni-kat1 ¢ozeltisi igermektedir.
Nis3Co1sWisB13 ve NissCoisWi6B13 alasimlart yiiksek oranda Ni-kat1 ¢ozeltisi ve bir
miktar da CoWB faz1 igermektedir. DSC analizi sonuglar1 Sekil 4.6 ‘da, Ty ve Tx

sicakliklar1 Cizelge 4.2°de verilmistir.

__ Ni5;Co1gW 5By

NiggC015W2oB13

£ t
]
8
u"J ‘  —— #_J,// NiggCo20W5B13
e —— / .
t oy
T Nig7C020W3B13

700 800 900 1000 1100
Sicaklik (K)

Sekil 4.6 % 13 B iceren alagimlarin DSC analizi sonuglari.

Cizelge 4. 2 % 13 B iceren alasimlarin termal 6zellikleri.

Alasim T, Tx

XK) K)
Ni47COzoW2oB 13 820 848
Ni49COzoW18B 13 786 822
Ni49C0] 8W20B 13 819 845
Nis1Co1sWisB13 780 819

4.2 Kompozit Uretimi Cahsmalar:

Kompozit iiretiminde onciil olarak kullanmak amaciyla % 15 B igeren alagimlar arasindan
CD4 (NigCo18WisBis5) ve % 13 B igeren alasimlarin arasindan CD8 (Ni51Co1sWisB13)
alagimi secilmistir. Bu iki alagimin se¢ilme sebebi here ikisinin de tamamen amorf yapiya

sahip % 15 B ve % 13 B igeren alagimlar arasindaki en yliksek nikel oranina sahip alasim
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olmalidir. En yiiksek nikel oranina sahip bu alasimlar segilerek kirilma toklugu yiiksek

kompozitlerin iiretilmesi hedeflemistir.

4.2.1 Termal Ozellikler

Onciil olarak segilen NisCoi1sWisBis ve NisiCoisWisBi3 alasimlarma DSC analizi
uygulanmis ve elde edilen sonuglar degerlendirilmistir. Yapilan incelemeler sonucunda
NigCo1sW1sB1s alasimi i¢in cam gegis sicakligi (Tg) 797 K, NisiCo1sWsB13 alasimi i¢in
cam gegcis sicakligi (Tg) 780 K olarak tespit edilmistir. Sekil 4.7°de goriilecegi tizere DSC
analizi esnasinda NigoCo1sW1sB1s alasimi i¢in iki adet kristallenme piki gézlemlenmistir.
Bu pikler, amorf fazin kristallenmesi esnasinda birden fazla kristallenme olayinin
gerceklestiginin  gostergesidir. NigCoi1gsWigBis alagimi igin, yapidaki amorf fazin
kirastallenmeye basladig1 noktay1 gosteren, ilk kristallenme baslangi¢ sicakligi (Tx1) 827
K, ikinci kristallenme baslangi¢ sicakligi (Tx2) 950 K, NisiCoisWisBi3 alasimi igin,
yapidaki amorf fazin kristallenmeye basladig1 noktay: gosteren, ilk kristallenme baslangi¢

sicaklign (Tx1) 819 K, lkinci kristallenme baslangig sicaklign (Tx2) 966 K olarak tespit

edilmistir.
—— D 4-0,3mm CO &8-0, 3mm

T,= TEOK Teo= 950K
t S
=
.‘L; Tu= S19K T
- e TR Toa= BEEK
iLi

Tu= 827K
985 TES 285 a5 1085 1165 1265
Sicakhk (K)

Sekil 4. 7 NigCoi1sWi3B1s ve NisiCoisWigB13 alagimlarinin DSC egrisi (1sitma).
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NisoCo18W1sB1s alagimi icin, yapidaki amorf fazin tamamen sivi oldugu likidus sicakligi
(T) 1586 K, NisiCoi1sWisBi3 alagimi i¢in, yapidaki amorf fazin tamamen sivi oldugu
likidus sicakligi (T1) 1576K olarak ol¢iilmiistiir.

~=C0 4-0.3mm (0 &03mm

f

T=1576K

Ekzotermik -

o o asas

1500 1550 1800 1850

Sicaklik (K)

Sekil 4. 8 NigwCoi1sWi3B15 ve NisiCoi1sWisB13 alasimlarinin DSC egrisi (sogutma).

4.2.2 XRD Sonuclar

Kompozit tiretimi i¢in se¢ilen NisgCo1sWigBis metalik cam alasiminin 0.3 mm kesit
kalinligina sahip tamamen amorf yapidaki numunelerinin 25-200 dakika araliginda
degisen siireler boyunca kristalizasyonu ile elde edilen kompozit numuneleri XRD analizi

ile incelenmistir (Sekil 4.9).

Yapilan incelemeler sonucunda, 25 dakika siire ile gergeklestirilen 1s1l islem sonrasinda
ilk olarak amorf yapimin yani sira Ni-kat1 ¢ozeltisi ve CoWB fazinin olustugu
gozlenmektedir. 50 dakika boyunca 1s1l islem goren numunenin CoWB fazinin miktarinin
artmaya basladig1 goriilmektedir. 75 dakikalilk numunenin XRD desenindeki pik
siddetinin 50 dakikalik 1s1l islem siiresine tabi tutulan numuneye kiyasla daha fazla
oldugu goriilmektedir. Bu da 75 dakikalik numunenin yapisinda bulunan CoWB fazinin
hacim oraninin arttigin1 gostermektedir. Isil islem siirelerinin artmasiyla Ni-kati
¢ozeltisinin hacim orani yapi igerisinde azaldigindan pik siddetinin biiylik bir degisime
ugramadigin1  sdylemek miimkiindiir. Ek olarak, gerceklestirilen XRD analizleri
sonucunda, elde edilen kompozitin yapisinda Ni-kat1 ¢ozeltisi ile CoWB fazi diginda

herhangi bir fazin olmadig1 ortaya konulmustur.
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Sekil 4. 9 NisoCo1sW 18B15 alagiminin 1s1l islemi ile elde edilen kompozitlerin XRD desenleri.
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Sekil 4. 10 Nis1Co1sW1sB13 alagiminin 1s1l islemi ile elde edilen kompozitlerin XRD desenleri.

Kompozit iiretimi i¢in segilen Nis;Co1sWigB13 metalik cam alasiminin 0.3 mm kesit

kalinligimma sahip tamamen amorf yapidaki numunelerinin 25-200 dakika araliginda

degisen siireler boyunca kristalizasyonu ile elde edilen kompozit numuneleri XRD analizi

ile incelenmigtir (Sekil 4.8). Yapilan incelemeler sonucunda, 25 dakika siire ile

gerceklestirilen 1s1l islem sonrasinda ilk olarak amorf yapinin yani sira Ni-kat1 ¢ozeltisi

fazinin olustugu gozlenmektedir. 50 dakika boyunca 1s1l islem géren numunenin CoWB

fazinin yanisira CoWB fazininda olustugu goriilmektedir. 75 dakikalik numunenin XRD
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desenindeki pik siddetinin 50 dakikalik 1s1] iglem siiresine tabi tutulan numuneye kiyasla
daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu da 75 dakikalik numunenin yapisinda bulunan
CoWB fazinin hacim oraninin arttigini goéstermektedir. Isil islem siirelerinin artmasiyla
Ni-kat1 ¢ozeltisinin hacim orani yapi igerisinde azaldigindan pik siddetinin biiyiik bir
degisime ugramadigini sdylemek miimkiindiir. Ek olarak, gerceklestirilen XRD analizleri
sonucunda, elde edilen kompozitin yapisinda Ni-kat1 ¢ozeltisi ile CoWB fazi disinda

herhangi bir fazin olmadig1 ortaya konulmustur.

4.2.3 Rietveld Analizi Sonuclari

0.3 mm kesit kalinligina sahip NisCo1sWisB15 alasimimin 900 K’de 200 dk 1s1l isleme
tabi tutulmasi sonucunda elde edilen kompozitin Rietveld analizi sonucu Sekilde 4.11° de
yer almaktadir. Yapilan hesaplamalar sonucunda 200 dk siire ile 1s1l igleme tabi tutulmus
numunenin hacimce yaklasik % 70 Ni ve % 30 CoWB fazini igerdigi Cizelge 4.3°de yer

alan parametreler kullanilarak ortaya koyulmustur.

Cizelge 4. 3 NiyCo1sW1gBis5 alasiminin kristalizasyonu ile tiretilen kompozit malzemenin
yapisinda ¢okelen fazlarin kafes parametreleri.

Faz Uzay Grubu a (nm) b (nm) ¢ (nm)
Ni Fm3m 0.3572 - -
CoWB Pnma 0.5729 0.3243 0.6631
R, =2 610 Denay = M
Hazapiama FASOYE:

Siddet

bt s 2 sl g s g g 1. B s ROy )

15 ?I5 '3I5 ‘1I5 !3'5 Elﬁ 75 BI5 ?IE
26 (derece)
Sekil 4. 11 900 K’de 200 dk 1s1l islem uygulanmis NisCo1sWisBis alasimina ait kompozit

numunenin Rietveld analizi sonuglari. XRD kirimim deseni (siyah), hesaplanmis veri
(kirmmzi) ve iki veri arasindaki fark (mavi).
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0.3 mm kesit kalinligina sahip NisiCo1sWigB13 alasiminin 900 K’de 200 dk 1s1l isleme
tabi tutulmasi1 sonucunda elde edilen kompozitin Rietveld analizi sonucu Sekilde 4.12” de
yer almaktadir. Yapilan hesaplamalar sonucunda 200 dk siire ile 1s1l isleme tabi tutulmus
numunenin hacimce yaklasik % 73 Ni ve % 27 CoWB fazini igerdigi Cizelge 4.4°de yer

alan parametreler kullanilarak ortaya koyulmustur.

Cizelge 4. 4 Nis;Co1sWigBi3 alasiminin kristalizasyonu ile tiretilen kompozit malzemenin
yapisinda ¢okelen fazlarin kafes parametreleri.

Faz Uzay Grubu a (nm) b (nm) ¢ (nm)
Ni Fm3m 0.3578 - -
CoWB Pnma 0.5730 0.3243 0.6632
R,,=2.558 Deney o N
——Hesaplama v CowB

Siddet

I A ot e stk ‘M.d'w'mﬂ‘mwwmwd

15 2‘5 I£5 4‘5 5‘5 65 7'5 8'5 9'5
20 (derece)
Sekil 4. 12 900 K’de 200 dk 1s1l islem uygulanmis Nis;Co1sWigBi3 alasimina ait kompozit
numunenin Rietveld analizi sonuglari. XRD kirmim deseni (siyah), hesaplanmig veri
(kirmzi) ve iki veri arasindaki fark (mavi).

4.2.4 Fazlarin Hacim Fraksiyonlarinin Belirlenmesi

Ni, Co ve W atomlarin igceren Ni kat1 ¢ozeltisinin kafes parametresi W igerigine bagh
olarak degistirmektedir. XRD analizi sonucunda bulunan kafes parametresini esas alarak

Ni kat1 ¢ozeltisi i¢erisindeki W miktarini belirlemek miimkiindiir.

Yiizey merkezli kiibik yapidaki bir kristal i¢in kafes parametresi (an;) ile kristali olusturan
atomun yarigapi (r) arasindaki iliski su sekildedir:

4r

ANj-k¢ = 5 4.1)
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i—kcV2
r= @ 4.2)

Ni kat1 ¢ozeltisinin igerisinde Ni, Co ve W atomlarinin yer aldigi bilindiginden, ortalama
atomik yarigap bu ili¢c atomun yaricaplarinin agirlikli ortalamasi olarak alinir. Buna gore
ortalama yaricap asagidaki esitlikteki gibidir:

Ni-kg¢ Ni—ke¢ Ni—ke¢
XNi I'ni + Xco Tco + Xw 'y (43)

r
Esitlik 4.3’te yer alan xllvvii_kg, xICV(f_k‘; ve xf/lv,i_kg ifadeleri sirasiyla Ni, Co ve W
atomlarmin Ni kat1 ¢ozeltisi icindeki mol kesirlerini, ry;, 7¢, ve 1y, ise Ni, Co ve W

atomlarinin atomik yarigaplarini ifade etmektedir.

Ayrica, Ni-kat1 ¢ozeltisi icerisinde yer alan Ni, Co ve W atomlarinin mol kesirlerinin
toplaminin 1’e esit oldugu bilmektedir (Esitlik 4.4).

XNt Xey St xy =1 (4.4)

Ni—k¢ _ Ni—kg

CoWB ile Ni-kat1 ¢ozeltisinin kompozit yapi igerisindeki faz oranlarni, x,; ~, x., ",

xyvi_kg ve CoWB faz1 olusumunda kullanilan B elementinin mol kesrini hesaplayabilmek

amacuyla, Esitlik 4.3 ve 4.4’te yer alan bilinmeyen sayisin1 azaltmak gerekmektedir. Bu
ama¢ dogrultusunda esitliklerden yararlanarak faz fraksiyonlarin1 belirleyebilmek
amaciyla tez ¢alismasi kapsaminda ortaya 2 farkli yaklagim konulmustur. Cizelge 4.5 de
Ni37C02,W22B19 kompozitinin yapisinda ¢okelen fazlarin her iki yaklagima gére hacim

fraksiyonlar1 verilmistir.

4.2.4.1 Birinci Yaklasim

Ni, Co ve W atomlarinin yarigaplar sirastyla rni=0.1246 nm, rco=0.1251nm ve rw=0.1367
nm’dir (Hahn 1983). Goriildiigii tizere, Ni ve Co atomlarinin yarigaplari birbirine ¢ok
yakindir. Bu nedenle Ni ve Co atomlariin yaricap degerlerini ortalama olarak 0.1248 nm

almak mumkiindir.
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Bu durumda esitlik (4.3)’te verilen ortalama yarigap asagidaki gibidir:

F=(xh "+ x27)0.1248 + xj T90.1367

Ni kat1 ¢ozeltisini olusturan elementlerin (Ni, Co, W) mol kesirlenin toplami1

Ni-k

(v Ni—k¢ N1 -k¢
XNi |t X, X =1

seklindedir ve bu bagintidan xyvi k.

Ni-k

(o N1 ke _ Ni—k(;
XnNi X =1-

Xw

olarak bulunur.
Bulunan ifade esitlik (4.3)’te yerine yazildiginda ortalama atomik yarigap:

F=(1-xy )0.1248 + x *0.1367

= 0.1248 + 0.0119x],

seklinde bulunur. Bulunan bu ifade (4.2)’de bulunan baglantida kullanildiginda ise:

0.1248+0.0119 XVN\;‘kczaNi;kg\/E

olmaktadir. ifadeyi tekrar diizenlemek gerekirse, Ni kat1 ¢ozeltisi icerisindeki W miktar:

Nike _ ani-kgV2

W — 10.4874 seklinde elde edilmis olunur.
0.0476

Gergeklestirilen Rietveld analizinde NisCo1sW1sB1s kompozitinin yapisinda bulunan Ni
kat1 ¢ozeltisinin kafes parametresinin 0.3572 nm ve NisiCoi1gWisB13 kompozitinin
yapisinda bulunan Ni kati ¢ozeltisinin kafes parametresinin 0.3578 nm oldugu
belirlenmistir. Bu deger denklemde yerine yazildiginda Ni kat1 ¢ozeltisi icindeki W

miktar:

Ni-kg¢ Ni—k¢

NisCo1sWigBis 1 1(;1n Xw =0.124, Ni51Coi1sWisBi31 191n Xw =0.143 olarak elde

edilir.
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Yapilan XRD analizi sonuglar1 gore kompozitin yapisinda yalnizca iki adet birbirinden
farkli faz bulundugu tespit edilmisti. Buna gore, hesaplanan bu deger kullanilarak bu
fazlarin hacim oranlarini da belirlemek miimkiindiir.

1 mol alasimda ng mol B atomu CoWB fazinin olusturuyorsa, ayni sekilde ng mol Co ve
ng mol W atomlar1 da CoWB fazinin yapisinda bulunmak zorundadir. Buradan yola
cikarak, yapida 3ng mol atom CoWB fazi bulunur ve 3ng mol atom CoWB fazini
olusturmaktadir. NisoCo1sW1sB15 kompozitinin Ni kat1 ¢ozeltisinde 0.490 mol Ni, 0.180-
ng mol Co ve 0.180-ng mol W atomu bulunmaktadir. Ni kat1 ¢ozeltisini olusturan bu

atomlarin toplam mol miktari:

Nig9Co1sWisBis5 igin;
nNi—K¢ = 0.490 4+ 0.180 — ng + 0.180 — ng

nNi=kK¢ = 0.85 — 2n; mol

Nis1Co1sWisBi3 igin;
nNi—K¢ = 0510 + 0.180 — ng + 0.180 — ng

nNi=k¢ = 0.87 — 2nz mol

seklinde verilebilir. Bu bilgilerden yararlanarak Ni kat1 ¢ozeltisi igerisinde bulunan

tungstenin mol kesri su sekilde verilebilir:

Nis9Co1sWi1sBis5 igin;
Nicks _ 0.180 —ng
w 0.85 — 2ng

Ni51Co1sWi1sBi13 igin;
Nikg _ 0.180 — g
w 0.87 — 2ng

Daha 6nceki hesaplamalarda NisoCo1sWisB15 icin xyvi_kc = 0.124 ve Nis1Co1sWisB13

i¢in X‘ljvi_kc = 0.143 olarak belirlenmisti. W’ nin mol kesiri yukaridaki esitlikte

kullanildiginda NigCo1sWisB15 igin ng = 0.099 ve NisiCoisWisBi3 i¢in ng = 0.078

olarak elde edilir.
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Buna gore, NigCo1sWisBis5 i¢in 0.694 mol atom Ni kati ¢ozeltisinin, 0.294 mol atom
CoWB fazinin olusumunda rol almaktadirlar. Ayn1 sekilde NisiCoi1sWigBi13 i¢in 0.674
mol atom Ni kat1 ¢oOzeltisinin, 0.234 mol atom CoWB fazinin olusumunda rol
almaktadirlar. Bir Ni fazinin birim hiicresinde 4 atom, CoWB fazinin birim hiicresinde
ise 12 atom yer almaktadir. Yapida bulunan fazlarin kafes parametreleri bilindiginden
(Cizelge 4.6), fazlarin hacim fraksiyonlarini da hesaplamak miimkiindiir:
NisoCo18W1sBis5 igin;

Ni kat1 ¢6zeltisinin toplam hacmi:

0.694 5
VNi—k(,‘ =N T (03572)

VNi—k(; =79 X103N
olarak elde edilir. (N = Avagadro sayisi.)

CoWB fazinin toplam hacmi ise:

0.294

Voows = N 222 (0.5729 x 0.3343 x 0.6631)
VCOWB =24x 1O3N

Ni51Co1sWi1sBi13 igin ;

Ni kat1 ¢zeltisinin toplam hacmi:

0.674 5
VNi—k(; - N T (03578)

Vyicke = 7.72 103N

olarak elde edilir. (N = Avagadro sayisi.)
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CoWB fazinin toplam hacmi ise:

0.234

Veows = N —— (0.5730 x 0.3343 x 0.6632)

VCOWB =2,48x 103N
olarak elde edilir.

Nis9Co1sW1sBis5 i¢in ;

Ni kat1 ¢ozeltisinin hacim fraksiyonu:

_ 7,9 x 103N
Fvioig = 79x 103N + 2,4 x 103N

fickg = 0.71
olarak hesaplanir.
fricke T feows =1 (4.5)
oldugu bilindiginden, CoWB fazinin hacim fraksiyonu ise:

feows = 0.29

Ni51Co1sW1sBi3 igin ;

Ni kat1 ¢6zeltisinin hacim fraksiyonu:

_ 7,72 x 103N
Pz = 7,72 x 103N + 2,48 x 103N

fri—kg = 0.77

olarak hesaplanir.
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fi—ke T feows =1 4.5)
oldugu bilindiginden, CoWB fazinin hacim fraksiyonu ise:

fCoWB = 0.23

olarak elde edilir.

4.2.4.2 ikinci Yaklasim

Bilindigi lizere tez calismasi kapsaminda baz alagim olarak secilen Niz7C022W22B19
alagimi esit miktarda Co ve W icermektedir. Bu bilgi 1s181nda, elde edilen kompozitin
yapisinda bulunan Ni-kat1 ¢ozeltisinin de esit miktarda Co ve W icerdigini varsaymak

i—k¢_

mimkiindiir ( XC 0 = XW k‘;) Esitlik (4.3) ve (4.4) kullanilarak elde edilen kompozitin

yapisinda bulunan fazlarin fraksiyonlari tekrar hesaplanacaktir.

F= XN Iy + Xph CTeo + Xy ryy (4.3)
XN+ xS xS =1 (4.4)
Ikinci yaklasimdan yola ¢ikarak Esitlik (4.3),
F= xgii_kgrm + le K e + le W
oldugu varsayilarak,
_ Ni-k -k
F= Xy CrN1+Xcl ¥ (reo +rw)

olacaktir.

Esitlik (4.4) ise,

Ni—k

(o Ni—
XN1 +X C

(0]

k Ni-k
F g xDike -
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Ni-k¢ __ Ni—kg¢
Xyi =1 —=2(Xee )

seklinde yazilabilir.

xzii_kg esitlik (4.3)’de yerine yazilirsa,

— _ _Ni-kg¢ Ni—kg¢
F= Xy Init+ X (reo +rw)

_ Ni—k Ni—k
r= ];—Z(XC(IJ g)rNi'f‘XC(l) 9(rC0+rW)
rNi=0.1246 nm, rco=0.1251nm ve rw=0.1367 oldugu bilindiginden t,

F=(1-2(xg ")) 01246 +xpy (0.1251 + 01367 )

Nig9Co1sWisBis i¢in ;

r=0.1263
Nis1Co1sW1sB13 igin ;

r=0.1265
olacaktir.

Cizelge 4. 5 NisCoi1sWisBis kompozitinin yapisinda ¢okelen fazlarin her iki yaklasima gore
hacim fraksiyonlari.

Yaklasim Fricke Feows ik n,
Birinci Yaklagim 0.71 0.29 0.124 0.099
Ikinci Yaklagim 0.74 0.26 0.135 0.089

Cizelge 4. 6 Nis;CoisWisBi3 kompozitinin yapisinda ¢okelen fazlarin her iki yaklasima gore
hacim fraksiyonlari.

Yaklasim Fricke Feows XNk n,

Birinci Yaklagim 0.77 0.23 0.143 0.078

Tkinci Yaklagim 0.79 0.21 0.15 0.071
4.2.5 SEM Analizi

NisCo1sWisB1s ve NisiCoisWigBi3 alasimlarinin 900 K ‘de 1s1l isleme tabi tutulan
kompozit numunelerin mikroyapilar1 Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’de verilmistir. Is1l islem

stiresi arttikga Ni miktarinin artig1 ve tane boyutlarmin kiigiildiigli gézlenmistir. Cizelge
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4.7 ve Cizelge 4.8 de farkli siirelerde 1s1l isleme tabi tutulan kompozitlerin tane boyutlari

(nm) verilmistir.

Sekil 4. 13 NiswCo1sWisB15 ve Nis1Coi1sWi1sB13 kompozitlerinin 900 K izotermal sicaklikta
farkli siirelerde 1s1l isleme tabi tutulan numuneleri i¢in 50000 X biiyiitmede SEM
goriintiileri a) NigCo1sWigBi15-125 dk., b) NigwCoisW1sB15-200 dk., ¢)
Nis1Co1sW1sB13-150 dk., d) NisiCo1sW1sB13-200dk

Sekil 4. 14 NisCo1sWisB15 ve NisiCo1sWisB13 kompozitlerinin 900 K izotermal sicaklikta
farkli siirelerde 1s1l isleme tabi tutulan numuneleri i¢in 100000 X biiylitmede SEM
goriintiileri. a) NisoCo1sWi1sB15-125 dk., b) NiswCoi1sW1sB15-200 dk., ¢)
Nis1Co1sWi1sB13-150 dk., d) NisiCo1sW1sB13-200dk

Kompozit numunelerin SEM goriintiileri iizerinden taneler secilerek farkli renklerde
isaretlenmis ve Mathematica programi sayesinde tane boyutlari belirlenmistir. Tanelerin
isaretlenmesi Sekil 4.15° de ve koordinat belirleme islemi Sekil 4.16° da gosterilmistir.
Nig9Co1sW1sB15 ve NisiCo1sWisB13 i¢in hesaplanan ortalama tane boyutu, standart sapma

ve Olgiilen tane sayis1 Sekil 4.17 ve Sekil 4.18° de gosterilmistir.
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Sekil 4. 15 NigCo1sWisB15s numunesine ait 125 dk. 1sil islem sonrasi SEM goriintiisiinde
tanelerin isaretlenmesi

- o 4

G

’ e o

*

)

5 P4l . - .
X .'Ig

Ll 2%

Sekil 4. 16 Tane lizerinde koordinatlarin belirlemesi

Tanelerin isaretlenmesi ile elde edilen koordinatlarin gercek boyutu ile normalize

edilmesi sonucu tanelerin uzun ve kisa kenar uzunluklar1 belirlenmistir.

(@1-x2)*+1-y)H) /2
a = > (4.6)

(Ga—20)*+(3-y)H) /2
b = > 4.7
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Uzun ve kisa kenarlarmmin uzunluklari bilinen tanenin boyutu asagidaki bagimnti

kullanilarak hesaplanmustir.

d = (a.b)/2 4.8)

Ortalama tane boyutu asagidaki baginti ile hesaplanmigtir.

dore = XPoy (4.9)
ort i=1 .
n
80 80
(a) D =66nm (b) D =88 nm
70 1 o=13nm 70 4 o= 20nm
N =338 N =184

60 60
- 950 4 - 50
£ S
g "
H 40 A ﬁ 40
9 -
2 2
w30 30

20 A 20

10 A 10 4

0+ 0
1] 25 50 75 100 125 150 0 25 50 75 100 125 150
Tane Boyutu (nm) Tane Boyutu (nm)

Sekil 4. 17 NiyCoisWisBi5 alasiminin kristalizasyonu ile elde edilen kompozitin yapisinda
cokelen CoWB fazinin tane boyut dagilimi. a) 125 dk. b) 200 dk.
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Sekil 4. 18 NisiCoisWisB13 alasiminin kristalizasyonu ile elde edilen kompozitin yapisinda
¢cOkelen CoWB fazinin tane boyut dagilimi. a) 150 dk. b) 200 dk.
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Cizelge 4. 7 NiywCo13W3B1s kompozitinin 125 dk. ve 200 dk. 1s1l islem sonucu tane boyutlari

Isil islem siiresi (dk.) Ortalama tane boyutu Standart sapma
(nm) (nm)
125 66 13
200 88 19

Cizelge 4. 8 Ni5Co1sW3B3 kompozitinin 150 dk. ve 200 dk. 1s1l islem sonucu tane boyutlar1

Isil islem siiresi (dk.) Ortalama tane boyutu Standart sapma
(nm) (nm)
125 70 14
200 77 15
4.2.6 Mikrosertlik

% 15 B iceren NigCo1sWigBis alasimimin tamamen amorf yapidaki 0.3 mm kesit
kalinligina sahip numunelerine izotermal olarak 900 K sicakliginda farkl siirelerde 1s1l
islem uygulanmasi ile elde edilen kompozit numunelerin mikrosertlik degerleri Sekil
4.19’ da verilmistir. Kompozit numunelerinin mikrosertlik degerleri 500 gramlik yiik
altinda Vickers 0l¢cim yontemi kullanilarak belirlenmistir. NigoCo1sW1sB15 alagimi i¢in
25 dk. stireyle yapilan 1s1l islem sonucunda elde edilen kompozit numunenin sertliginin
1250 Hv oldugu belirlenmistir. 50 dk boyunca yapilan 1s1l islem sonucunda elde edilen
kompozitin mikrosertlik degerinin ise 1274 Hv oldugu belirlenmistir. Isil islem siiresinin
daha da artirilmasi ile beraber kompozitlerin mikrosertlik degerleri de artmistir. Bunun
sonucunda 125 dk boyunca yapilan 1s1l islemin ardindan en yiiksek mikrosertlik degerine
(1325 Hv) sahip kompozit numune elde edilmistir. Isil islem siiresinin daha fazla
artirtlmasi ise kompozitlerin mikrosertlik degerlerinde belirli bir miktarda diisiise neden
olmustur. 200 dk boyunca yapilan 1sil islem sonucunda elde edilen kompozitin

mikrosertlik degerinin 1285 Hv oldugu belirlenmistir.

% 13 B iceren NisiCoisWigBi3 alasiminin tamamen amorf yapidaki 0.3 mm kesit
kalinligina sahip numunelerine izotermal olarak 900 K sicakliginda farkl siirelerde 1s1l
islem uygulanmasi ile elde edilen kompozit numunelerin mikrosertlik degerleri Sekil
4.20° de verilmistir. Kompozit numunelerinin mikrosertlik degerleri 500 gramlik yiik

altinda Vickers 6l¢iim yontemi kullanilarak belirlenmistir. NisiCo1sW1sB13 alagimi i¢in
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25 dk. stireyle yapilan 1s1l islem sonucunda elde edilen kompozit numunenin sertliginin
1241 Hv oldugu belirlenmistir. 50 dk boyunca yapilan 1s1l iglem sonucunda elde edilen
kompozitin mikrosertlik degerinin ise 1254 Hv oldugu belirlenmistir. Isil islem siiresinin
daha da artirilmasi ile beraber kompozitlerin mikrosertlik degerleri de artmistir. Bunun
sonucunda 150 dk boyunca yapilan 1s1l islemin ardindan en yiiksek mikrosertlik degerine
(1294 Hv) sahip kompozit numune elde edilmistir. Isil islem siiresinin daha fazla
artirilmasi ise kompozitlerin mikrosertlik degerlerinde belirli bir miktarda diisiise neden
olmustur. 200 dk boyunca yapilan 1sil islem sonucunda elde edilen kompozitin

mikrosertlik degerinin 1262 Hv oldugu belirlenmistir.

1400

1200

Mikrosartlik (HY)

1900

1000

] 0 100 150 200 250

Izl iglem Siresi(dk.)

Sekil 4. 19 NiswCo1sWisBi1s5 alasgiminin 900 K sicakliginda farkli siirelerde 1si1l isleme tabi
tutulmasi sonucu elde edilen kompozit numunelerin mikrosertlik degerleri.
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1100
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1] 50 00 180 200 250
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Sekil 4. 20 NisiCoi1sWisB13 alasgiminin 900 K sicakliginda farkli siirelerde 1s1l isleme tabi
tutulmasi sonucu elde edilen kompozit numunelerin mikrosertlik degerleri.
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4.2.7 Elastik Modiil

900 K sicakliginda 125, 150 ve 200 dakika siire ile 1s1l isleme tabi tutularak elde edilen
NigCo1sWisBi15 ve NisiCoisWisB13 kompozit numunelerinde gergeklestirilen Sl¢iimler
sonucunda elde edilen elastik modiil degerleri Cizelge 4.9°da verilmistir.

Cizelge 4. 9 Farkli 1s1l islem siirelerinde elde edilen NigCoi1sWigBis ve NisiCoisWisBi3
kompozitlerine ait elastik modiil degerleri.

Isil Islem Siiresi

Kompozisyon 125 dakika 150 dakika 200 dakika

NigCo1gsWisBis 266.2+ 1.1 GPa 267.9 + 3.8 GPa 329.6 £ 3.8 GPa

Nis1Co1gsWisB13 - 233.5+ 1.1 GPa 285.2+ 10 GPa
4.2.8 Kirilma Toklugu

NigCo1sW1sB15 alasiminin 900 K sicakliginda 125, 150 ve 200 dakika siireler icin 1s1l
isleme tabi tutulmasi sonucu elde edilen kompozit numunelerin ylizeylerinde farkl yiikler
uygulanarak elde edilen iz ve ¢atlaklarin boyutlarini belirleyebilmek amaciyla SEM

cihaz ile alinan goriintiiler Sekil 4.21°de yer almaktadir.

a b

Sekil 4. 21 NigCo1sW 3B s alasiminin farkli siirelerdeki 1s1l islemi ile iiretilen kompozitlerden 19.6
N yiik altinda elde edilen Vickers sertlik izlerinin SEM goriintiileri. a) 125 dakika, b)
150 dakika, c¢) 200 dakika.

Nig9Co1sW1sB15 alasgiminin 900 K sicakliginda 125, 150 ve 200 dakika siireler icin 1s1l

isleme tabi tutulmasi sonucu elde edilen kompozit numunelerin kirilma toklugu degerleri,
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Cizelge 3.3’de verilen 12 adet farkli bagint1 kullanilarak hesaplanmis ve elde edilen
sonuclar Sekil 4.22° da verilmistir. 125 dakikalik 1s1l islem siiresince elde edilen
kompozitin kirilma toklugu degerinin 6.4 MPa.m'? 150 dakikalik 1s1l islem siiresince
elde edilen kompozitin kirilma toklugu degerinin 8 MPa.m'? ve 200 dakikalik 1s1] islem
siiresince elde edilen kompozitin kirilma toklugu degerinin ise 9.3 MPa.m!? oldugu tespit

edilmistir.

20

—e— 125dk.

150 dk
—e—200dk
15 1

10

indentasyon Kirima Toklugu (MPa.m'?2)

Denklem No.

Sekil 4. 22 NigCosWisBis alasiminin 900 K sicakliginda 125, 150 ve 200 dk. siireler ile 1s1l isleme
tabi tutulmasi sonucu elde edilen kompozitlerin kirilma toklugu degerleri.

Nis1Co1sWisB13 alasiminin 900 K sicakliginda 150 ve 200 dakika siireler i¢in 1s1l isleme
tabi tutulmasi sonucu elde edilen kompozit numunelerin yiizeylerinde farkli yiikler
uygulanarak elde edilen iz ve gatlaklarin boyutlarin1 belirleyebilmek amaciyla SEM

cihazi ile alinan goriintiiler Sekil 4.23’de verilmistir.

Signal A =SE1 Mag= 150KX
EHT =20.00 kV

am | i - Mag= 150K%
5058 1-2 I o - EHT = 20,00 kv

a b
Sekil 4. 23 Nis;CosW 5B 3 alagiminin farkli siirelerdeki 1s1l islemi ile tiretilen kompozitlerden 19.6

N yiik altinda elde edilen Vickers sertlik izlerinin SEM goriintiileri. a) 150 dakika, b) 200 dakika
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Nis1Co1sWisB13 alasgiminin 900 K sicakliginda 150 ve 200 dakika stireler icin 1s1l isleme
tabi tutulmasi sonucu elde edilen kompozit numunelerin kirtlma toklugu degerleri Sekil
4.24° de verilmistir. 150 dakikalik 1s1] islem sonucunda elde edilen kompozitin kirilma
toklugu degerinin 9.4 MPa.m'? ve 200 dakikalik 1s1l islem siiresince elde edilen

172

kompozitin kirilma toklugu degerinin ise 10.3 MPa.m"~ oldugu tespit edilmistir.

20

—e— 150 dk.

—e—200dk

indentasyon Kirlma Toklugu (MPa.m%2)

Denklem No.

Sekil 4. 24 Nis;Co;sWsB 3 alasiminin 900 K sicakliginda 150 ve 200 dk. siirelee 1s1l isleme tabi
tutulmasi sonucu elde edilen kompozitlerin kirilma toklugu degerleri.

4.2.9 Catlak Ilerleme Mekanizmasi

Catlak ilerleme mekanizmasi incelendiginde, NiswCo1sWisBis icin 2 kg ve 3 kg. yiik
altinda, Nis1Co1sWi1gBi13 numunesi i¢in 3 kg. yiik altinda c¢atlaklarin olustugu
gozlenmistir. 50000X biiylitmede SEM goriintiisii incelendiginde ¢atlagin matris boyunca
ilerledigi, 100000X biiyiitmede ¢atlak ucu SEM goriintiisii incelendiginde ise catlagin
CoWB tanelerinin sinirlarindan ilerledigi ve yilike baglh olarak tekrar tane sinirlarinda

durdugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4. 25 Catlak ilerleme mekanizmas1 SEM goriintiileri. a) Indentasyon izi (5000X) , b) Catlak
olusumu ve ilerlemesi (50000 X), c) Catlak ucu mekanizmasi (100000X)

4.2.10 Korozyon Testi Sonuclari

NigCo1sWisB1s alagimi i¢in 900 K sicakliginda 125 ve 200 dk ve NisiCoisWisBi3
alagimi i¢in de yine 900 K sicakliginda 150 ve 200 dk siire ile 1s1l islem uygulanarak elde
edilen kompozit numunelerinin elektrokimyasal davraniglarini incelemek amaciyla dort
farkli ¢ozelti kullanilmistir. Elektrokimyasal deneyler 1 M HCI, 1 M H2SO4, % 3.5 NaCl
ve IM NaOH ortamlarinda gergeklestirilmis olup, sonuglar anodik-katodik akim
potansiyel egrilerine ve korozyon potansiyeli dolayindaki akim potansiyel egrisinin
degisimi ile saptanmistir. NizoCo1sWigB15 alasiminin 900 K sicakliginda 125 ve 200 dk
stire ile 1s1l isleme tabi tutulmasi ile elde edilen kompozitlerin bahsi gecen ¢ozeltiler
icinde yapilan korozyon testleri sonucu elde edilen Tafel egrileri Sekil 4.26,27,28 ve

29’da verilmistir.
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Sekil 4. 26 NiyCoi13W3Bis alasiminin 900 K sicakliginda 125 ve 200 dk siire ile 1s1l isleme tabi
tutulmasi ile elde edilen kompozitlerin % 3.5 NaCl ¢ozeltisi igerisinde elde edilen Tafel
egrileri.
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200 dk.
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'0,60 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1,00E-08 1,00E-07 1,00E-06 1,00E-05 1,00E-04 1,00E-03 1,00E-02

Akim (A/cm?2)

Sekil 4. 27 NiyCo1sW3B1s alasiminin 900 K sicakliginda 125 ve 200 dk siire ile 1s1l isleme tabi
tutulmasi ile elde edilen kompozitlerin 1 M HCI ¢ozeltisi igerisinde elde edilen Tafel
egrileri.
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Sekil 4. 28 NiyCo1sW3Bis alasiminin 900 K sicakliginda 125 ve 200 dk siire ile 1s1l isleme tabi
tutulmasi ile elde edilen kompozitlerin 1 M H>SOs ¢ozeltisi icerisinde elde edilen Tafel
egrileri.
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Sekil 4. 29 NiyCoi1sW3Bis alasiminin 900 K sicakliginda 125 ve 200 dk siire ile 1s1l isleme tabi
tutulmasi ile elde edilen kompozitlerin 1 M NaOH ¢d&zeltisi icerisinde elde edilen Tafel
egrileri.
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Nig9Co1sWisB15s alagiminin  kristalizasyonu
gerceklestirilen korozyon testi sonucunda elde edilen Tafel egrileri yardimi ile hesaplanan

ikor (WA/cm?), Ekor (mV), korozyon hizi ve polarizasyon direnci (Rp) degerleri Cizelge

4.10’da verilmistir.

Cizelge 4. 10 NigCoi1sWi3Bis alasimimin 900 K sicakliginda 125 ve 200 dk siire ile 1s1l isleme

ile Tretilen kompozit

tabi tutulmasi ile elde edilen kompozitlerin korozyon testi sonuglari.

numunelere

Cozelti ikor. Exor. Kor. Hiz R,
(pA/cm?) (mV) (mpy) (k€2)

% 3.5 NaCl

125 dk. 5.539 -495 1.636 31.75

200 dk. 4.331 -578 1.279 31.10

1M HCI

125 dk. 8.746 -347 2.584 35.89

200 dk. 6.383 -295 1.886 23.70

1 M H2SO4

125 dk. 9.153 -134 2.704 9.64

200 dk. 5.319 -240 1.571 22.75

1 M NaOH

125 dk. 5.387 -368 1.591 55.27

200 dk. 2.242 -559 0.662 136.70

Nis1Co1sWisB13 alasimimin 900 K sicakliginda 150 ve 200 dk siire ile 1s1l isleme tabi

tutulmasi ile elde edilen kompozitlerin bahsi gecen ¢ozeltiler i¢cinde yapilan korozyon

testleri sonucu elde edilen Tafel egrileri Sekil 4.30,31,32 ve 33’de verilmistir.
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1,00E-08

Sekil 4. 30 Nis;Coi;sW3Bi3 alasiminin 900 K sicakliginda 150 ve 200 dk siire ile 1s1l isleme tabi
tutulmasi ile elde edilen kompozitlerin % 3.5 NaCl ¢6zeltisi igerisinde elde edilen Tafel

egrileri.

1,00E-07
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Sekil 4. 31 Nis;Coi1sW3Bi3 alasiminin 900 K sicakliginda 150 ve 200 dk siire ile 1s1l isleme tabi
tutulmasi ile elde edilen kompozitlerin 1 M HCI ¢ozeltisi igerisinde elde edilen Tafel
egrileri.
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Sekil 4. 32 Nis;Coi1sW3Bi3 alasiminin 900 K sicakliginda 150 ve 200 dk siire ile 1s1l isleme tabi
tutulmast ile elde edilen kompozitlerin 1 M H2SOs ¢ozeltisi igerisinde elde edilen Tafel egrileri.
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Sekil 4. 33 Nis;Coi1sWsBi3 alasiminin 900 K sicakliginda 150 ve 200 dk siire ile 1s1l isleme tabi
tutulmasi ile elde edilen kompozitlerin 1 M NaOH ¢ozeltisi icerisinde elde edilen Tafel
egrileri.

NigCo1sWisB13 alasimmnin  kristalizasyonu ile Tretilen kompozit numunelere

gerceklestirilen korozyon testi sonucunda elde edilen Tafel egrileri yardimi ile hesaplanan

ikor, Ekor , korozyon hizi ve polarizasyon direnci degerleri Cizelge 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4. 11 Nis;Co;sWi3B13 alasimimin 900 K sicakliginda 150 ve 200 dk siire ile 1s1l isleme
tabi tutulmasi ile elde edilen kompozitlerin korozyon testi sonuglari.

Cozelti ikor. Exor. Kor. Hiz R,
(nA/cm?) (mV) (mpy) (k)

% 3.5 NaCl

150 dk. 4.010 -485 1.209 49.94

200 dk. 3.630 -483 1.094 69.87

1M HCI

150 dk. 8.451 -214 2.548 25.09

200 dk. 4.405 -298 1.328 31.07

1M H:S04

150 dk. 7.605 =218 2.293 17.35

200 dk. 3.755 -204 1.132 38.91

1M NaOH

150 dk. 5.045 -648 1.521 68.93

200 dk. 1.252 -359 0.377 289.80

58



4.2.11 Oksidasyon Deneyi

Nis9Co18W1sB15 ve Ni5s1Coi1sW1sB13 alasimlarinin 900 K’de 200 dk siire ile 1s1l isleme tabi
tutulmasi ile elde edilen kompozit numuneleri normal hava ortaminda, 500 °C ve 600 °C’
de 3 saat boyunca oksidasyona tabi turulmustur. Oksidasyon islemlerinin ardindan
numunelerin agirliklart dl¢lilmiis ve yiizey alanlari hesaplanmistir. Oksidasyona tabi

tutulan numunelere ait normalize agirlik degisim degerleri (mg/cm?) Cizelge 4.12°de

verilmistir.

—sane

[2HER

010 A

Kiitle artigl {mg'cm?)

0.05

0.00 FA~—010
o] 50 o0 150 200

Siire (dk.)

Sekil 4. 34 NigCo1sW3B1salagiminin 900 K sicakliginda 200 dk siire ile 1s1l isleme tabi tutulmasi
ile elde edilen kompozitin 500 °C ve 600 °C’de 3 saat siire ile oksitlenmesi sonucu
meydana gelen kiitle kazanimi degerleri.
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—&00°C

0.15 4
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0.00
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Sekil 4. 35 Nis;CoisW3Bi3 alagiminin 900 K sicakliginda 200 dk siire ile 1s1l isleme tabi tutulmasi
ile elde edilen kompozitin 500 °C ve 600 °C’de 3 saat siire ile oksitlenmesi sonucu
meydana gelen kiitle kazanimi degerleri.
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Cizelge 4. 12 Oksidasyon deney sonuglari.

Alasim Test Sicakhigr Kiitle artis1 (mg/cm?)
(W(9)
NigCo1sWisBis 500 0.131
600 0.148
Nis5Co1sWisBi3 500 0.134
600 0.154

Oksidasyon deney sonuglari incelendiginde; 500 °C ‘de oksidasyona tabi tutulan
NigCo1sWisBis  ve  NisiCoisWigBi3  alagimlarinin = kompozit  numunelerinin
oksitlenmeden dolayr meydana gelen kiitle artisi degerlerinin sirasiyla 0.131 ve 0.134
mg/cm” oldugu belirlenmistir. 600 °C*de ise bu degerlerin sirasiyla 0.148 ve 0.154

mg/cm? oldugu belirlenmistir.

4.2.12 Maliyet Analizi

Cizelge 4. 13 NigwCo1sWsB1s alasiminin maliyet analizi.”

Ni49C013W13B15 Ni CO A% B Toplam
% Mol 49 18 18 15 100.00
Agirlik 28.76 10.61 17.27 1.62 58.26
% Agirhik 49.36 18.21 29.64 2.78 100.00
Fiyat ($/kg) 20 40 40 300

Toplam Fiyat ($/kg) 9.87 7.28 11.86 8.35 37.36

Cizelge 4. 14 Nis;Co;sW sB1; alasiminin maliyet analizi. *

Nis1Co1sWisB13 Ni Co \ul B Toplam
% Mol 51 18 18 13 100.00
Agirlik 29.93 10.61 17.27 1.41 59.22
% Agirlik 50.55 17.91 29.17 2.37 100.00
Fiyat ($/kg) 20 40 40 300

Toplam Fiyat ($/kg) 10.11 7.17 11.67 7.12 36.06

e Fiyatlar Londra Metal Borsasindan (LME) glincel olarak alinmistir.
NiwwCo01sWisB1s ve NisiCo1sWisBis alagimlarina ait maliyet analizleri sonucunda,

hammadde bazli birim maliyetlerin yaklasik 36-37 $/kg seviyesinde oldugu

hesaplanmistir. Bu degerlere iscilik, enerji ve sarf malzemeleri gibi tiretim giderleri de
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yaklasik 20 $/kg olarak eklendiginde, toplam alasim maliyetinin 5657 $/kg diizeyine

ulastig1 belirlenmistir."
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5. TARTISMA VE SONUC

Tez calismasinin kapsaminda, literatiirde yer alan farkli alasim oranlarina sahip Ni-Co-
W-B metalik cam alasimlarindan yola ¢ikilarak % 13 B ve %15 B igerigine sahip
alagimlar sentezlenmis ve elde edilen alasim sistemlerinden NigCo1sW1sB1s ve
Nis1Co1sW1sB13 alagimlar1 kompozit iiretimi i¢in Onciil olarak secilmistir. Bu alagimlarin
kristalizasyonu ile elde edilen kompozitlerin 6zellikleri karakterize edilmistir. Bu boliim;
diisiik bor igerigine sahip metalik cam alasimlarinin camlasma kabiliyetini ve onciil
olarak secilen NisCo1sW1sBis ve NisiCo1sWi1sB13 alagimlarinin mikroyapi, mekanik

ozellikler ve korozyon davranisi bakimindan incelenmesini igermektedir.

5.1 Camlasma Kabiliyeti

Tez c¢aligmasi kapsaminda Onciil alasim olarak belirlenen %15 B igerigine sahip
alagimlarin tamaminin ve %13 B icerigine sahip alasimlarin bir kisminin, 0.3 mm
kalinliginda tamamen amorf yapida iiretilebildigi ortaya konmustur. Ancak 0.3 mm’den
daha biiyiik kesit kalinliklarinda, yapida biiyiik oranda Ni-kati ¢dzeltisi ¢okelmesi
gozlenmistir. Bu durumun temel nedeni, bor elementi hari¢ alasimi olusturan tiim
elementlerin Ni-kat1 ¢ozeltisinin olusumuna katkida bulunabilmesidir. Diger bir deyisle,
alasim bilesenlerinin yaklasik %83—85’1 Ni-kat1 ¢dzeltisini olusturma potansiyeline
sahiptir. Bu nedenle, daha diisiik sogutma hizlarinin s6z konusu oldugu yiiksek kesit
kalinliklarinda, Ni-kat1 ¢ozeltisinin ¢okeldigi goriilmektedir (Sekil 5.1-a). Nitekim, 0.3
mm kalinligindaki numunelerde yaklagik 20.000 K/sn’lik bir sogutma hiz1 elde edilirken,
0.5 mm kalinligindaki numunelerde bu hiz yaklasik 8.000 K/sn’ye diismektedir (Koziel
vd. 2020). Bu oldukca yiiksek bir sogutma hizinda bile (8.000 K/sn), Ni-kat1 ¢ozeltisinin
cekirdeklenmesi ve biiyiimesi gézlenmektedir.

Ayrica, kesit kalinligi yliksek olan numunelerde az miktarda da olsa CoWB fazi
cokelmesi de tespit edilmistir. Bu baglamda, dnceden ¢okelmis olan Ni-kat1 ¢ozeltisinin,
heterojen yapisiyla CoWB fazinin olusumunu tetikledigi diisiiniilmektedir. Alagimin
camlagsma kabiliyetini artirmak adina, 6zellikle nikel igeriginin azaltilmasi1 gerektigi
anlagilmaktadir (Sekil 5.1-b). Ancak bu azaltma yapilirken, alagima eklenecek yeni
elementlerin se¢imi biiyiik 6nem tagimaktadir; zira bu elementlerin ne Ni-kat1 ¢ozeltisine

ne de CoWB fazina katki saglamamasi beklenmektedir.
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a) sIvI b) sIvI
T T
CoWB CoWB
Ni Ni
T T
T, T
’ LR ’ LY
RU.E mm R[J.S mm RU.3 mm RU.S mm
cam cam

t t

Sekil 5. 1 Sematik TTT diyagrami. a) Kritik dokiim kalinligig1 0.3 mm, b) kritik dokiim kalinlig1
0.5 mm

5.2 Kompozit Uretimi

Nig9Co1sW1sB1s kompoziti ile NisiCoisWi1sB13 kompozitinin birinci kristallenme
sicakliginin hemen {izerinde yer alan 900 K sicakliginda izotermal bir sekilde, 25 ila 200
dakika arasindaki farkli siirelerde kristalizasyon islemine tabi tutularak kompozit tiretimi
gerceklestirilmistir. Kristalizasyon islemi sonucunda elde edilen kompozit numunelerin

yapilarinda bulunan fazlar XRD analizi ile tespit edilmistir.

Gergeklestirilen XRD analizleri sonucunda 0.3 mm kritik dokiim kalinligina ve tamamen
amorf yapiya sahip oldugu belirlenerek onciil alagim olarak secilen NisgCo1sWisBis
alagiminin 900 K’ de gerceklestirilen 25 dakika siire boyunca 1s1l islemi sonucunda yapida
ilk ¢okelen faz Ni-kat1 ¢ozeltisidir. 50 dakika ve lizerindeki 1s1l islem siirelerinde Ni-kat1
¢ozeltisine ek olarak CoWB faz1 da ¢okelmektedir. 200 dakika boyunca 1s1l isleme tabi
tutularak elde edilen kompozitin yapisinda hacimce % 70 Ni-kati ¢ozeltisi ile % 30 CoWB

fazinin var oldugu tespit edilmistir.

Gergeklestirilen XRD analizleri sonucunda 0.3 mm kritik dokiim kalinligina ve tamamen
amorf yapiya sahip oldugu belirlenerek Onciil alasim olarak segilen NisiCoi1sWisB13
alagiminin 900 K’ de gerceklestirilen 25 dakika siire boyunca 1s1l islemi sonucunda yapida

ilk ¢okelen faz Ni-kat1 ¢ozeltisidir. 50 dakika ve iizerindeki 1s1l islem siirelerinde Ni-kat1
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¢ozeltisine ek olarak CoWB faz1 da ¢okelmektedir. 200 dakika boyunca 1s1l isleme tabi
tutularak elde edilen kompozitin yapisinda hacimce % 73 Ni-kat1 ¢ozeltisi ile % 27 CoWB
fazinin var oldugu tespit edilmistir. Kristalizason islemi ile, XRD analizinde de goriildiigii
tizere; Ni- kati ¢ozeltisinin yap1 da ilk ¢okelen faz olmasi nedeniyle yapisinda
NisCo1sWisB15 i¢in molce % 12.4 W ve NisiCoisWisBi13 i¢in molce % 14.6 W
barimndirmaktadir. Literatiirde yer alan Ni37C022W22B19 ve Ni37.6C0225W22.5B17.4 alagimlari
incelendiginde yapilarinda yliksek oranda W ve Co miktar1 igerdigi ve B miktarininda

yiiksek olmas1 sebebiyle CoWB fazinin olusumunu hizlandirdig1 gézlenmistir.

5.2.1 Mikroyap1

Yapilan analizler sonucunda Ni kati ¢okeltisinin 1s1l islem sirasinda hizli bir sekilde
cekirdeklenmeye basladigi, B miktarindan dolayr CoWB fazinin da ¢okelmeye basladigi
gbzlenmistir. Ni-kat1 ¢ozeltisinin ¢ekirdeklenme hizinin yiiksek olmasindan dolay1 Ni-
kat1 ¢ozeltisi tanelerinin sayis1 olduk¢a fazla ve bundan dolay1 da tane boyutu acisindan
kiigiik oldugu gozlenmistir. Ni-kat1 ¢ozeltisinin ¢okelmesi sonucu CoWB fazinin
cekirdeklenmesi i¢in geriye c¢ok kiigiik boyutta amorf alanlar (bdlgeler) kalmistir. Bu
amorf alanlarda ¢okelen CoWB fazi taneleri de yeterince biiyliyemedigi i¢in fazin
ortalama tane boyutu kiicliik kalmistir. Bundan dolay1r da elde edilen sertlik degeri
beklenenden daha yiiksek ¢ikmistir. Elde edilen SEM goriintiileri incelendiginde, CoWB
fazinin tane boyutlarinin yaklasik 60-90 nm. oldugu belirlenmistir. Literatiirde yer alan
Ni37C022W22B19 alagiminin kristalizasyonu ile mikroyapida ¢okelen CoWB fazininin
ortalama tane boyutunun yaklasik 150 nm oldugu belirlenmistir. Bu alagimin B miktarinin
fazla olmas1 CoWB fazinin olusumunu hizlandirmistir ve taneler biiylimiistiir. Ayrica tez
kapsaminda yapilan NisCoi1sWisBis ve NisiCoisWigBi3 kompozitlerine oranla daha
diisiik miktarda Ni—kat1 ¢ozeltisi igermesi CoWB fazinin olusumunun daha hizli olmasina

neden olmustur.

5.2.2 Mekanik Ozellikler

Niq9Co018W1sB15 alasiminin 900 K’ de 125 dk boyunca 1s1l islemi sonucunda elde edilen
kompozitin en yiiksek sertlik degerine (1325 HV) ulastigr mikrosertlik testi ile tespit
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edilmistir. 150 dk. siire ile yapilan 1s1l islem sonucunda 1305 HV ve 200 dk. Siire ile

yapilan 1s1l islem sonucu 1285 HV sertlik degerlerine ulasilmistir.

Nis1Co18W1sB13 alasiminin 900 K’ de 150 dk boyunca 1s1l islemi sonucunda elde edilen
kompozitin en yiiksek sertlik degerine (1294 HV) ulastigi mikrosertlik testi ile tespit
edilmistir. 200 dk. siire ile yapilan 1s1l islem sonucunda 1262 HV sertlik degerlerine
ulasilmigtir. Cizelge 5.1’de Ni-CoWB kompozitlerinin yapisinda bulunan fazlarin

fazlarin miktarlar1 ve mekanik 6zellikleri verilmistir.

Akdag’in yapmis oldugu g¢alismada Niss7C025W225B174 alasiminin 1s1l islem ile elde
edilen kompozitinin maksimum sertlik degerinin 1474 HV oldugu, Ocaktas’in yapmis
oldugu calismada Ni3;C02,W2B9 alasiminin 1s1l iglem ile elde edilen kompozitinin
maksimum sertlik degerinin 1503 HV oldugu, ve Ni-kat1 ¢ozeltisi ile CoWB fazinin
hacim fraksiyonlarinin ¢ok yakin oldugu gézlenmistir. Bu iki ¢alisma arasindaki setlik

degerindeki farkin sebebi Niz;Co02,W2B19 B igermesidir.

Bu calismada tiretilen kompozitler yiiksek oranda nikel ve diisiik miktarda bor icerdigi
i¢cin yapida ¢okelen CoWB fazinin hacim orani diger ¢aligmalarda elde edilen degerler
gore daha diisiik olmustur. Ancak elde edilen sertlik degerleri beklenenden daha yiiksek
cikmistir. Bunun iki temel sebebi vardir. Birincisi yapida ¢okelen CoWB fazinin orlama
tane boyunun oldukca diisiik (~90-100 nm) olmasidir. Bu son derece kii¢iik ortalama
boyutu degerleri kompozitin mikroseetlik degerinin yiiksek olmasinin saglamstir. Ayrica
yapida ¢okelen Ni-kati ¢6zeltisinin tane boyutu da oldukea kiiciiktiir. Bundan dolayi da,
tane boyutunun bu derece kiiciik olmasi da kompozitlerin mikrosertlik degerlerine kayda

deger bir katkida bulunmustur.

Bu iki kompozit ile tez calismasinda yapilan kompozitlerin kirilma toklugu acisindan
degerlendirilmesinde, bu c¢aligmada {iretilen kompozitlerin kirtlma toklugu degerlerinin
daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebi NisCoisWisBis ve NisiCoisWisBi3
alagimlarinin 1s1l islemi ile elde edilen kompozitlerin yapisinda bulunan Ni-kat1 ¢ozeltisi

hacim oranlarimin hem daha yiiksek olmasi hem de Ni-kat1 ¢ozeltisi igerisindeki Co ve W
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iceriginin daha diisiik olmasidir. Bu sayede Ni-kat1 ¢ozeltisinin kirilma tokluguna olan

katkis1 daha fazla olmaktadir.

Cizelge 5. 1 Ni-CoWB kompozitlerinin mikroyap1 verileri ve mekanik 6zellikleri.

Kompozisyon Frice  Seows xv'\v"‘-’@ Mikrosertlik Kc Kaynaks
(HVy5) (MPa.m'?)

Niz63C025W23.7B15 0.58 0.42 0.158 1444 3-5 (Hitit vd. 2021)
Nis2.6C020W20B17.4 0.66 0.34 0.135 1417 13-15 (Kara 2021)
Niz6.7C0225W225B174  0.63 0.37 0.167 1474 3-5 (Akdag 2022)
Ni37C022W22B19 0.62 0.38 0.146 1503 4-6 (Ocaktas 2023)
Niz9Co1sWisBis 070 0.30 0.134 1325 6-9 (Bu galigma)
Nis51Co1sWisB13 0.73 0.27 0.140 1294 9-10 (Bu galigma)

f Nicke = Ni kati ¢dzeltisinin hacim fraksiyonu, f,. ;= CoWB fazin hacim fraksiyonu,

xa/”“kf = Ni kat1 ¢6zeltisinin W igerigi.

5.2.3 Korozyon Davranisi

Nis9Co1sW1sB15 alasiminin 125 ve 200 dakika siireler i¢in ve NisiCoi1sW1sB13 alasiminin
150 ve 200 dk stireler i¢in yapilan 1s1l islemleri elde edilen kompozitlerinin % 3.5 NaCl,
1 M HCI, 1 M H2SO4 ve 1 M NaOH ¢ozeltileri igerisinde korozyon davraniglari
incelenmistir. Elde edilen sonuglar, NisCoi1sWisBis alasiminin kristalizasyonu ile
iiretilen kompozitlerin ¢ozelti bazinda 125 dakika ile 200 dakika 1s1l islem siireleri
arasinda korozyon direnci degeri agisindan kayda deger bir iyilesmenin oldugu
gozlenmistir. Ayni sekilde Nis;CoisWisBi3 alasimimin kristalizasyonu ile iiretilen
kompozitler i¢in de 150 dakika ile 200 dakika 1s1l islem siireleri arasinda korozyon direnci
degeri agisindan kayda deger bir iyilesmenin oldugu gozlenmistir. 200 dakika boyunca
uygulanan 1s1l islem sonucunda kompozit yapisinda bulunan fazlarin, artan siirenin
etkisiyle, daha kisa siireler (NisoCo1sW1sBi1s i¢in 125 dk ve Nis1Coi1gsWigB13 i¢in 150 dk)
i¢in yapilan 1s1l islem siiresinde elde edilen kompozitin yapisinda bulunan fazlara gore

daha biiyiik tane boyutuna sahiptir. Kompozitin yapisinda bulunana her iki fazin ortalama
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tane boyutunda meydana gelen artis toplam tane sinir1 yiizey alaninin azalmasina neden

olmaktadir. Bundan dolay1 da korozyon direncinde bir artis meydana gelmektedir.

NisCo1sW1sB15 ve Nis1Co1sW1sB13 alasimlarinin kristalizasyonu ile iiretilen kompozitler
biribiri ile kiyaslandiginda, NisiCoi1gsWigB13 alagiminin kompozitinin korozyon direnci

cok az da olsa daha iyi oldugunu sdylemek miimkiindiir.

Elde edilen kompozitler korozyon direnci agisindan benzer kompozit malzemeler (ayni
sertlik seviyesindeki diger sermetler) ile kiyaslandiginda ¢cogu kompozit malzeme ile ayn1
seviyede korozyon direncine sahip olduklar1 goriilmektedir (Sekil 5.2,5.3,5.4 ve 5.5).
Grafiklerde gosterilen kirmiz1 ve koyu mavi noktalar NisoCo1sW1sB1s ve NisiCoi1sW1sB13

alasimlarina aittir.

40
WC-10Ni-0 5SiC-(0-1)La203 ® WC-10Co
» WC~(9.2-9 8)Co~(0.2-0 8Al) ® WC-15A1203-(0-20)TiC
* WC-10Co WC-(1-6)Co~(3-4)AI203
®WC-12Co ® WC-10FeCoNi
30 A WC-10NiCrCoMo « WC-10NiCrMo
+ Ni-CoWB (%15 B) + Ni-CoWB (%13 B)
5 o
i 20 °
8
10 -
°®
°
*‘ L] ®
L
0 ] : : .. : e%e |
1000 1200 1400 1600 1800 2000

Mikrosertlik (HV)

Sekil 5. 2 Literatiirde bulunan bazi sermetlerin mikrosertlik degerlerine karsilik % 3.5 NaCl
¢ozeltisi icerisindeki korozyon davraniglar grafigi (Zhang vd. 2020), (Tang vd. 2023),
(Han vd. 2021), (Katiyar ve Randhawa 2019).
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Sekil 5. 3 Literatiirde bulunan bazi sermetlerin mikrosertlik degerlerine karsilik 1 M HCl ¢ozeltisi
icerisindeki korozyon davranislari grafigi (Luo vd. 2017), (Luo vd. 2016), (Zhang vd.
2013), (Xu vd. 2020).

50
« (NBAI)20-M010-20WC-50TiC
® *\WC-10Co
40 ® WC-10Ni
WC-6(W.Ti)C-10Ni<(0-2)Mo
o= *\WC-10Co
£ 30 -  WC~(10-30)(Ti,Ta,Nb W)C,N)-10Co
% + Ni-CoWB (%15 B)
= « Ni-CoWB (%13 B)
e 20 -
g
10 A
’. L 2 ° o,
°
; L 2 o o® °
1200 1300 1400 1500 1600 1700

Mikrosertlik (HV)

Sekil 5. 4 Literatiirde bulunan bazi sermetlerin mikrosertlik degerlerine karsilik 1 M H,SO4
¢ozeltisi igerisindeki korozyon davraniglar grafigi (Mao vd. 2018), (Qiu vd. 2016),
(Zhang vd. 2013), (Xu vd. 2020).
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Sekil 5. 5 Literatiirde bulunan bazi sermetlerin mikrosertlik degerlerine karsilik 1 M NaOH
cozeltisi icerisindeki korozyon davranislar1 grafigi (Mao vd. 2018), (Xu vd. 2020),
(Han vd. 2021).

5.2.4 Catlak Ilerleme Mekanizmasi

NigCo1sW1sB15 ve NisiCo1sWigB13 kompozitlerin 2 kg ve 3 kg yiik altinda catlak
olusturdugu gozlenmistir. Catlaklar tane sinirlarinda ilerlemis ve CoWB tane sinirinda
durmustur. Catlak ucu Sekil 4.31°de goriildiigii gibi matris boyunca ilerlemis CoWB tane
sinirlarinda devam etmis ve yiike bagl olarak ilerlemesi durmustur. Catlagi durduran

mekanizmanin tane mi yoksa tane sinir1 m1 oldugu tam goézlenememistir.

5.2.5 Oksidasyon Davranisi

Nis9Co1sW1sB15 ve Nis1Co1sWigB13 kompozitlerinin 500 °C ve 600 °C’ de 3 saat siire ile
oksitlenmesi sonucu meydana gelen kiitle kazanimi degerleri sirastyla 0.13 mg/cm? ve
0.16 mg/cm? olarak dlciilmiistiir. Bu kiitle kazanim miktar1 oldukc¢a kompozitin yiiksek
sicaklik oksidasyon direncinin oldukg¢a yiiksek oldugunu goéstermektedir. Benzer bir

karbiir olan WC-15Co kompozitinin sertligi 1607 HV olup, 3 saat sonunda 500 °C’de
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kiitle kazanim1 7.2 mg/cm?, 600 °C’de 10.6 mg/cm?’dir. Kiitle degisiminin WC esasl
sermette oldukca yiiksek oldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla Ni-CoWB kompozitinin
yiiksek sicaklik oksidasyon direnci karbiir esasli kompozit malzemelere gore daha
yiiksektir. Bu da gelistirilen kompozit malzemelerin yiiksek sicaklik uygulamalari

acisindan iyi bir alternatif olabilecegini gostermektedir.

5.2.6 Maliyet Analizi

Sinterleme yoOntemiyle iiretilen geleneksel boriir takviyeli metal matrisli kompozitlerin
iiretiminde kullanilan toz formundaki metal ve seramik hammaddelerin birim fiyatlar1 Cizelge

5.2’de sunulmustur.

Cizelge 5. 2 Boriir esasli sermetlerin iiretiminde kullanilan metal ve boriir tozlarinin birim
fiyatlar1.

Hammadde Birim Fiyat
($/kg)

Ni 280

Co 385

Fe 135

TiB, 142

ZrB, 203

Bu birim fiyatlar esas alinarak, farkli bilesimlere sahip bortir takviyeli kompozitlerin
hammaddeye dayali birim maliyetleri hesaplanmis ve sonuclar Cizelge 5.3’te
sunulmustur.

Cizelge 5. 3 Farkl1 bilesimlere sahip boriir takviyeli kompozitlerin hammaddeye dayali
birim maliyetleri

Kompozit Birim Fiyat
($/kg)
TiB2-50Ni1 211
TiB,-50Co 264
TiB,-50Fe 139
ZrB,-50Ni 242
ZrB,-50Co 294
ZrB,-50Fe 169

Bolim 4.2.12°de yapilan hesaplamalara gore, NiswCoi1sWisBis ve NisiCoisWisBis
alasimlarinin maliyetleri 56-57 $/kg olarak belirlenmistir. Bu degerler, gelencksel

yontemlerle tiretilen boriir takviyeli kompozitlerin birim maliyetlerine kiyasla oldukca
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diistiktiir. Bu  durum, gelistirilen kompozitlerin  endiistriyel —uygulamalarda

kullanilabilirligi agisindan 6nemli bir avantaj saglamaktadir.
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